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Mit B e n z o p h e n o n  endlich erhielt ich bei dem gleichen Versuch 
nach 5-stiindigem Erwjrmen erst auf Wasserzusatz eine milchige 
Trubnng, die sich schneII in feine, gelbliche Nadeln verwandelte. 
Krystallform, Schmelzpunkt (1 620) und Zusammensetzung des ails 
Alkohol umkrystallisierten Stoffes kennzeichneten ihn als B e n z  o - 
phenonaz in .  Der Eindampfriickstand des Filtrates davon lie13 sick 
durch Ausziehen mit heiBer verd. Salzsaure ohne Miihe i n  die unver- 
anderten Ausgangsmaterialien zerlegen. 

84. W. Borsche: Ober 2.4-Dinitro-6-chlor-phenylhydrazin 
und 2.4-Dinitro-1.6-dihgdrazino-benzol. 

[Aus dem Allgem. Chem. Institut der Universitiit GGttingen J 

(Eingegangen am 7. Februar 1921.) 
2.4 - D i n i t r o - 5 - c h l o r  - p h e n y l h y d r a z i n  (11.) ist schon vor  

Jahren von H. B a h r  gelegentlich unuerer gemeinsamen Versuche iiber 
die Reaktionsfahigkeit der beiden Chloratome im 2.4- D i n  i t r o - 1 . 5  - 
d i  c h l o r - b e n z o l  (I.) aus diesem und Hydrazinhydrat in alkoholischer 
Losung erhalten worden '). Nach sonstigen Erfahrungen auf diesem 

NO1 N 0 3  NO1 

('1 * NH-NHz O t N .  'I' OZN. IX1* UaN. \, 
I. f y 1  . NH. NH2 

Cl GI 

Gebiete, muBte darin unter geeigneten Bedingungen auch das zweite 
Chloratom durch andere S ubstituenten 'zu ersetzen sein. Damit er- 
offnete sich aber die Moglichkeit, zahlreiche neue A b k o m m l i n g e  
d e s  2 . 4 - D i n i t r o - p h e n y l h y d r a z i n s  (111.) von C u r t i u s  und D e -  
d ichen2)  und aus ihnen durch Vereinigung mit C h i n o n e n  und 
C h i n o n - o x i m e n  verwickelt gebaute und auf anderem Wege kaum 
zugangliche Az o ben  z 01. D e r i v a t  e zu gewinnen *). 

Ich habe deshalb die Untersuchung in dieser Richtung, Venn 
auch mit grol3en Unterbrechungen, weitergefuhrt und die eben tcoge- 
deutete Reaktionsfolge in der Tat in einer gro5en Anzahl von Bei- 
spielen verwirklichen konnen. Dabei hat es sich allerdings wegcn 
der. Empfindlichkeit des Hydrazinrestes in ortho-Stellung zu einer Ni- 
trogruppe als zweckmaBig erwiesen, im 2.4-Dinitro-1.5-dichlor-benzol 
zuniichst ein Chloratom gegen den anderen Substituenten auszutau 

A. 402, 81 [19141. 
Borsche ,  A. 357, 171 [1907]. 

2) J. pr. [2] 50, 257 [1594!, 
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schen und nachher den Hydrazinrest einzufiihren. Auf diese Weise 
bin ich dann aber ohne besondere Schwierigkeit gelangt : 

Vom 2 . 4  -D  init r o 5 - c h 1 o r - a n i l i n  zum 2 .4  - D i n  it r o - 5 - h y - 
dr a zin o - a n i l i  n, vom 2 . 4 - D i n i  t r o  - 5 -ch l  o r -  iV- d im e t  h y l a n i l i n  
zum 2.4-Dini t r0-5-hydrazino-N-dimethylnni l i11,  vom 2.4- 
D i n i t r o - 5 - c h l o r  - d i p h e n y l a m i n  zum 2 .4  - D i n i t r o - 5 - h y d r a -  
z i n  o - d i p  h en y 1 a min  , zum 
2.4 - D i n  i t  r o -5 - h y d r a z i n o  - p h e n o  1, vom [2 I 4 - D i n  i t r  o - 5 - chl  o r - 
p h e n y l l - e s s i g s a u r e - a t h y l e s t e r  zum [2.4-Dinitro - 5 - h y d r a -  
z ino -pheny l l - e s s igsau re -a thy le s t e r  und vom r2 .4 -Din i t ro -5 -  
c h l  o r -p  h en y 13- m a1 o n s a u r  e -  di i t h y l e s t  e r  zum [2,4- D i n  i t r o - 5 - 
h y d r a z  i n  o - p h en y 11- m a l o  n s a u r  e-d i a t h y 1 ester.  

Alle diese neuen Phenylhydrazine sind lebhaft gefarbte und meist 
prlchtig krystallisierenda Stoffe, die in ihrem Verhalten naturlich viel- 
fache Ahnlichkeit rnit dem einfachsten Glied der Reihe, dem 2.4-Ui- 
nitro-phenylhydrazin aufweisen. Vor allem vereinigen sie sich wie 
dieses in salzsaurer -Losung (fiir deren Darstellung allerdings wegen 
ihrer Schwerloslichkeit in jedem Fall erst die gunstigsten Bedingun- 
gen ausprobiert werden mussen!) rnit C h i n o n e n  cler Benzolreihe glatt 
zu substituierten D i n  i t r o - ox y-  a z o b en z o l en  , rnit C h i n o  n-  o x i m  e n 
zu den entsprechenden C h i n o  n o x i m - d i  n i  t r o p h e n  y 1 ii ydr a z o n e n , 
a u s  denen durch Oxydation rnit Salpetersiiure in der Regel leicht die 
zugehijrigen T r i n  it r o - a z o v e r b i n  d u n g e n  gewonnen werden kijnnen. 

Von besonderem Interesse war die Beantwortung der Frage, ob es 
moglich sein wurde, im 2.4-Dinitro-5-chlor-phenylhydrazin das zweite 
Chloratom ebenfalls durch den Hydrazinrest zu ersetzen, weil Dihy- 
drazine mit zwei Hydrazinresten an einem Kern in der Benzolreihe 
bisher anscheinend noch nicht bekannt sind. Die Aussicht darauf war 
insofern nicht sehr groB, als anzunehmen war, daJ3 der erforderljche 
aberschulj an IIydrazinhydrat das vorhandene Dinitro-chlor-phenyi- 
bydrnzin sogleich in Nitro chlor benzazimidol verwandeln wiirde I )  : 

vom 2.4 - D i n i  t r o - 5 - c h l  o r  - p he  no  1 

(H0)N--N . .. N 0 2  

F',. N 
--f v. OsN. ,,I ' 

dl 

OLN. I .,/ ''I * NH. NHz 

GI 
denn rnit Phenyl-hj drazin gibt Dinitro-dichlor-benzol ohne weiteres 
das erwartete Phenyl pseudo-azimido-2.3-nitrochlorbenzol (VI ) '). Zu 
meiner Uberraschung blieb der RingschluB aber aus. Aus 2.4.Dinitro- 
5-chlor-phenglhydrazin und 2 Mol. IIydrazin-hydrat bildete sich viel- 

') Curtius und M. M e y e r ,  J pr. [2] 76, 369 [19071. 
9, Zincke und Scharff,  A. 37P, 302 [1909] 
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mehr ohne irgendwelche Nebenreaktionen 4 .G-Dinitro- 1 .3-dihydra-  
zi n 0- b en zol (VII.). 

