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digen Nadelchen heraus. Schmp. 1 30° unter Zersetzung. Unloslich 
in Alkohol, Ather und Ligroin, leichtloslich in Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff und Chloroform. Das Sulfit ist im Gegensatz zum Hexa- 
chlorderivat noch sehr bestandig, wird jedoch durch warmen Alkohol 
schon zersetzt. 

Auch dieses Sulfit erleidet im Laufe der Zeit vollstiindige Zer- 
setzung. Ein im September 1913 dargestelltes Praparat  zeigte im 
August 1916 einen urn 600 ermal3igten Schmelzpunkt. 

CI%H(OaBrgS. Ber. S 4.5. Gef. S 4.6. 
W e i t e r e  V e r s u c h e :  Die Einwirkung des Thionylchlorids in 

Gegenwart von Pyridin wurde noch weiter ausgedehnt auf 4-Nitro- 
phenol, Resorcin, Hydrochinon, Salicylsiiure, Salicylsaurephenylester 
und andere hydroxylhaltige Verbindungen. Das S u l f i t  a u s  4 - N i t r o -  
p h e n  01 ist infolge seines stark negativen Charakters auderordentlich 
unbestandig (Schmp. 86-870, Rohprodukt aus Benzol). Die S u l f i t e  
aus R e s o  r c i n ,  H y d r o c h i n o n ,  S a l i c y l s a u r e  und S a l i c y l s a u ~ e -  
p h e n y l e s t e r  sind zahflussige, oft wachsartige Substanzen, die zu 
weiterer Untersuchung nicht einladen. 

K a r l  s r u  h e i. B., Privatlaboratorium, den 23. September 1916. 

246. M. Busoh und Herm. Kunder: Autoxydation von 
Bengal-phenylhydrazon in Alkohol. 

[Aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie der Universitat Erlangen.) 
(Eingegangen a m  22. September 1916.) 

In  der friiheren Abhandlung uber Hydrazon-peroxydel) wurde 
bereits darauf hingewiesen, dall die primaren Produkte der A u t -  
o x y d a t i o n  d e r  H y d r a z o n e  nur aus indifferenten Losungamitteln, 
insbesondere Kohlenwasserstoffen, isolierbar sind, dal3 dagegen in 
Alkohol andere Verbindungen entstehen. Die freiwillige Oxydation 
von B e n z a l - p h e n y l h y d r a z o n  in Alkohol haben S t o b b e  und 
N o w  a k ') unlangst gelegentlich ihrer lichtchemischen Studien naher 
verfolgt und gefunden, daW die aus der roten Reaktionsflussigkeit in 
geringer Menge auskrystallisierende Substanz identisch ist mit dem 
bekaonten D i b e n z a l -  d i p h e n y l -  h y d r o t e t r a z o n ,  wahrend beim 
Eindunsten der Lijsung ein braunes Harz hinterblieb, aus dem sich 
neben Spuren des eben genannten Tetrazons n u r  B e n z a l d e h y d  
und B e n z o e s a u r e  isolieren lieden. B a l y  und T u c k 3 )  hatten dem- 

'j Busch  und D i e t z ,  B. 47 3277 [1914]. 
a) SOC. 89, 988 [ISOS]. 

z ,  B. 46, 2887 [1913]. 



gegenuber die Farbveranderung der alkoholischen Hydrazonliisung 
einer Photo-Urnlagerung der farblosen Hydrazone in die farbigen Azo- 
verbindungen 

zugeschrieben. 
Wir haben das Studiurn der Autoxydation des Benzal-phenyl- 

hydrazons in Alkohol wieder aufgenommen, nachdem wir gelegentlich 
der  oben angefiihrten Untersuchung Beobachtungen gemacht hatten, 
die uns zeigten, daB die Mitteilung von S t o b b e  und N o w a k  n u r  
ein Teilbild von dern Verlauf des Oxydationsprozesses gibt. Die 
s. Zt. schon angekundigte Untersuchung hat rnehr Zeit und Muhe er- 
fordert, als vorausgeeehen wurde, da sich bald herausstellte, daB die 
Autoxydation des Hydrazons einen ganzen Komplex von Prozessen 
suslost, die sich neben- und nacheioander vollziehen und zu einer 
Reihe z. T. neuer Beaktionsprodukte fiihren. 

D a  Alkohol bei gewijhnlicher Temperatur nu r  geringe Mengen 
Hidrazon zu losen vermag und andererseits der AutoxydationsprozeB 
an der Luft geraurne Zeit bis zur 1-ollendung beansprucht, so sind 
wir bald dazu ubergegangen, das Hydrazon in alkoholischer Suspension 
rnit g a s f o r m i g e m  S a u e r s t o f f  zu behandeln: mit dem Fortschreiten 
der  Oxydation geht das Hydrazon in Losung, wodurch man zugleich 
einen Anhaltspunkt fur den Verlauf und das Ende des Prozesses 
bekommt. AuBer einem dickflussigen, dunklen Ruckstand haben wir 
nicht weniger als 8 verschiedene Verbindungen in *der Reaktions- 
fliissigkeit vorgefundeo, deren Untersuchung AufschluB uber den 
Verlauf des Oxydationsprozesses gebracht hat und zugleich ein an- 
schauliches Bild von der Reaktionsfahigkeit der Kohlenstoff-Stickstoff- 
Ket te des Hydrazons entwirft. Die einzelnen Verbindungen seien iu 
genetischer Folge behandelt. 

1. Nach Beendigung der Oxydation erscheint die rotgelbe alko- 
holische Fliissigkeit gewohnlich durch flirnrnernde, gelbe Nadelchen 
getrubt, die sich als das durch seine Schwerlijslichkeit ausgezeichnete 
D i b e n z a l -  d i p h e n y l -  h y d r o t e t r a z o n  (I.) erwiesen, ein langst 
bekanntes Oxydationsprodukt des Benzal-phenylhydrazons, das auch, 
wie bereits bernerkt, S t o b b e  und N o w a k  bekomrnen haben. Die 
Ausbeute an diesern Tetrazon iiberstieg 2-3 Oleo des Ausgangs- 
materials nicht. 