NH . N H ~  NH.NH.CO .ma 
Bequemer und in gleich guter Ausbeute erhzlt man es direkt a m  

1.3 Dinitro-4.6-dichlor-benzol und 4 MoI. Hydrazin-hydrat. Beide Hy- 
drazinreste dltrin sind gleich reaktionsflhig. Es liefert beim Kochen 
mit Eisessig ein symmetrisches N@, N@'- Diace ty lder iva t  (VIII.), 
mit Aldehyden und Ketonen sofort D i- k on d e n s  a t i  on sp  rod u kte ,  
mit Chinonen D i s a  z o y e r b  i n  d u n g  en, mit Chinon-oximen Dini t ro-  
phenplen-dihydrazone.  Um zu unsymmetrischen Derivaten zu 
kommen, muB man von den entsprecbenden Derivaten des Dinitro- 
chlor-phenylhjdrazins ausgehen und in dieseu . Ci gegen . NH.NH,- 
auswechseln. 

Aus NP - A c e t y 1 - 2.4- d in i t  r 9 - 5 - c h 1 o r  - p h e n y 1 h y d r a e  in  und 
Hydrazin-hydrat das NP'- Acet  y 1- 4.6 - d  i ngtro -1.3 - d i h  y drazino-  
benzol  und daraus durch Vereinigung mit Acetophenon das Hydra- 
zon (=.), &us 2.4 -Dinitro-5-cklor-4'-oxy-ezobenzol nnd 
Hydrazin-hydrat das 2 .4  - D i n i  t r o -5 - h y d r a  zino - 4'- ox y- az  ob en-  
zo l  und daraus durch Acetophenon das H y d r a z o p  (X.). 

Dagegen gelang es mir aicht, Aceton-2.4-dinitro-5-chlor- 
phenylhydrazon (XI.) in heil3em Alkobol mit Hydrazin hydrat zu 
A c e t o n - 2.4 -din i t r o - 5 - h y d r a z i  no - p h e n y 1 h y d raz o n umzusetzen. 
Es wurde dabei gespalten und lieferte nur freies 4.6-Dinitro 1.3- 
dih ydrazino benzol. 

So habe ich z. B. dargestellt : 

NO1 NO8 

I I  " N:N . C&4. OK . NH.NH.CO.CHs 
OzN. ,, I 1  x* OaN. .,/ IX. 

NH .N: CxCHa). CeH5 NH. N : C (CHj) . GHs 

NO2 () .N,H.N:C(CH3), 
OsN. 

c1 
Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 45. 
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Veranche. 

A. 2.4-Dinitro-5-chlor-phenylhydrazin u n d  a n d e r e  5 - s u b -  
st it  i i i  e r t  e A b k 6m m l i n  ge d e s 2.4-  D i n i t r  o ~ p h e n  y 1 h 1 d r a z i n s. 

I 2.4- D i n i  t ro . 5 .  c h lo  r - p h e n  y 1 h y d r a  z i n  (11.). 

Eine Losung von 11.9 g Dinitro-m-dichlor-benzol (I.) in 120 ccm 
Alkohol wird siedend heiB unter gutem Umschiitteln mit 5.5 g Hy- 
drazin-hydratl) in 20 ccm Alkohol in kleinen Anteilen versetzt. Jeder 
Tropfen davon ruft lebhafte Reaktion hervor, die Mischung farbt sich 
dunkelrotbraun und fiingt nach wenigen Augenblicken an, rotgelbe 
Bliittchen auszuscheiden. Sie werden nach einigen Stunden nbgesaugt, 
mit Wasser und kaltem Alkohol ausgewaschen und auf dem Wasser- 
bad getrocknet. Die Ausbeute daran b’etragt 8-9 g, die zur Reini- 
gung in der 15-fachen Menge Essigester gelost und nach Zugabe der 
10-fachen Menge Alkohol zur ICrystallisation hingestellt werden. Sie 
schmelzen danach bei 198O. 

0.2233 g Sbst.: 0.2527 g COa, 0.0475 g HaO. 
C,€T,O,N~CI (232 57). Ber. C 30.96, H 2.17. 

Gef. 31.00, 2.39. 
Die Verbindung ist schwer loslich in heiBem Aikohol und ilp 

heaer,  verd. Salzsaure, aus der sich geim Erkalten ihr ChlorhTdrat 
in feinen, gelben Nadeln ilbsetzt. .Verd. Natronlauge nirnmt sie beim 
Erw+men unter lebhafter Gasentwicklung rnit dunkelbrauner Farbe 
auf; die Losung triibt sich bald und scheidet beim Stehen braune, 
zkhfliissige Tropfchen ab. 

(NOz), CsHa C1. NH. 
NH. CO . CH3, gevdonnen durch 2-stiindiges Kochen des Hydrazins mit 
der 10-fachen Menge Eisessig, lost sich leicht in heiflem Alkohol und 
krystallisiert daraus beim Verdiinnen in feinen, gelben Nadeln vom 
Schmp. 192-193O. 

0.1211 g Sbst.: 21.7 ccrn N (IS0, 744 mm). 

Verd. Natronlauge nimmt es rnit tief rotbrauner Farbe auf, durch 
Sauren wird es unverandert wieder ausgefallt. 

Wendet man statt des Eisessigs ein Gernisch gleicher Teile Eis- 
essig und Essigsaure.anhydrid an, so entsteht a h o n  bei Wasserbad- 
Temperatur neben etwas Harz D i a c e t - d i n  i t r o - c h 1 or- p h e n  y 1 - 
h y d r a z i d ,  (NO~)~C~HBCI .NH.N(GO.CH~)~;  es kommt aus verd. Al- 
kohol in feinen, gelben, bei 131 - 1320 schmelzenden Niidelchen 
heraus. 

Ace  t . d i  n i  t r o - c h 1 o r .  p h en  y 1 h y d r a z i d , 

C ~ H ~ O ~ , N ~ C I  (274.60). Ber. N 20.41. Get. N 20.25. 

1) Hier wie spiLter ist darunter das etwa 90-proz. Handelspraparat zu 
verstehen. 
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2 . 4  - D i n  i tr  o - 4’- ox y - 5 - c h 1 o r  - a z o b en z o 1, 
(NOz)o CsHi GI. N : N.  CsH,. OH. 

4.7 g Dinitro chlor-phenylhjdrazio werden mit 5 ccm rauchenc?. 
Salzsaure in 200 ccrn Alkohol gelost und noch heif3 mit 2.2 g Chinon 
in 25 ccrn Alkohol vermischt. Dabei tritt ein Parbenumschlag von 
hell- nach dunkelrot ein. Nach 1 Stde. destilliert man reicplich die 
IIiilfte des Alkohols ab und verdunnt danach bis zu beginnender Trii- 
bung, woraufhin nach einiger Zeit die Krystallisation des Konden- 
sationsproduktes beginnt, Es bildet braune, bei 190-191” schmel- 
zende Nadcln, die sich leicht in heiSem Alkohol und (mit leuchtend 
violettroter Farbe) in verd. Natronlauge losen. 

0.1919 g Sbst.: 28.6 ccrn N (170, 748 mm). 
ClsHlOsNaCl (322.62). Ber. N 17.37. Gef. N 17.10, 

Chinonoxim-2.4-dinitro-5-chlor-phenylhydrazon, 

fallt fast quautitativ in dunkelroten, stahlblsu schimmernden Nadel- 
chen &us, wenn man 5quimolekulare Mengen Dinitro chlor-phenyl- 
hydrazin und Chinon-oxim i n  heiBer, alkoholisch salzsaurer Losung 
zusammenbringt. Es zersetzt sich lebhaft bei 224-225@, lost sich 
lcaum in den ublichen organischen Losungsmitteln auBer in Nitro- 
benzol, aus dem es sich gut umkrystallisiereu i a t ,  und wurde fur die 
Analyse nur durch Auswaschen mit Alkohol und Ather gereinigt. 

(NO2)s GHa C1. NH . N: CsHi :N. OH, 

0.0921 g Sbst.: 0.1432 g COP, 0.0230 g HaO. 
C1~HsO~NsC1  (337 63). Ber. C 42.67, H 2.39. 

Gef. )P 42.37, 2.71. 

Kocht man 1.69 g davon mit 23 ccm Eisessig und 2 ccm Salpeter- 
saure (D. 1.39) kurz auf, so gehen sie unter lebhafter Entwicklung von 
Stickoxyden in Losung. Beim Erkalten setzen sich daraus gelbbraune 
Krusten yon 

2.4,4’-T r i n i t r o  -5 - ch l  o r -  az o ben  z o 1, (NO& C,Ha Cl.N:N.CsH*.h’On, 
ab; es lost sich kaum in Alkohol, leicht in Eisesslg und krystallisiert 
daraus auf Wasserzusatz als hellrotbraunes Pulver, das bei 154O zu 
einer dunkelroten Fliissigkeit schmilzt. Ausbeute 1 2 g. 

0.0953 g Sbst.: 16.3 ccrn N (IS0, 743 mm). 
ClaB606NJCI (35162). Ber. N 19.98. Gel. N 19.82. 

IL. 2 .4 -  Din i t ro -5 .  h y d r a z i n o - a n i l i n ,  
(NO1)a (NHs. NH). CsHz. NH2. 

3.3 g 2.4-Dinitro-5-chloran~in~) werden i n  50 ccm Alkohol mit 
Stde. auf dem Wasserbad der berechneten Menge Hydrazin-hydrat -- 

I )  Gewonnen nach Fr ies ,  A. 389, 341 [1912]. 
45. 
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er H armt. Nach wenigen Minuten beginut die Abscheidung rotbrauner 
Nadelchen, durch die das Gemisch bald zu einem dunnen Brei eretarrt. 
Sie werden nach dem Erkalten abgesaugt, rnit Wasser, Alkohol und 
Ather ausgewaschen und schlieBlich aus Nitro-benzol umkr~stallisiert. 
Schrnp. denach 236-237O unter volliger Zersetzung. Ausbeute 3.1 g. 

0.1313 g Sbst.: 0.1612 g COs, 0.0403 g HzO. 
CgH~OkNs c213.14). Ber. C 33.30, H 3.31. 

Gef. D 33.49, 3.43. 
Der neue Stoff lost sich in verd. Natronlauge rnit dunkelroter 

Farbe, in kochender, verd. Salzsaure nur schwer (beim Erkalten kry- 
stallisiert daraus dns Chlorhydrat in dunkelroten Nadeln), besser in  
verd., waDrig-alkoholischer. 

Zur  Gewinnung von 

2 . 4  - D i n  i t r o - 5 - a m i n o  - 4'- ox y - a z o b en  z o 1, 

werden 1.07 g davon feiust gepulvert mit 200 ccm Alkohol + 40 ccm 
n-Salzsaure aufgekocht, h e 8  filtriert und mit 0.34 g Chinon in  10 ccm 
Alkohol vermischt. Nach eioigen Stunden destilliert man den groB- 
ten Teil des Alkohols ab. Der Ruckstand erstarrt beim Erkalten zu 
einem Brei brauner Krystallchen. Sie bilden nach dem Umkrystalli- 
sieren aus verd. Alkohol ein rotbraunes Pulver, losen sicb in Natron- 
lauge mit orangeroter Farbe und zeraetzen sich von etwa 1400 an all- 
miihlich ohne scharfen Schmelzpunkt. 

(NOz)r(NH~)Cc€&.N:N.CsHa.OH, 

0.1156 g Sbst.: 2?.7 ccm N (160, 749 mm). 
CI2HgOSNs (303.18). Ber. N 23.10. Gef. N 22.86. 

111. 2 . 4  - D i n  i t r  o - 5 - h y d r nz i no-  N -  d i m e  t h J l a n  i l i n ,  
(N 0,)a (NHa . NH) Cs Hi. N ( CH~)J .  

h u s  2.45 g Dinilro-chlor-N-dimethplaoilin') und 1.1 g ITydrazin- 
hydrat in 75 ccrn Alkohol bei ' / a  stiindigem Erwarmen auf dem Wasser- 
bade Beim Erkalten krystallisiert das neue HJ drazin in prachtvollen, 
leuchtendroten, flachen Nadeln vom Schmp. 177-178O in beinahe 
quanfitativer Ausbeute aus. Es lost sich schwer wieder i n  heiBem 
Alkrrhol, dagegen verhaltoismiiBig leicht i n  verd Salzsaure. 

0.1035 g Sbst.: 26.9 corn N ( 1 7 O ,  744 mm). 
C S H I ~ O ~ N S  ('241.13). Bet-. N 2905. Get. N 29.31. 

0.6 g davon wurden unter gelindem Erwarmen in 30 ccm Alkohol 
+ 1 ccm rauchender SalzsCure gelost und 0.27 g Chinon, i n  etwas Al- 

l )  Gewonnen in beinahe theoretischer Meoge durch 3-stfiodiges Kochen 
von 3.6 g Dinitro-dichlor-benzol in 36 ccm Alkohol mit 2 g 33-proz. Dimethyl- 
amin-Lbsung uod 2 g kryatarlisiertem Natriumacetat. 
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kohol gelijst, dazugegeben. 
rotbraune Nadeln von 

Nach einiger Zeit schiedhn sich reichlich 

2 . 4 - D i n i t r o -  5- d im e t h y  l a m i n  0- 4'- o x y -  a z oben  z 0 1 ,  

ab, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol + Wasser bei 91 6- 
217O schrnolzen und sich in Natronlauge mit orangeroter Farbe ldsten. 