2. Es folgt in groBerer Menge ein naher Verwandter obigen 
Tetrazons, das B e n  z a l -  b e n  z o  y l - d i p  h e n  y l -  h y d r o  t e  t r a z o n  ([I.), 

R.CH:N.NH.R---t R .CHs.N:N.R 

CsHs. N-N: C H .  CsHs 
C6 H5. N-N :CH. Cs Hs 

C6 H5. N-N: CH.  Cs Hs 
Cs H5 . N-NH . CO . Cs Hs 

I. 11. 

das  i n  Aussehen wie Schwerloslichkeit dem ersteren ahnelt, aber 



keineswegs aus diesem entsteht. Die angegebene Konstitution iet ds- 
durch sichergestellt, dal3 die Verbindung bei vorsichtiger Reduktion 
glatt in ihre beiden Halften, Benzal-phenylbydrazon und Benzoyl- 
phenylhydrazin, zeryallt; andererseits steigt die Ausbeute an diesem 
Produkt erheblich, wenn die Oxydation des Hydrazons bei Gegenwart 
von b-Benzoyl-phenylhydrazin erfolgt. Seine Bildung durfte darauf 
zuriickzufiihren sein , daS bei der Oxydation des Benzal-phenyl- 
hydrazons zunachst dessen Peroxyd entsteht, das  sich in Benzoyl- 
phenylhydrazin und weiter in B e n  z 01-az 0 -  b e n  z o y 1 umwandelt ’), 
worauf letzteres sich an unverandertes Hydrazon anlagert : 

CsHs.NH.N:CH.CsHs + - C6Hs.N.  N:CH.CsHs - 
Cs H5. N : N  .CO.  Ce Ha CS H5 . N . NH. CO . CS Hh 

Tatsachlich 1aSt sich eine dementsprechende Synthese der fraglichen 
Verbindung auch verwirklichen; Hydrazon und Azoverbindung ver- 
einigen sich so leicht mit einander, daB dieser Weg sich sogar als der 
beste zur Darstellung des Tetrazons erwiesen hat, nach einigen 
Versuchen zu urteilen, auch allgemein gangbar erscheint. Im Gegen- 
s&tz zum Dibenzal-diphenyl- hydrotetrazon ist das  neue Tetrazon auf- 
fallend labiler Natur j es wandelt sich aufierordentlich leicht - schon 
bei gelindem Erwarmen in Benzol - in einen prachtig krystallisierenden, 
dunkelroten Kiirper urn, in dem wir ein D e r i v a t  d e s  F o r m s z y l -  
b e n z o l s  erkannten. Der  Prozell vollzieht sich unter Abgabe von 
2 Atomel; Wasberstoff und einer weitgehenden Neuorientierung der 
Stickstoff-Kohlenstoff-Kette folgendermaaen : 

C6Hs.N.  N:CH.CsHs = + C6Hs.N : N . C .  C6Hs 
CsHs.N.NH.CO.C6Hs C6Hs.N . N 

c o . c ~ H 5  
Die beiden Wasserstoffatome werden von einem Teil des Materials 

aufgenommen, wie daran zu erkennen ist, daB der Vorgang nicht 
quantitatir verlauft und stets iilige Nebenprodukte entstehen. In 
Gegenwart von P y r  i d i n  setzt der UmwandlungsprozeB schon bei 
gewiihnlicher Temperatur ein, doch erscheint es fraglich, ob Pyridin 
hierbei als Wasserstoff-Aufnehmer Iunktioniert, nachdem A m  rn o n i ak 
ahnlich wirkt. MaSgebend fur die Auffassung der Verbindung als 
Formazylderivat der gedachten Art war abgeseheu yon der Farbe 
a) das Ergebnis der Reduktion mit Zink- und SchwefelsZlure, bei der 
das Molekul analog den1 der Formazylverbindungen in 2 Hiilften zerlegt 

’) Vergl. B u s c h  und Die tz ,  B. 47, 3280 [1914]. 
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- 
wird, hier unter Bildung 
im Sinne der Gleichung: 
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von a- u n d  b-Ben zo  y I -p  h e n  y 1 h y d r a z  i n  

CsH5 .NH.NH.CO.C~I- I~  

CO . c6 Hs co. C6H5 
b) Das Verhalten gegeu Salzsaure, durch welche die alkoholische 

Losung der Substanz in kurzer Frist entfarbt wird; es entweicht 
S t i c k  s t o f f , und Geruch nach B e n  z o e  s i l u r e -  a t  h y l e s  t e  r tritt auf, 
wahrend auf Zusatz von Ather salzsaures a - B e n z o y l - p h e n y l -  
h y d r a z i n  niederfillt; die Shure veranlaBt also eine Xufspaltung in 
folgendern Sinne : 

CsH5 . N = N ._..- __-- . 
:. .,,cC. GHj  

C6H5 N - N” ’ .- 

c o .  cs Hs 
c) Gleich dem Formazylbenzol lost sich die fragliche Substanz in 

konzentrierter Schwefelsaure mit blauer Farbe. 
B e n z o y l -  f o r m a z y l b e n z o l  existiert in zwei verschiedenen 

Modifikationen, 1x1 denen moglicherweise die beiden stereoisomeren 
Formen: 

C6Hs.N:N.C. CsHs c6 Hs . N: N . c . cs 8 5  und 
Cs&. N ( C 0 .  c6 H5). N N . N(CO cs Hj).  cs Hi 

vorliegen. 