(CH,),N.C~H~(NO,),.N:N.C~HI.OEI, 

0.0868 g Sbst.: 0.1623 g Cog, 0.0330 g H1O. 
Cl*Hla@5Ng (331.22). Ber. C 50.74, H 3 96. 

Gef. 51.01, s 4.25. 

C h i n o n a x i m - 2 . 4 - d i n i t r o - 5 - d i ~ e t h y l a m i n o - p h e n y l -  
h y d r a  z o n , (CHa)3 N. CsH, (NO,), . NH. NI Cs 

Die orangefarbene Loaung von 2.41 g Dinit' 
phenylhydrazin in 120 ccm Alkohol + 4 ccm rauchend. SalzsLure 
farbt sich auf Zasatz yon 1.23 g Chinonoxjm in 25 ccm Alkohol so- 
fort tief rotbraup; Nach einigen Stunden hat sich das Roadensations- 
produkt als schweres, rotbraunes Krystallmehl vclllstlndig abgeschie- 
den. Die Ausbeute daran betragt etwa 3 1 gj  es schmilzt bei 2?7@ 
und 16st sich violettrot in Satronlauge. 

0.1247 g Sbst.: 26.7 ccm N (16O, 787 rum). 
C l ~ H 1 4 0 ~ N 6  (346.24). Ber. N 24.25 Gef. N 24.58. 

2.4.4'- T r i n i t r o  - 5 - d i  m e thy 1 am i n  o a z o b e n zo 1, 
(CH3)a N . CbHs (iu 0,)s. N : N. CcH4 .Boa. 

Aus 1.2 g des Chinonoxim-hldrazons durch Aufkochen,mit 50 ccm 
Eisessig + 2.5 c c ~  Sdpeter8iUre (D. 1.39). Es lost sich dabei binnen 
lrurzem vollig unter lebhafter Entwicklung TOR Stickoxjdcn. Aus der 
erkaltenden Fliissigkeit setzen sich o:angerbte Krusten der Triaitro- 
verbindung ab, die beim Umkqstaiiisieren dus Eises$ig (33 cck) i D  
ein leuchtend orangerotes Pdvef#m'gehen. Es s i n t d  von 190° ab 
uad schmilzt bei 214--216°. 

0.1336 g Sbst.: 0.2255 g'COa, 0.0426 g WOO. 
ClpHIrOshTs (360.13). Ber. C 46.67, H 3.36. 

&f. 4,6&6, 3.56. 

IV . 2.4 - D i n  i t r o - 5 - h' y dr n z in  o - d i p  h e n y 1 a m i n  , 

Aus 0.9 g Dinitro chlor-diphenjlarnin und 0 35 g Hydrazin-hjdeat 
in 90 ccrn Alkohcil durch 2 stundiges Erwarmen. Es krystaltisiert 
danach beim Ablrtihlen in Eeinen, orangeroten Kadeln aus, die bei 
197-198" schmelzen, sich schwer in siedendem Alkohol, leichter in 

(N 0,)a ( NBa . LSH) CsHa . N H . CGIT~. 
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heiBer, wiil3rig-alkaholischer Salzsaure losen und von warmer Natron- 
lauge unter Gasentwicklung langsam zersetzt werden. 

0.1256 g Sbst.: 0.2293 g CO,, 0.0453 g HsO. 
CIsH1;OdNs (289.20). Ber. C 49.81, H 3.83. 

Gef. B 49.73, * 4.02. 

V. 2.4 - 1) i n  i t r o - 5 - h y d ra z i n  o - p h e n  o 1, (N0a)a (NHs . NB) CsH2 OH. 
Wenn man 4.36 g Dinitro.chlor phenol in 50 ccm Alkohol mit 

3.3 g (3 Mol.) Rgdrazin-hydrat auf dem Wasserbad erwarmt, scheiden 
sich zunachst lange, dunkelgelbe Nadeln seines Hydrazinsalzes ab, 
die allmiihlich in ein rotlich-gelbes Pulver, das Hjdrazinsalz des Di- 
nitro-hSdrazino-phenols, iibergeheo. Nach 6 Stdn. wird erkalten ge- 
lassen, afigejaugt und der Filterruckstand mit 200 ccm Wasser aufge- 
kocht, worin er sich bis auf wenig dunklen Schlamm'lost. Das Fil- 
trat davon wird bei gewohnlicher Temperatur vorsichtig mit verd. 
Salpetersaure angesauert, solange diese noch weitere Fallung hervor- 
ruft. Dabei fillt das Hydrazin in feinen, eigelben Flocken aus, die in 
trocknem Zustande vollkommen gelbem HgO gleichen. Die Ausbeute 
daran betragt etwa 4 g. 

2 . 4 -  D i n  i t  r 0 -  5 - h y d r a z i n  o - p h eno  1, braucht zur Losung etwa 
die '100-fache Menge heiBeq Alkohole. Es krystallisiert daraus in rot- 
braunen, rundlichen Kornchen, die sich bei 19J0 unter lebhafter Zer- 
setzung verflussigen. Es lost sich gut in warmer, waJ3rig-alkoholischer 
Salzsaure und verd. Natronlauge, wird aber von letzterer sogleich 
unter lebhaftem Aufschaumen zersetzt. 

0.1776 g Sbst.: 0.2196 g Con, 0.0454 g H10. 
CeH605R4 (214.15). Ber. c 33.64, H 2.82. 

Gef. D 33.73, -n 2.86 
3.4 - D in i  t ro  - 5 - a c  e t  h y d r a z i  n o . phen  01, (NOs)a (OH) Cs HS . 

NN .NH . CO. C&, erhalten durch 2-sttindiges Kochen des Hydrazins 
mit der 20-fachen Menge Eisessig, lost sich auch in kochendem Alkohol 
kaum. Aus der 25-fachen Menge Eisessig kommt es in hellgelben 
Nacleln heraus, die nach vorherigem Sintern bei 225-226O unter 
viilliger Zersetzung schmelzen. 

0.1442 g Sbst.: 0.1996 g GO,, 0.0458 g HaO. 
C S I T ~ O ~ N ~  (256.14). Ber, C 37.49, H 3.15. 

Get. 37.75, 3.55. 

A ce  t op  hen  o n .  2 . 4  - d i n i  t r o - 5  - ox y - p h e n  y 1 h y d r a z on ,  
(fuoa)a(OH)CsHz.NH.N:C(CHa).C6H5. 

0.8 g des Hydrazins wurden in 50 ccm Alkohol -t 50 ccm %/2-  

Sinlzsaure gelost und heiB mit. einer alkoholischen Losung von 0.5 g 
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Acetophenon vermischt. Die Mischung erstarrte fast augenblicklich 
darch das in voluminSsen, dunkelgelben Flocken auddiende Konden- 
sationsprodukt. Es krystallisiert aus Eisessig (60 ccrn) in feinen, brau- 
aen Nadeln vom Sahmp. 205-206°. 

0.1185 g Sbst.: 188 ccm N (190, 754 mm). 
ClcH,a05N, (316.21). Ber. N 17.72. Gef. N 17.60. 

2.4- D i n i  t r o - 5.4’- d i o x p - azo b en z 01, (NO,)#( OH)CIH~:N.C&L. OH. 

Versetzt man die warme rotgelbe Losung von 1.07 g Dinitro- 
hjdrazino-phenol in 100 ccm 50-proz. Alkohol + 2.5 ccm rauchender 
Salzsiiure mit der berechneten Menge alkoholischer Chinonlosung, so 
vertieft sich ihre Farbe sofort noch dunkelrot. Am nichsten Tap 
hat sich daraus die Dioxynzoverbindung praktisch vollstiindig in rot- 
braunen Nadeln abgeseia. 5ie schmiht nach dem Urnlosen am Al- 
kohol + Wasser bei 218O unter Zersetzung und wird von Natronlauge 
rnit intensiv orangeroter Farbe aufgenommen. 

0 2247 g Sbst.: 0.3890 g CX~S, 0.0474 g &o. 
CIsHeO~Nd (304.16). Ber. C 47.36, H 2.65. 

Gef. % 47.22, * 2.36. 
Ich babe den Stoff auch aus 2.4-D iili t t o  - 4’-oxp- 5-c  h l o r -  az  o b en zoi 

(a oben) darzustellen versucht, i d e m  ich 1.5 g davon mit 1.5 g Natrium- 
acetat und 6 g Acetamid ‘ la  Stdn. bei 1700 verschmolz, aber ohne endgiiltigas 
Ergebnis. Ein groBer Teil des in kbei t  geeommenen Bdaterisls zersetzte sich 
clabei, ILUS dern Rest lit4 sich die Dibenzoylverbindung des Diaitroz 
dioxy-azobenzols nicht zweifelsfrei iaoiieren. Bus dem reinen Prsparat 
duich Benzoylieren i n  Pyridin bereitet bildet sie ein rotbraunes, in AIkohol 
fast nnl6sliches Pulver, h e  au5 einem Gemiseh Ton Aceton (oder Essigester) 
a d  Alkohd in feineo Nadeln vom Schmp. 1660 herauskommt. 

0.1’715 g Sbst.: 0.2723 g ‘202, 0.0380 g” H&. 
C M H I ~ O ~ N *  1512.30). Ber. C 60.93, B 3.15. 

Get. 61.14, D 3.40. 

C 11 i n  o n  o x i m - 2.4- d in  i t PO - 6 - dxg- ph en  j l  hy  d r  a z o n ,  

tititer denselben Bedinggungen wia oben aus 1.07 g des Bydrazins und 
0.63 g Chinon oxim in aiaer Ausbwte TOR 1.3 g erhalten, bildet nach 
dem Auskochen mit Alkohol ein feiaes, ilunkelrotes KrystaIlmehI, daa 
aich r’otbraun in  wrdtborrter Natronleuge lost und sich unter AuE 
schaumen bei 213-215O eersetzt. 

(NQa)r(OH)C6IJa .NH.N:Q6 8r:N.0H9 

0.1 175 g Sbst.: 21.5ccm N (1@, ’753 mm). 
CloBsOsNs (319.15) Ber. N 21.95. Get N 23.11. 



Kocht man 1 g davon einige Augenblicke mit 23 ccm Eisessig 
+ 2 ccm SalpetersEure (D. 1.39), 80 entsteht eine klare, hellrote Lo- 
sung, aus der durch Wasser 

2.4 4'- T r i n i t  ro -5 -  oxy-azo  benzol,  (No,},(OH~C,H~.N:N.CgH1.NO1, 
gefallt wird. Es wurde mit 40 ccm Eisessig aufgenommen und schied 
sich auf Zusatz Ton 10 ccm Wasser daraus in roten Nadeln vom 
Schmp. 179O wiecler ab. 

0.0883 g Sbst.: 0.I410 g GO%, 0.0201 g HsO. 
C12Hf07N~ (333.17). Ber. C 43.24, H 2.12. 

Gef. 8 43.55, D 2.35. 

VI. C2.4-Dinitr0-5-hydrazino-phenyl J-essigsi iure-athylester ,  

Versetzt man eine Losung von 2.76 g [Dinitro-chlor-phenyll- 
essigsiiure-athylester in ca. 30 ccm Alkohol hei8 mit 1.1 g Hydrazin- 
hydrat, so f&rbt sie sich fast schwarz, hellt sich aber bald wieder 
mch rot auf und beginnt gelbbraune Nadeln auszuscheiden. Nach 
1 Stde. l5Bt man erkalten und saugt ab. Der Filterruckstand kry- 
stallisiert aus 100 ccm Alkohol in feinen, leuchtend orangeroten 
Nadeln Tom Schmp. 174O. Ausbeute 2.4 g. 

(NOi)i (NH, . NH) Cg Ha . CHa .CO 0 Cv H5. 

0.1400 g Sbst.: 24.6 ccm N (200, 743 mm). 
CloH,aO,Nd (284.19). Ber. N 19.72. Gel. N 20.01. 

Beim Erwarmen mit verd. SodalBsuog lost sich der Ester anfangs 
mit dunkelbrauner Farbe, die aber schnell TerblaSt. Auf Salpeter- 
siiure-Zusatz schliigt sie nach geib um, und nach einigen Tagen hab-en 
&oh gelblichweiSe Kilrnchen abgesetzt. Sie I erwandeln sich bei 
afterem Umkrysballisieren aus wenig heiBem Wasser i n  glitzernde, 
gelbliche Bliittchen von 

1-Oxy-6-ni t ro-nzimidob enzol -  HOsC.HzC.(j-IZ 
O*N.,,\,, 

N (OH) 5 - e s s i g s a u r  e (?I, 
die sich oberhalb 20Oo dunkel farben und bei 2 2 P  ziemlich heftig 
verpuffen . 