Urnlagerung, die durch die Gleichung 
C6Hs.N. N:CH.CsH5 
CsH5.N.  NH.CO.CsHs 

3. Das Benzal-benzoyl-diphenyl-hydrotetrazon erfhhrt eine wehere 

Cs H5 . NH. N: C . C6 Hs 
--f 

c6 Hs . N . N H . C o .  c6 Hr 
wiedergegeben wird ; sie vollzieht sich hei langerem Verweilen des 
Tetrazons in essigsaurer, alkoholischer LGsung; deshalb findet man 
die den Dehydro-alkylidenhydrazonen analog gebaute Verbindung, die 
als Hydrazon-hydrazid bezw. als D e r i v a t  e i n e s  H y d r o - f o r m a z y l -  
b e n z o l s  erscheint, imrner und zwar meist in groBerer Mengeim Filtrat 
von Benzal-benzoyl-diphenyl-hydrotetrazon vor. Die i n  farblosenPrisrnen 
krystallisierende Verbindung liefert mit salpetriger Saure ein Nitros- 
amin;  AufschluB iiber ihren Aufbau gab uns das Verhalten gegen 
verdunnte Schwefelsaure, welche eine Spaltung in P h e n y l h y d r a z i n  
und D i b e n z o y l - p h e n y l h y d r a z i n ,  also Hydrolyse im Sinne folgen- 
der Gleichung herbeifuhrt: 
CsHs. NH.  N :  C .  CsHs CsHs .NH.NHs +CO . CsHi 

+H&= Cs&. N .NH.CO.CsHs CsHs. N . N H  .CO.CsHs. 



2349 

4. Als viertes Reaktionsprodukt konnten wir den braunroten, 
ijligen RBckstanden einen in intensir citronengelhen Nadeln krystalli- 
sierenden KBrper entziehen, der sich als das bisher noch nicht bekannte 
B e n z o l a z  0 -  d i p  h e n  y l -  m e t h a n  entpuppte. In Gegenwart von Salz- 
sLure lagert sich diese Azoverbindung aul3erordentlich leicht - schon 
hei gewohnlicher Temperatur - und quantitativ i n  B e n z o p h e n o n -  
p h e n y l h y d r a z o n  urn: 

Cs Hs . N : N . CH(C6 Hs)2 -+ c6 Hs . NH. N : C (C, Hs)?. 
Wir haben also hier den gleichen Vorgang, wie er von E m i l  

F i s c h e r l )  zuerst bei der Umwandlung YOU Benzolazo-athan in 
;ithyliden-phenylhydrazon konstatiert worden ist. Was  die Bildung 
des Azokorpers i n  unserm Falle anbetrifft, so sind wir mangels ex- 
I)erimenteller Relege vorerst auf Vermutungen angewiesen. Es  wzre 
nicht undenkbar, daf3 Benzal-phenylhydrazon und Benzolazo-benzoyl 
die Komponenten stellten und neben der oben erorterten eine Reak- 
tion etwa folgender Art eintrate: 

Cs H5. NH.K : CH.Cs H5 - Cs Hs .N:N.  CH(Cs H s ) ~  - 
+CsHs.N:N.CO.CsHs +Nz + CgH5.CHO. 

5 .  Das nach der Isolierung des Benzolazo-diphenyl-methans blei- 
bende dickfliissige 0 1  enthalt B e n z a l d e h y d  und B e n z o e s a u r e ,  auch 
groBere oder geringere Mengen von / ) -Ben z o  y I -p  h e n  y 1 h v d r a z  i n. 
AuBerdem findet sich in ihm etwas B e n z o p h e n o n - p h e n y l h y d r a -  
zon vor, das zweifellos durch partielle Umlagerung des Benzolazo- 
diphenyl-methans entstanden ist. Die als letzter Ruckstand verblei- 
bende dunkle, harzige Masse betragt immer noch reichlich 50 O / O  vom 
Gewicht des angewandten Benzal-phenylhydrazons. 

Ex p e r  im e n t e l  les. 
B e n z a l - p h e n y l h y d r a z o n  (40 g), das pulverisiert bezw. in 

inoglichst fein krystallinischer Form bereitet ist, wird in Alkohol 
(600 ccm) unter Zusatz von Eisessig (5 ccm) auf der Schiittelmaschine 
mit Sauerstoff unter geringem Uberdruck behandelt, bis kein Gas 
iuehr aufgenornmen wird und das Hydrazon vollkommen in Liisung 
gegangen ist, wozu ca. 24 Stunden erforderlich sind. Gewohnlich hat si'ch 
n u n  in der rotgelben FlUssigkeit eine geringe Menge D i b e n z a l - d i -  
p h e n y l - h y d r o t e t r a z o n  i n  flimmernden Nadelchen .abgeschieden; 
diese werden entfernt und das Filtrat in eine geriiurnige Krystallisier- 
schale gegossen, urn sowohl 
auch einen Teil des Alkohols 
2-3 Tagen beginnen gelbe 

I)  B. 29, 193 [1896]. 
- 

die Oxydation zu Ende zu fiihren, als 
verdunsten zu lassen. Nach Verlauf von 
Nadelcheri (Produkt A) auszukrystalli- 



sieren, deren Menge nach weiteren 24 Stunden nicht mehr zunimmt. 
Ausbeute ca. 1 g. Sollte die Abscheidung von A am 3. Tage noch 
nicht begonnen haben, so beschleunigt man die Verdunstung des Al- 
kohols durch Abblasen oder Durchsaugen eines Luftstromes. Nach- 
dem das Filtrat von A, das  mittlerweile eine schon rote Farbe an- 
genommen hat, in dieSchale zuruckgegossen ist, krystallisieren im Verlauf 
von weiteren 3-4 Tagen glanzende, derbe Prismen (B) aus (2.5-3 g). 
Bei weiterem Verdunsten liefert die Mutterlaoge nunmehr ein braun- 
rotes, dickfliissiges 01, das nach Benzaldehyd riecht und, nachdem die 
iiberstehende Fliissigkeit abgegossen, langsam teilweise erstarrt. Nach 
etwa 8 Tagen saugt man das  anhaftende 0 1  ab, wiischt mit wenig 
verdiinntem Alkohol und erhalt so Produkt C als gelbes Krystall- 
pulTer (ca. 1 g). Der  rnit dem Waschalkohol vereinigte Ruckstand 
enthalt nun erhebliche Mengen von Benzoesinre, die durch Behandeln 
mit Sodalosiing entfernt werden; dabei bleibt eine dunkelbraune, 
schmierige Masse zuriick, die wiederum langsam fest wird. Durch 
Digerieren mit kaltem Alkohol kann die dunkle Schmiere entfernt 
und so Korper D in geringer Menge isoliert werden. 