VII. [~.~-Dlaitro-5-hydrazlno-pheayl]-mslonsijure- 
dkkthyleetar,  (NO&(N&.NH)CsHi .CHfCOQCr 8.'~. 

Aus 3.6 g [l)i~ro-chlor-phenyl]-malonsiiure-di~th~.feeter und 1.1 g 
Hjdrazinhydrat in 36 ccm Alkohol durch I-stiindiges Erwiirmett. 
Beim Aufbewahren scheidet das Gemisch neben farblosen Nadeln VOB 

HydrazinoMarid allmiihlich da3 neue Hydrazin in derben, zu rund- 
llidten Karnern vereinigten, blutroten Prismen ab. Ausbeute daran 
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2.8 g, Schmelzpuhkt nach wiederholtem Umktystallisieren nus wenig 
Alkohol 104-1054 Es lost sieh ziedich leicht, aber Bohelnbar‘nicht 
unveriinderf” in wiLrmer .Sodalosmg, dagegen m r  wenfg in heihr ,  
verd. SalzLuae. 

0.0809 g Sbst.: 11.1 corn N‘(180, 756 mm). 
C I ~ H I ~ O ~ N +  (356.24). Ber. N 15.37. Gef. M 15.75. 

NO, 

2 . 4 - ~ i n i t r o - 4 ’ - o x y - a z o b e n z o l - 5  - / -\.N:N./-\.OH. 
\-I \L/ 

CH (GO1 CS H S ) ~  

OZN. malonsriure-diiithplester, 

Wenn man 1 g des Hydrazins in 30 ccm Alkohol bei Zimmer- 
temperatur winit 30 ecm a-Salzsiure und einer dkoholischen Losung 
Ton 0.3 g Chiinon ’ vermischt, bekommt man sofott Farbenumschlag 
nach dunkelrot und milchige Triibung, die nach und nnch in die 
roten Nadeln der Oxyazoverbindung titiergeht. Sie wurden aus 25 ccm 
Alkohol umkrystallisiert und schmolzen danach bei 1389 

0.1672 g Sbst.: 0.3144 g CO9, 0.0640 g HSO. 
C1gHls 09Nh (446.28). Ber. C 51.11, H 4.07. 

Gef. % 51.28, 4.28. 

[ Chin o n - o x i  m - 1.41 - [ Y.4’ - d.i n i t FO - p hen y 1 h J dr  a z o n ] - 
[5’-m a10 n s a u r  e-d i a t  h J 1 ester]  * 

((3% Hs Oa C),  CH. Cs Ha (N0a)o . NH . N : C6 Ha : N. OH, 
wird unter denselben Bedingungen &as dem Ester und der iiquimole- 
kuIaren Menge Chinonoxim erhalten. Es scheidet sichr lnngsam als 
dunkelrotes Pnlver ab, krystaltisiert &us der 75-fachen Menge kochen- 
den Alkohols in . graw&roten, rhombisch begrenzten BEttchen mi0 
dunkelgriinem Oberfliichenrellex und schmilzt unter Aufschgumen 
bei 188O. 

0.0825 g Sbst.: 10.9 C C ~  H, {lSq 75% IQRI), 

C I . ~ H I S O ~ N ~  (461.3@. Bar, N 15.19. Gef, N 15.11. 
Natronlauge nimmt es mit- tief yiolettroter Farbe nuf. Dureh 

Eisessig-Salpetersir~ wird es, wenu auch unter reichlicher Harz- 
bildung, zum zugehiirigoia Tr ini t ro - a c  o beazz6f oqdiert .  

B. 4.6 - D in4 t.r 0-- I,.$- pd r a a i,p o - b e @ z o I: 
I. 4.6 -Dini  t r o  - 1.3 -d ihydraz in  o-b en z 01 (VII ), 

habe ich zunHchst durch Umsetaupg VOR 2.4-Diaitro-5-cblor-phenyl- 
kydrazin und Hpdrazin-hydrrtt in  der 80-faehm Menge siedenden Al- 
kohob erhalten. Borteilhafter geht man aber vom l .3-Dinitro-4.6- 
dichlor-benzol selbst aus. 9.6 g drtvon werden in 700 ccm Alkohol 



gelost und heis mit der gleichen Menge Hydrazin-hydrat in  50 ccrn 
Alkohd vermisoht. Die h&tion zwischen beiden vollzieht sich 
unter diesen Urnsfininden ohne besondere Lebhsftigkeit. Nach kurzer 
%eit beginnt das Dihydrazin i n  dunkelgelben NadeIchen auszufallen. 
Sie werden am nachsten Tage abgesaugt w d  sind nach dem Aus- 
waschen analysenrein. Die Ausbe-ute damn betriigt etwa 9 g; der 
gerioge nach der Theorie noch fehlende Rest kam durch Einengen 
des Filtrats gewonnen werden. 

0.1127 g Sbst.: 0.1297 g COa, 0.0380 g HsO. - 0.0950 g Sbst.: 0.1110 g 
COa, 0.0316 H20. 

CsHeOdNs (228.15). Ber. C 31.57, H 3.54. 
Gef. n 31.39, 31.88, 3.70, 4.00. 

Dinitro-dihydrazino-benzol ist nicht mnarklich loslich i n  
Heneol, sehr wenig i n  Alkohol und Essigestsr, etwas .reichlicher in 
Ppidin,  gut in siedendem Nitro-benzol, &us dem es beim Erkalten in 
stark glgnzenden, flachen, brmnen N d e l n  wieder Izerauskomrnt. Es 
1 erpufft ‘bei 24P’ unter Abscheidung von Rufi: CS Hs 0 4  N6 = 4 Ha 0 + 
3 Na + 6 G. Beim %warmen mit verd. Natronlauge wird es unter 
Gasentwicklung gelost und zersetzt, von wlSrjger Salzsaure a enig, 
von waBrjg-alkoholischer verhiiltnismafiig reichlich aufgenommen, bei 
Iaogerem ILochen aber ebenfalls allmahlich TerHndert. 

11. S y m m e t r i s c h e  A b k o m m l i n g e  d e s  
4 6-Dinitro-1.3-dihydrazino-benzols. 

4.6 - D i n i  t r o- 1.3 - b i s  -[N p - a c e t  y 1- h yd r az ino ]  - b e n z o 1 (TIII.). 
1 g das Dihydrazins wird mit 100 corn Eisessig 2 Stdn. am Steig- 

rohr gekocht. Es lost sich dabei vollstandig; beim Zrkalten krj -  
etallisiert das Diacetylderivat in ritronengelben Nadeln aus. Sie furben 
sich oberhalb 280° dunkelbrauo, sintern und sind bei etwa 305O 7 ollig 
geschmolzen. 

0.1643 g Sbst.: 0.2304 g (309, 0.0580 g HnO. 
CIoHltOsNs (314.21). Ber. C 38.45, H 3.58. 

Gel. n 38 20, 3.92, 

4.6-Dinitro-phenylen-1,3-dihydrazon d e s  F o r m a l d e h y d s ,  
(N 0 s ) a  Cs Hs (NIT. N: CHz),. 