Um die Ausbeute an den verschiedenen Oxydationsprodukten zu 
erhohen, sind die Versiichsbedingungen variiert worden, anch hin- 
sichtlich der Verwendung von Sauren verschiedenen Dissoziations- 
grades, wobei sich die oben angegebenen als die giinstigsten erwiesen 
haben; jedoch ist zu bemerken, daB auch die Temperatur eine wesent- 
liche Rolle spielt und z. B. Produkt A nicht oder nur in geringer 
Menge ausfzllt, wenn die Zimmertemperatur bei der Behandlung der  
Hydrazonliisung mit Sauerstoff sich uber 18' bewegt; in  letzterem 
Falle wird neben dickfliissigem, dunklem 0 1  irn wesentlichen nur Pro- 
dukt  B gewonnen. 

Arbeitet man in w e i n  s a u r e r ,  alkoholischer Suspension, so er- 
hlilt man auI3er Produkt B (aus 10 g Bydrazon 1.8 g) vorzugsweise 
b-B e n  z o y l - p  h e  n y 1 h y d r  a z i n ,  die nebeneinander auskrystallisieren. 
Beide lassen sich mittels Benzols trennen, das  die Benzoylverbindung 
schwer, Produkt B dagegen sehr leicht liist. 

Bei Abwesenheit von Siiure geht die Autoxydation des Benzal- 
phenylhydrazons etwas langsamer vor sich, verlluft aber zunzchst in  
der gleichen Weise, d. h. es scheidet sich zuerst A aus, von B ent- 
steht sehr wenig - und als Ruckstand verbleibt wieder ein dunkles 61. 

A. B e n  z a l -  ben  z o y I - d i  p h e n  y 1 - h y d r o  t e t r a z  o n ,  
C6 Hs . CO. N H .  N(Cs Hs). N (Cs Hs). N :  CH.  Cs Hs. 

Das oben als Produkt A bezeichnete Hydrotetrazon erwies sich 
nach Waschen mit wenig Alkohol als vollkommen rein; es bildet gelbe 
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NHdelchen, die bei 105-1060 zu einem braunroten 61 schmelzen und 
sich i n  konzentrierter Schwefelsaure mit schon violettblauer Farbe 
h e n .  I n  organischen Solvenzien erfiihrt die Substanz auderordentlich 
leicht Urnwandlung in die unten beschriebene Formazylverbindung 
und kann nur bei Vermeidung hoherer Temperatur mit einigen LO- 
sungen unverandert zuriickgewonnen werden. Von Alkohol wird sie 
schwer aufgenommen, erheblich leichter von Aceton und Ieicbt von 
Benzol und Chloroform. Aus Alkohol, den] man etwa 10 O i 0  Eisessig zu- 
gefiigt, besser noch aus der Losung in Aceton, kann man durchVer- 
diinnen mit Wasser das Tetrazon wieder in den gelben Niidelchen zur 
Abscheidung bringen, doch erscheint das so umkrystallisierte Produkt 
leicht etwas rotlich und der Schmelzpunkt immer um einige Grade 
herabgedriickt. 

N (8.5", 720 mm). 
0.1117 g Sbst.: 0.316 g GO,, 0.0575 H20. - 0.1156 g dbst.: 13.6 CCUI 

CpjHz9ONd. Ber. C 76.85, H ,242, h' 13.79. 
Gef. 77.16, w 5.76. 13.49. 

Eine erheblich bessere Ausbeute an objgem Hydrotetrazon wird 
erhalten, wenn man die A u t o x y d a t i o n  d e s  B e n z a l - p h e n y l h y d r a -  
zons  in einer kalt gesiittigten a l k o h o l i s c h e n  L o s u n g  v o n  b - B e n -  
z o y l - p h e n y l h y d r a z i n  sich vollziehen 1BBt. Man erreicht dabei eine 
so hohe Konzentration der Losung, daB das Tetrazon schon zur Ab- 
scheidung kommt, ehe das Ausgangmaterial noch ganz in LBsung 
gegangen ist; doch IaiBt sich der  Punkt, bei dem es verschwunden, 
unschwer erkennen, da  die feinen, gelben Niidelchen des Tetrazons 
von den helleren, derberen des Hydrazons mit der Lupe wohl zu 
unterscheiden sind. Nach diesem Verfahren konnten bei einem Ver- 
such aus 40 g Hydrazon in 600 ccm Alkohol, in dem 3 ccm Eisessig uud 
12 g Benzoyl-phenylhydrazin geliist waren, nach 30-stiindigem Be- 
handeln mit Sauerstoff 6 g Hydrotetrazon gewonnen werden ; ferner 
enthielt die Liisung auch Produkt B in groflerer Menge neben un- 
veriindertem Benzoyl- phenylhydrazin , wiihrend C nicht vorgefun- 
den wurde. - Bei der Gewinnung des Tetrazons ist im besonderen 
immer zu beriicksichtigen, daB es in  essigsaurer, alkoholischer Sus- 
pension allrnHhlich gelijst wird und dabei in Produkt B,ubergeht, wie 
wir durch einen besonderen Versuch feststellen konnten, bei dem diese 
Umwandlung innerhalb 8 Tagen eine vollkommene war; es sol1 des- 
halb das abgeschiedene Tetrazon bald abgesaugt werden , event. 
ist die Abscheidung durch Abblasen des .4lkohols z u  beschleunigen. 

Schneller und glatter gelangt man zum B e n z a l - b e n z o y l -  
d i p h e n y l - h y d r o t e t r a z o n  durch direkten A u f b a u  a u s  B e n z a l -  
p h e n y l h y d r a z o n  u n d  B e n z o l - a z o - b e n z o p l .  Zu dem Zweck 
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nirnmt man die nach E. F i s c h e r ' )  dargestellte Azoverbindung in 
wenig Ather, sowie die gleiche Gewichtsrnenge Hydrazon in Aceton 
unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig auf, vereinigt die beiden 
Losungen rnit einander und laBt iiber Nacht in offenern Kolbec 
stehen; dabei scheidet sich gewohnlich schon ein Teil des gebildeten 
Tetrazons ab. Man fiigt nun das gleiche Volumen verdiinnten Alkohols 
(ca. 70-prozentigen) hinzu; beim Verdunsten von Ather und Aceton 
krystallisiert dann das Tetrazon vollkornrnen rein in den bekannten 
gelben Nadelchen aus und zwar in einer Menge von ca. 7oo/o des 
angewaudten Hydrazons. In den letzten Mutterlaugen findet sick 
vorzngsweise b-Benzoyl-phenylhydrazin, das  durch Reduktion seiner 
Azoverbindung entstanden zu denken ist, und zwar durfte diese Re- 
duktion auf partiellen Zerfall des Hydrazons, d. h. auf die Gegenwart 
\-on Phenylhydrazin zuruckzufiihren sein.. 

R e d  u k t i o n  d e s  B e n  z a l -  ben  z o  y I -d  ip h e n  y l -  h y d r o t e  t r a z  o u s: 
Das Tetrazon wurde in Eisessig suspendiert und Zinlistaub in kleinen 
P o h o n e n  eingetragen, wobei die Substanz bald aufgenonmen wird. 
Sobald die Losung sich vollkornrnen entfarbt hat, was in kiirzester 
Frist der Fall ist, wird das iiberschiissige Zink entfernt und die 
Fliissigkeit bis zur Trubung rnit Wasser versetzt, worauf zunachst 
B e n  z a l - p  h e n  y 1 h y d r a z  on zur Krystallisation komrnt. Sobald dessen 
Menge sich auf Zusatz von Wasser nicht weiter verrnehrt, saugt mau 
ab und neutralisiert das Filtrat nahezu rnit verdiinnter Ammoniak- 
fliissigkeit. Das nunrnehr sich abscheidende Produkt besteht vor- 
wiegend aus b - B e n z o y l - p h e n y l h y d r a z i r i ,  dern aber irnmer noch 
Hydrazon beigemengt ist; zur Entfernung des letzteren suspendiert 
man die Substauz in Alkohol und fiigt einige Tropfen konzentrierter 
Kalilauge hinzu, worauf die Benzoylverbindung glatt gelost wird und 
ails dieser Losung durch verdiinnte SchwefelsLure wieder gefallt werden 
kann. Nach zweimaligern Urnkrystallisieren aus Benzol zeigte das  
Priiparat den Schrnp. 1680, war also vollkornmen rein. 

B e n z o p l - f o r m a z y l b e n z o l ,  
c g  H5. N: N .  C(C,, 11s): N .  N ( C O  . C g  Hs) . C g  Hj. 

Lost rnnu B e n z a l - b e n z o y l - d i p h e n y l - h y d r o t e t r a z o n  io 
siedendem Alkohol, so farbt sich die Losung bald rot, narnentlich bei 
Gegenwart von einigen Tropfen Amrnoniak oder Lauge. Wie ein- 
gangs dargelegt, beruht der Yurgang auf einer Umwandlung in die 
oben bezeichnete Formazylrerbindung; besonders augenfallig tritt er 
in Benzol in Erscheinung. Obergiel3t man die Substnnz rnit der 

'1 AL 190, 126. 



2.353 

3-4-lachen Menge Benzol und erwarmt, so erfolgt bald L6sung; bei 
weiterem Erwarmen kocht die Flussigkeit plotzlich lebhaft auf, und 
es hinterbleibt eine schon dunkelrote Liisung, aus der durch Zusatz 
von Petrolather die Formazylverbindung zum Auskrystallisieren ge- 
brncht wird. Durchtrankt man ferner das Tetrazon mit Pyridin, SO 

setzt der Prozei3 in wenigen A.ugenblicken unter dentlicher Erwarmung 
der Masse eiu. 

Fur die Darstellung der Formazylrerbindung verfahrt man zweck- 
rniillig derart,, daB man das Tetrazon (1 g) mit etwn der gleichen Ge- 
wichtsmenge konzentrierter Arnmoniakflussigkeit in Alkohol (20 ccm) 
his zur beginnenden Rotfarbung (bei 50-600) erwarmt und die 
Fliissigkeit nun  sich selbst uberlaI3t; dabei erfolgt bald vollkommene 
Liisung, und nnch einiger Zeit beginnt die Formnzylverbindung aus- 
zukrystnllisieren. 

Man gewinnt das Renzoyl-Formazylbenzol so in schonen, lehhaft 
gliinzenden, schwarzroten Prismen, die braunlichrot durchscheinen 
und bei 139O schrnelzen. Die Substanz ist schwer loslich i n  Alkohol, 
leichter in Aceton und i t h e r ,  leicht lijslich in Benzol und Chloroform; 
konzentrierte Schwefelsaure lijst rnit schwach grunstichigern Blau; ein 
iiholiches Verhaken zeigt bekanntlich auch die Stammsubstanz, das 
Formazy lbenzol. 

0.1307 g Sbst.: 0.3715 g COa, 00608 g HzO. - 0.1455 g Sbst.: 17.1 ccm 
N (100, 728 nim). 

Ausbeute: 8O0/o  vorn angewandten Tetrazon. 

C ~ ~ H ~ O O N I .  Ber. C 77.23, H 4.95, N 13.86. 
Gef. 77.52, 5.21, s 13.58. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Sietlemethode in Benzol: 
0.2323 g Sbst. in 8.99 g Benzol: Siedepunkts-Erh6hung 0.1550. 

Uer. M 404. Gef. M 440. 

Hei der Urnwandlung des Hydrotetrnzons i'n Benzoyl-formazyl- 
benzol erhalt man neben den schwarzroten zuweilen auch schtiiu 
o r a n g e r  o t e Prismen, die die gleiche Liislich keit besitzen und deshalb 
von ersteren nur niechnnisch zii trennen waren, was aber bei der 
derben Krystallfdrrn beider Kiirper unschwer auszufuhren ist. Die 
hellen Krystalle schrnelzen urn einige Grade hoher wie die dunklen, 
d. h. bei 146-14'7' unter Blaseiiwerfen uud zeigen irn ubrigen die 
gleiche Zusammensetzung und das gleiche Verhalten; i n  siedendem 
Alkohol findet eine partielle Urnwandlung i n  die dunkle Form statt. 
Wir haben die Isomerie-Erscheinniig rorerst nicht weiter verfolgen 
konnen, da die orangerote Modifikstiou n u r  unter bestimrnten, noch 
nicht festgelegten Bedingungen erhalten w i d .  Die Stickstoffbestimmung 
ergab die erwarteten Zahlen. 