Eine heif3e Tiltrierte Lasung ron 1.14 g Dinitro-phenjlen-di- 
hydrazin in 75 ccm Alkohol + 70 ccm Wasser + 5 ccm muchend. 
Salzsaure wurde rnit einigen ccm kauflicher 40-proz. Pormaldehyd- 
Idsung versetzt, die sofort einen hellgelben, flockig-krystallinen Nieder- 
schlag hervmrief, nach Zugabe von 8 g kryst. Natriumacetat noch 
einige Stunden auf dem Wasserbnde digeriert und abgesaugt. Das 
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Dihpdrazon, das  dabei auf dem Filter zuruckbleibt, ist praktisch un- 
loslich in  Aikohol, sehr schwer lijslich in siedendem Eisessig, leicht 
in heiBem Nitro-benzol. Aus ersterem Itrjstdlisiert e4 in dunkel- 
gelben, mikroskopischen Nidelchen, aus letzterera in Whn, briiun- 
lichgelben, flaohen Nadeln, die sich beim Erhitzka brhnen und bei 
247O unter lebhafter Zersetzung schmelzen. 

0.1726 g Sbst.: 0.2400 g Con, 0.0522 g NzO. 
C ~ H ~ O ~ N C  (252.16). Ber. C 38.08, R 3.20. 

Gef. D 37.93, B 8.38. 

4.6 - D i n i  t r o - p hen y I c n  - 1.3 - d il iy d r  az  on des  Ben za l  d eh y ds ,  

kann entweder ebenso mie das Formddehyd-Derivat gmvonnen wedtin, oder 
bequemer, indem m m  das Dihydmzin in der 30-fachen Bdenge heiBen Bitro- 
benzoie 16st, die berechnete Menge Benzaldehyd hinzufiigt uod das Gkmisch 
aoeh 1 $tde. auf dem Wasserbad erwarmt. $s ist praktisch udoslioh in 
Alkohol und Eiseclsig, lost sich aber gut in kochcndem Nitro-benzol, &us dem 
man es in prachtvollen, roten, bei 306-3040 unter Zersetzung schmelzenden 
Blattehen von vollkommen eimhkitlichem Charakter erhalt. Trotz scheinbar 
einwandfreier 5uGerer BeschaIfenheit gaben sie aber analjtische Werte, die 
weder gut mit der theoretisch vorausmschenden, noclz mit irgend einer 
andern in  Betracht kommenden Pormel hbereinstimmen 9. 

Cog, 0.0145 g HaO. - 0.2078 g Sbst.: 33.1 ccm N (150, 737 mm). - 0.2032 g 
Sbst.: 33 3 ccm N (Iso, 737 nim). 

(N01)1Cs8a/NE.N:CII.CsB5)) (?) 

0.1253 g Sbst.: 0.2689 B COs, 0.0141 g HsO. .-- 0.1232 g Sbst.: 0.2635 g 

CS1Hi60(Ns (401.29). Ber. C 59.39, H 3.99, N 20.79. 
GeI. a 6855, 58.35, D 3.94, 4.07, * 18.31, 18.70. 

Das 
4.6-Dinitro-phenylen-1.3-dihydrazon d e s  A c e t o n s ,  

(NOl)oCsH4[NH.N:C(CHa)a]s, 
wird BUS der Losung des Dihydrazins in wiiBrig-nlliobolischer Sdz-  
skire durch Aceton als volominoser, hellgelber Niederschlag gefiillt. 
Es krgstailisiert aus Eisessig oder Athplacetnt in feinen orange- 
farbenen Nadeln und schmilzt nsch vorherigem Sintern bei 234-235O 
unter Gnsentwiclclung. 

0.1192 g Sbst.: 0.1367 g CQa, 0.0466 g HoO. 
Q ~ H I ~ O ~ N ~  (306.23). Ber. C 47.04, H 4 61. 

Gef. D 46.78, w 4.37. 

4.6 - 5) i n  i t r o - p h e n y le n - 1:3 - d i h y d r a  z o n d e s A o e  t e s s i as iiu r e - 
5 t h p l e  s te  r s ,  ( N O I ) ~  Ce €L[NH. N : C(CH3). CHI. GO, Ca €I5]?. 
Dihydrazin (1.14 g) und Acetessigester wurden unter denselben 

Bedingungen, wie fur' Forrnaldehyd angegeben, mit einander umgesetzt. 

I )  Pas Gleiche wiederholte sich bei der bei 312-3140 Eicli zersetzenden 
D i ii n is  a 1 - Yerb in  d u n g. 



Das rohe Dihjdrazon bildete ein klebriges Harz, das sich glatt in 
40 ccrn lieiBem Alkohol loste und sich daraus in dunkelgelben Kry- 
stallblattern vom Schmp. 133- 134O wieder ausschied. 

0.0953 g Sbst.: 15.4ccm N (150, 745 mm). 
ClsHs+OsNc (452.36). Ber. N 18.58. Gef. N 15.77. 

4.6- D i n  itr 0- p h en  y 1 en  - 1.3 - d ih y d r a z o n d e s Ben  z o p h e n o  n s, 
(NOz)2 Cs Hs [NH.N: C(C6 Hs)a]r .  

1.82 g Benzophenon wurden in 36 ccrn Alkohol gelost und mit 
1.14 g des Dihydrazins in 150 ccm waJ3rig-alkoholischer Salzsaure 
auf dem Wasserbad erw3irmt. Dabei triibte sich das Gemiech rasch 
durch flockige Aggregate dunkelgelber Nadelchen. Naeh 1 Stde. 
wurden 8 g kryst. Natriumacetat zugesetzt, nach einer weiteren er- 
kalten gelassen. 

Das Dihydrnzon lost sich kaum in Alkohul oder Eisessig, leicht 
in Nitro-benzol, aus dem es in derben, kleinen Nadeln krgstallisiert. 
Es brlunt sich von etwa 2500 nb und schmiizt bei 30j0 unter Auf- 
sch Lumen. 

0.0997 g Sbst.: 13.2 ccm N (144 741 mm). 
Cj21Jsa04N6 (556.42). Ber. N 15.11. Gef. N 15.35 

OzN N:N.C6H,.OH 
4 .6 -Din i t ro -  1.3-bis- /-\ 

[4'. O X  y - b en z o 1 az 01 - b en z 01, \-.-/ 
OzN N :  N .  C d 4 .  O H  

Die wie iiblich bereitete Losung von 1.14 g des Dihydrazins in 
w armer verdiinnt-alkoholischer Salzskire verLnderte auf Zugnbe YOD 

1.08 g Chiuon i n  20 ccm Alkohol ihre Farbe von orange nach dunkel- 
rot, gab aber auch bei mehrtagigem Aufbewahren keine Fallung. Ich 
lieB sie darauf in einer Schale freiwillig verdunsten. Dabei -blieb ein 
wenig einladender Riickstand von dunkelbraunen, langsam erstarrenden 
digen Tropfen neben einigen undeutlich krystallinen Aggregaten. Er 
m r d e  liach v6lligem Trocknen rnit 15 ccm warmem Pgridin aufge 
nommen und mit 1 4 g Benzoylchiorid versetzt. Dss Gemisch gerann 
beim Erkalten zu einem Krystallbrei, der nach einigen Stunden mit 
dem gteichen Volumen Aikohol verruhrt und abgesaugt wurde. Dabei 
blieb auf dem Filter ein gelbrotes Pulver zuriick, dns nach griindlichem 
Auswaschem mit Alkohol bei 18O-18lo schrnolz und sich bei der 
Analyse ala D i b e n z o p l v e r b i n d u n g  d e s  B i s - o x y a z o k a r p e r s  
erwies : 

0.0960 g Sbst.: 0.2197 g COs, 0.0304 g HaO. 
CasHaoOsNg (616.38). Ber. C 62.32, B 3.27. 