0.1618 g Sbst.: 19.1 ccm N (13.50, 730 nim). 
c26HmON1. Ber. N 13 S6. Gef. N 13.53. 
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R e d u  k t i o n  : Die alkoholische Losung des Benzoyl-formazyl- 
benzols wird durcb reduzierende Agenzien leicht entfarbt, z. B. durch 
aktiviertes Aluminium, Schwefelammonium oder durch Zinkstaub und 
Essigsiiure bei niedriger Temperatur; hierbei scheint die entsprechende 
Hydrazoverbindung zu entstehen, denn das Reduktionsprodukt farbt 
sich an der Luft bald wieder rot. Arbeitet nian dagegen mit Zink- 
staub und Schwefelsaure in der Warme, so fillt aus der sauren alko- 
holischen Losung auf Zusatz von Wasser zunachst 6 - B e n z o y l -  
p h e n y l h y d r a z i n  aus, das durch Schmelzpunkt, Krystallform und 
B u l o w s c h e  Reaktion unzweifelhaft als solches zu erkennen war. Daa 
Filtrat lieferte nach dem Abdunsten des Alkohols auf Zusatz von 
Natronlauge ein balbfestes Produkt, aus dessen atherischer Losung 
nach dem Trocknen mit Atzkali durch alkoholische Salzsaiire ein ZU- 

nichst bliiulich gefarbtes Chlorhydrat gefiillt wurde. Nach dem Urn- 
krystallisierw aus Alkohol-Ather gab sich dies Produkt als das salz- 
saure Salz des a- B e n  z o  y 1- p h e n  y 1 h y d r a z  i n  s zu erkeunen, lieferte 
auch beirn Benzoylieren nach S c h o t t e n - B n u m a n n  Dibenzoyl- 
phenylhydrazin. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s a u r e :  Pugt man zur alkoholischen 
Suspension des Benzoyl-forrnazylbenzols etwa das gleiche Volumen 
an alkoholischer Salzsaure, so setzt sofort Stickstoff-Entwicklung ein, 
die bei boherer Teniperatur stiirrnisch wird; nach kurzem Erwarmeu 
erscbeint die Losung fast farblos. und nun kann man durch i t h e r  
ein Salz in weiflen Nadelchen fallen, wihrend die Losung stark nach 
Benzoesaure-athylester riecht. Das Salz zeigte nach niehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol-Ather den Schmp. 205 O und erwies sich 
als das Chlorhydrat des a - B e n z o y l - p h e o y l h y d r a z i n s .  

0.1578 g Sbst.: 16 ccm N (160, 738 mm). 
CtaHl~ON~.HC1.  Ber. N 11.27. Gef. N 11.43. 

Die Identitat wurde auBerdem durch Isolierung der betreffenden 
Base (Schrnp. 66-67 0) sowie der Darstellung des Acetylderivata, 
C6Hs.N(COC6Hj).NH.COcH, (Schmp. 151 O) und der Benzoylver- 
bindung C6Hs .N(CO.CfiHs).NH.CO.CfiH5 (Schrnp. 177-178O) sicher- 
gestellt. 

Der  Versuch, das Benzoyl-formazylbenzol durch Benzoylierung 
des F o r m a z y l b e n z o l s  zu bekommen, fubrte nicht zum Ziel, da  die 
Formazylverbindung der Acylierung schein bar nicht zuganglich ist ; 
auch erschien es  aussichtslos, etwa eine direkte Synthese aus Benzal- 
benzoyl-phenylhydrazin, C6H5.CH:N.N(C6Hs).c@.Cfi H s .  und Phe- 
nyldiazoniumchlorid zu bewerkstelligen, nachdeni v 011 P e c  h m a  n n ') 
_ . _ _  

1) B. 47, 1679 [1894]. 



bereits festgestellt hat, daB Diarplhydrazone, c6 II5 . CH: N .NRI, mit 
Diazoniumsalzen nicht zu Formazylverbindungen zusammentreten. 

B. B e  n z o y I p h e n y 1 hy d r a  z i  n 0- b e n  z a l p  h e n y 1 h y d r a z  o n ,  

Wie eingangs dargelegt wurde nnd experimentell bestatigt werden 
konnte (vergl. S. 2351), entsteht Produkt B durch Umlagerung aus Benzal- 
benzoyl-diphenyl-hydrotetrazon. Die Verbindung besitzt die Neigung, 
mit verschiedenen Solvenzien zu krystallisieren j so scheiden sich aus 
Benzol weiI3e Nadelchen ab ,  die bereits bei 65O unter Abgabe von 
Benzol voriibergehend zusammenschmelzen, wihrend die bald wieder 
erstarrende Masse nun bei 176O sich verflussigt. Aus Alkohol erhiilt 
man bei langsamem Auskrystallisieren schwach gelbliche, derbe Rliitter, 
die iiber l l O o  ihren Alkohol unter Aufschaumen abgeben; das resul- 
tierende, gelbliche 0 1  erstarrt bald wieder und schmilzt nun  ebenfalh 
gegen 176O unter Blasenwerfen. Bei Iangereni Liegen an der Luft 
fiirben sich die dkoholhaltigen Krystalle unter Verwittern hellgelb. 
LEDt man dagcgen das Produkt aus  siedendem Alkohol durch Zusatz 
von Wasser zur Ahscheidung kommen, so schieBen fast farblose, 
glanzende Nadeln oder SEulen an,  die alkoholfrei sind und direkt bei 
177O unter schwachem Blasenwerfen schmelzen. L6slich in  siedendem 
Alkohol, leicht loslich in a ther ,  Renzol und Chloroform, ziemlich 
schwer in Petrolather. Die Verbindung Oesitzt, ihrer Konstitution 
entsprechend, d. h. als AbkZimmling des 6 -  Renzoyl-phenylhydrazins, 
xhwach saure Natur - sie wird von alkoliolischem Kali in der 
R a k e  leicht nufgenonimen - und zeigt die B ii l o  w sche Reaktion. 

C.3 . N H .  N: C(C6 Hs). N (C.3 Hs). NH . CO . Cs Hs. 

Das aus Alkohol gewonnene Pr ipara t  enthilt 1 hlol. Alkohol. 
0.1999 g Sbst. verloren bei 1 1 0 0  im Trockenschrank 0.0206 g. 

Analyse der alkoholfreien Substanz : 
0.1689 g Sbst.: 0.4783 g CO?, 0.0855 g HaO. - 0.1449 g Sbst.: 17 ccm 

C ~ ~ H ~ ~ O N I ,  GH.30. Ber. ClH.30 10.18. Gef. CzH.30 10.31. 

A' (6.50, 724 mm). 
C26HglON,. Ber. C 76.85, H 5.42, N 13.79. 

Gef. s 77.23, 5.66, 13.62. 
Molekulargewiclitsl~estirnmiing nach der Gefricrmethode in Benzol: 
I. 
II. 0.3371 m D 16.25 D )D 0.2570 B 

H y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g :  Wird die alkoholische LBsung des 
Phenylhydrazons unter Zusatz von verdiinnter Schwefelslure 3 / 4  Stun- 
den zum Sieden erhitzt, wobei man gegen SchluB der Operation den 
Alkohol zum Teil abdestillieren I&, so bekonirnt mau aus der ab- 

0.2208 g Sbst. in 16.25 g Benzol: 0.170° Depr. 

Ber. M 406. Gef. M I. 400, 11. 404. 
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gekiihlten Losung auf Zusatz von reichlich Wasser einen krystallini- 
schen Niederschlag, der sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkoho! 
als reines a.b-Di.ben z o  y l - p  h e  n y 1 h y d r a z i n  erwies, wiihrend ails 
der mit Alkali iibersattigten Reaktionsfliissigkeit durch Wasserdampf 
P h e  n y 1 h y d r a z  i n abgetrieben wurde. 

Bei der Einmirkuug von salpetriger Saure entsteht das 

N i t r o  s a m  i n , (;6 Hs . N (NO). N : c (c6 &) . N (c6 Hs) . NH . co . c.5 Hs. 
KBrper B wurde i n  Eisessig gelost und unter Kiihlung uberschussiges 

Nitrit in waariger Losung eingetragen j auf vorsichtigen Zusatz VOD 

Wasser fiillt das  Nitrosamin gleich als krystalliner, gelblicher Nieder- 
schlag aus. Nach zweinialigem Umkrystallisieren RUS Alkohol-Ather 
erhielten wir Fast farblose, glasglanzende, derbe Krystahheo,  die bei 
114" schmelzen m d  sich .an der Luft langsam gelblich farbeti; sie 
losen sich sehr leicht i n  Benzol, ziemlich leicht i n  warmeni Alkobol, 
doch macht sich bei starkerem Erwarmen %ersetzung unter Gas- 
entwicklung bemerkbar. Das Produkt gibt die L i e b e r m a n n s c h e  
Reaktion. 

0,1252 g Sbst.: 18.2 ccm N c2I0, 736 mm). 
C,,H,,O:,Ng. Ber. N 16.09. Gef. N 16.01. 

C. R e c  z o  I n z  o - d  i p he  n y 1- m e t  b a n ,  c6 & . N: N .  CH(c6Hs)t. 
Die Azoverbindung (Korper C )  krystallisiert aus Alkohol iu  

intensiv citronengelben Blattern oder Nadeln, die bei 74-75O schniel- 
Zen; sie wird sehr leicht vou .\ther und Beuzol, etwas schwerer von 
Alkohol aufgenomnren, auch i n  Petrolather ist sie 16slich. Rssische 
Eigenschaften sind uicht ZU erkeunen. 

N (12O, 741 mm). 
0.0988 g Sbft.: 0.3058 R COz,  0.0561 g 1 1 9 0 .  - 0.1526 g Sht . :  13.3 C C N  

C19H16N~. Ber. c 83.88, H 5.89, N 10.29. 
GeF. )) 84.43, 3 6.35, 10.10. 

Molekulaigewichtsbestimmung nach der Gefrierniethode i n  Benzol: 
I. 
It. 0.2968 n n 2 12.73 )) x 0.450" )) 

0.1531 g Sbst. in 12.73 g Benzol: 0.2360 Depr. 

Rer. M 272. Get. X I  1. 260, 11. 264. 
Die gelbe alkoholische Losirng des Benzolazo-diphen!l-inethans 

wird auf Zusatz von Essigsaure und Zinkstaub sofurt entfiirbt und  
liefert ni in  beim Verdiinnerl mit Wasser ein farbloses 01, in  den] 
aller Wahrscheinlichkeit nnch die ontsprechende Hydrazover!,indting 
vorliegt. 

Fugt man zur Ltheriscben Liisung der Azoverbindung einige 
Tropfen a l k o h o l i s c h e  S a l z s i i u r e  und 1513t iiber Nacbt stehen, so 
setzeu sich beini Yerdunsten des I~osurigsmittels derbe. gelbliclie Kry- 
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stalle ab, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol sich 
als reines B e n  z o  p h e n o n -  p h e n  y 1 h J d r a z  o n  vom Schrnp. 137.5 O 

erwiesen; die Identitlt wurde durch Mischprobe, hydrolytische Spal- 
tung und Verhalten gegen konzentrierte Schwefelsiure mit Eisenchlorid 
(griine Firbung)  festgestellt. 

D. Der  als fiinftes Produkt ails den letzten Riickstanden von 
der Autoxydation des Benzal-phenylhydrazons isolierte K ii r p e r  D 
bildete nach dem Reinigen aus Alkohol gelbliche, derbe Nadeln oder 
bliittrige Krystalle, die gegen 137" schmolzen, sich sehr leicht in 
Ather und Benzol, erheblich schwerer in Alkohol liisten. Das in sehr 
geringer Menge ausfallende Produkt wurde durch die oben angegebenen 
Proben als identisch mit B e n z o p h e n o n - p h e n y l h y d r a z o n  be- 
f unden. 