Gef. s 62.44, n 3.54. 



Die Ausbeute daran betrug etwa 1.4 g. Das Filtrat davon gab 
beim Einruhren i n  verd. Essigsiiure nur schwarzes, zlbhes, in Alkohol 
kaum losliches Harz. 

1 g der reinen Dibenzoylverbindung wurde unter gelindem Er- 
wlrmen iu 20 wm konz. Schwefelslbure gelost und in 200 wxn Eis- 
wasser eingeruhrt. Die leuchtendrote, feinflockige Fiillung, die dabei 
entstand, last sich rotviolett in verd. Natronlauge und spielend feicht 
in warmem Alkohol. Auf vorsichtigen Wasserzusatz krystsllisierten 
daraus beim Erkalten mibroskopische Nadelchen vom Schmp. 244-245O 
und der Zusammensetzung des Din i t  ro - bis-  [oxy- b en z olazo] - 
benzols.  

0 1465 g Sbst.: 0.2838 g Cog, 0.0442 g HaO. 
C,sHI%OeNs (408.25).’ BES. C 52.93, H 2.96. 

Gef, P 52.83, 3 38. 
Das 

4.6-Dinitro-phenylen-1.3-dihydrazon des Chinon-oxims,  
(N0%)1 C6H3 (NH . N : CsH4 : N . OH),. 

fiillt langsam als sehr feines, hell rotbraunes. Pulver aus, wenn man 
im vorigen Versuch das Chinon durch die entsprechende Menge 
Chinonaxim ersetzt. Es gibt mit . verd. Natronlauge eine rotstichig 
blnue Liisung, lost sich dagegen nur sehr wenig in Eisessig, nicht 
merklich in Alkohol und zeraetzt s k h  lebhaft bei 20Y. 

0.1700 g Sbst.: 37.0 ccm N (16O, 745 mm). 

Bei der Oxydation mit Eisessig Solpeterslure hat es bisher keinen 
G18 Hlt 06 N8 (438.28). Ber. N 25.57. Gef. -N 25.30. 

gut definierten Stoff geliefert. 

111. Uns ym m et r i s  ch e Abk o m mlin ge des  
4 .6-Dini t ro-  1 .3-d ihydraz ino-benzols .  

350 n o a c e t y 1 v e r b i n d u n g d e s 4.C - D i n i  t r o - 1.3 - d i  h y d r a z i n o - 
ben z ols ,  (NOa), Cs Ha (NH. NHI)(NH,NH.CO ,CHa). 

Wenn man eine heiSe L6sung von 2.74 g Acet-dinitro-chlor-phe- 
nylhgdrazid in 55 ccm Alkohol rnit 1.1 g Hydrazin-hydrat in 5 ccm 
Alkohol vermischt, farbt sie sich tief rotbraun und ist nach einigen 
Minuten durch Auscheidung des neuen Hydrazins zu einem Krystall- 
brei erstarrt. 1 g davon lost sich in etwa 150 ccm kochendem Al- 
kohol und. setzt sich daraus beim Erkalten in  gelben Nadeln wieder 
ab. Schmp. 224O unter Zersetzung. 

0.0932 g Sbst.: 25.2 ccm N (140, 742 mm), 
C ~ H t n O ~ N 6  (270.18). Ber. N 31.11. Gef. N 30.89. 
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Natriumcarbonat oder Natronlauge geben damit eine tief rot- 
braune Losung, die sich bei gelindem Erwiirmen unter sturmischer 
Gaventwicklung zersetzt. 

0.9 g davon wurden in 40 ccm warmem Alkohol -I- 10 ccm 
n-Salzssure gelost und durch die berechnete Meage Ace tophenon  
in das entsprechende H y d r a z o n  1X. verwsndelt. Es lost sich nicht 
in Alkohol, aber in Eisessig und krystallisiert daraus in orangeroten 
Nadeh. Schmp. 2720 unter Zersetzung. 

0.1430 g Sbst : 0.2697 g CO,, 0.0573 g &O. 
C ~ ~ H I ~ O ~ N G  (372 36). Ber. C 51.56, H 4.33. 

Gef. a 51.45. D 4.48. 

2.4 - D i n  i t  r o - 5 - h y d r az in o - 4'- ox y - a z o b e n z 01 ,  
(N0a)a (NH,, NH)Cs Ha. N: N. Cs Hq. OH. 

Aus 3.2 g 2.4-Dinitro.4'-oxy-5 chlor-azobenzol in 65 ccm heiaenm 
Alkohol durch Zufatz von 2 Mol. Hydrazin-hydrat, der Farbenver- 
tiefung nach dunkelrot und leichtes Aufkochen hervorruft. Nachber 
wird noch ] /4  Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Das Reaktions- 
produkt scheidet sich nach einiger Zeit z. T. pulverig, z. T. in fest 
an der Kolbenwand haftenden rotbraunen Krystallkrusten ab. Es 
lost sich nur wenig in siedendem Alkohol, reichlich in siedendem 
Nitro-benzol und zersetzt sich lebhaft bei 178-1 80°. Zur Analyse 
wurde es nur durch Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Atbes 
gereinigt. 

0.0830 g Sbst.: 19 0 ccm N (170, 753 mm). 
ClaHmOsN6 (318.20). Ber. N 26.45. Gef. N 26.34. 

0.8 g dnvon wurdeh einige Zeit mit 160 ccm Alkohol + 1 ccm 
rauchender Snlzsiiure gekocht, heiS filtriert und 0.3 g A c e t o p h e n o n  
hinzugefugt. Die darnufhin auftretende Triibung schlug sich allmZhlich 
als dunkelrotes feines Pulver nieder. Es schmolz sehr unscharf ober- 
halb 2ob0 und war'nach dem annlytischen Befund noch sehr unrein. 
Ein reineres Praparat des H y d r a z o n s  X. lieS sich aus dem Filtrat 
davon durch Zusatz von Natriumacetat uod starkes Einengen gewinnen. 
Es bildete dunkelrote Kornchen und sahmolz bei 224O. 

C ~ o H l s 0 5 N ~  (420.29). Ber. C 57.13, H 3.84. 
Gef. 56 67, B 4.21. 

0.1440 Sbst.: 0.2991 g COs, 0.0542 g H10. 