Im Folgenden seien iioch einige Hydrotetrazone beschrieben, die 
durch direkteri Aufbau ails Hydrazonen und Aryl-azo-benzoyl-Derivatea 
dargestellt werden lionnten, iind zwar fiihrte dabei das z u r  Gewinnung 
des Benzal- benzoyl-dipbenyl- hydrotetrazons angewandte Verfahren 
stets Zuni Ziel. 3Iau nimmt die Azoverbindurg in wenig i t h e r  auf 
l i n t 1  fugt die rnit etwaa Eisessig versetzte Acetonlosung der Iquimole- 
kularen Menge Hydrazon hinzu, 1aBt mehrere Stunden stehen und 
bringt das Tetrazon i n  der oben angegebenen Weise durch Zusatz 
~ o n  verdiinntem Alkohol zur Krystallisation. 

B e n  z a1 - h e n  z o y 1 - p h e n y 1-11 - b r n ni p h e n y 1 - 1? j- d r o t e t r a z o n , 
C6 Hg .CH:N.  N (C6 Ha Br).N (C, Hs). NH. CO .CG Hs, 

aus B e n  z a1 - p  - b r om p h e n y 1 h y d r a z  o n und 13 e n z ol  - az 0 -  b e  n z o y I .  
Das Tetrazon kann gleich den beitlen unteo beschriebenen unter Ver- 
meidung starkerer Erwarmung durch Losen in Aceton Eisessig und 
Verdunnen rnit Wasser umkrystallisiert werden ; es bildet hellgelbe 
Nadeln, die bei 97-98 O uuter DunlielrotlBrbung schmelzen, und zeigt 
ahnliche Loslichkeit in organischen Snlrenzien wie die bromfreie Ver- 
bindung. 

0.1785 g Sbst.: 17.9 ccm N ( l l f ' ,  727 mru) 

(:?GH~,ON~Br. Ber. N 11.54. Gel. N 11.59. 

Das i s  o m e r e  B r o m d e r i  F a t  . 
CS Hs . CH: N .  N(C6 Hs).N (Ct, €14 Br). NH. CO CG Hs, 

aus B e n z al-  p h e n y1 h y d r  az  o n und [ p -  B r o m - be  n z o 11- air. n -  b e n  z o y 1 
krystallisiert ebenfalls in gelben Nidelchen : sie schmelzen bei 109- 
110' zu eineni dunkelroten 01. 

0.159 g Sbst.: 17 ccm N (180, 731 mm). 

C W H ~ ~ O N I B ~ .  Bey. X 11.54. Gef. N 11.86. 



Benzal-benzoyl-di-p-bromphenyl-hydrotetrazon, 
cb HS . CH : N.  N (C6 HI Br) . N (C6 Hd Br) . NH. Go. C6 Hs, 

aus  B e n  z a I-[p- b r o m- p h e n y 13 - h y d r a  z o n und [p - B r o m - b e n zol] - 
a z o - b e n z o y l .  Dies Tetrazon fiillt aus  Aceton in kanariengelben 
BlHttern nieder, die von den gebrauchlichen Solvenzien erheblich 
schwerer aufgenommen werden wie die beiden Monobromderivate und 
bei 120-121° zu einem dunkelroten 61 sich verflussigen. 

Cs6HSOON,Brs. Ber. N 9.93. Gef. N 9.99. 
Die beim Erwiirmen in Benzol oder in Alkohol mit etwas Am- 

moniak resultierende Formazylverbindung, D i b r o m - b e n z o y l - f o r m -  
a z y l b e n z o l ,  bildet schone, granatrote BIHtter, die bei 151 O schmel- 
zen. Auch die beiden Monobromtetrazone lassen sich leicht in  die 
entsprechenden Formazylderivate umwandeln. 

247. Robert Schwarz:  Ammoniumsilicat. 
(Eingegangen am 7. September 1916.) 

Die Frage iiber die Existenz von Ammoniumsalzen der Kiesel- 
saure taucht zum ersten Male in der Literatur im Jahre  1855 auf. 
S t r uc  k m a n  n I )  bielt Kieselsaurehydrat, das als Sol aus Wasserglas 
durch Ammoniumcarbonat koaguliert wurde und dabei kleine Mengen 
Ammoniak adsorbiert batte, fur Ammoniumsilicat, freilich ohne 
durch seine Analysenzahlen irgendeinen Beweis fur eine einheitliche 
Verbindung erbringen zu konnen. Daher lehnt in einer Entgegnung 
J. Liebig’ )  mit Recht die SchluBfolgerungen S t r u c k m a n n s  nb und 
erkliirt, das Ammoniak sei lediglich an Kieselsiure adsorbiert. Erst 
im J a h r  1902 hat dann J o r d i s 3 )  die Frage der Existenz von Ammo- 
niumsilicaten wieder angeschnitten und auf Grund von Leitfiihigkeits- 
messungen zu h e n  versucht. E r  faBt seine Resultate folgender- 
maBen zusammen: Setzte man zu 20 ccm einer 2.5. 10-2 molaren 
Kieselsiiure-Losung kubikzentimeterweise eine 1.31 . 10-4 molare 
Ammoniaklosung, so ergab der Zahlengang und die zugehorige Kurve 
bei dem MolverhGltnis 1 und 2 NHa : SiOz deutliche, bei 3 NH, : SiO, 
ungewisse Anderungen, so da13 iiber letzteres erst weitere Unter- 
suchungen notig sind. 

Meines Wissens sind weitere Untersuchungen hieruber nicht er- 
folgt. Auch iiber die Loslichkeit von Kieselsiure in  Ammoniak sind 
anscheinend noch keine quantitativen Versuche angestellt worden. 
Es erschien daher zweckmGBig, diese VerhHltnisse . eingehender zu 
verfolgen. 

l) A. 94, 337. ’) A. 94, 373. 3) Z. El. Ch. 8, 683. 


