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Mit Benzophenon endlich erhielt ich bei dem gleichen Versuch
nach 5-stindigem Erwirmen erst auf Wasserzusatz eine milchige
Triibung, die sich schnell in feine, gelbliche Nadeln verwandelte.
Krystallform, Schmelzpunkt (162%) und Zusammensetzung des aus
Alkohol umkrystallisierten Stolfes kennzeichneten -ihn als Benzo-
phenonazin. Der Eindampfriickstand des Filtrates davon lie8 sich
durch Ausziehen mit heiBer verd. Salzsiure ohne Mihe in die unver-
inderten Ausgangsmaterialien zerlegen.

84. W. Borsche: Uber 24-Dinitro-6-chlor-phenylhydrazin
und 2.4-Dinitro-1.6-dihydrazino-benzol.
{Ans dem Allgem, Chem. Institut der Universitit Gottingen |
(Eingegangen am 7. Februar 1921.)

2.4 -Dinitro-5-chlor-phenylhydrazin (IL) ist schon vor
Jahren von H. Bahr gelegentlich unserer gemeinsamen Versuche iiber
die Reaktionsfihigkeit der beiden Chloratome im 2.4-Dinitro-1.5-
dichlor-benzol (I.) aus diesem und Hydrazinhydrat in alkoholischer
Liésung erhalten worden?). Nach sonstigen Erfahrungen auf diesem

NO; NO: NOs
. | \1.01 I L/\l.NH.NHz - \/\{.NH.NH?
© 0,N. L © 0N, L " 0N L

Cl Cl

Gebiete, muBte darin unter geeigneten Bedingungen auch das zweite
Chloratom durch andere Substituenten 'zu ersetzen sein. Damit er-
ofinete sich aber die Moglichkeit, zahlreiche neue Abkdmmlinge
des 2.4-Dinitro-phenylhydrazins (IIl.) von Curtius und De-
dichen?) und aus ihnen durch Vereinigung mit Chinonen und
Chinon-oximen verwickelt gebaute und auf anderem Wege kaum
zugingliche Azobenzol-Derivate zu gewinnen?®),

Ich habe deshalb die Untersuchung in dieser Richtung, wenn
auch mit grofen Unterbrechungen, weitergefithrt und die eben ange-
deutete Reaktionsfolge in der Tat in einer groBen Anzahl von Bei-
spielen verwirklichen konnen. Dabei hat es sich allerdings wegen
der, Empfindlichkeit des Hydrazinrestes in ortho-Stellung zu eiuer Ni-
trogruppe als -zweckmiBig erwiesen, im 2.4-Dinitro-1.5-dichlor-benzol
zuniichst ein Chloratom gegen den anderen Substituenten auszutau

1) A. 402, 84 [1914]. %) J. pr. [2] 5O, 257 [1894],
% Borsche, A. 837, 171 [1907].
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schen und nachher den Hydrazinrest einzufiibren. Auf diese Weise
bin ich dann aber ohne besondere Schwierigkeit gelangt:

Yom 2.4-Dinitro 5-chlor-anilin zum 2.4-Dinitro-5-hy-
drazino-anilin, vom 2.4-Dinitro-5-chlor-~N-dimethylanilin
zum 2.4-Dinitro-5-hydrazino-N-dimethylanilin, vom 2.4-
Dinitro-5-chlor-diphenylamin zum 2.4-Dinitro-5-hydra-
zino-diphenylamin, .vom 2.4-Dinitro-5-chlor-phenol zum
2.4-Dinitro-5-hydrazino-phenol, vom [2.4-Dinitro-5-chlor-
phenyl]-essigsiure-ithylester zum [2.4-Dinitro-5-hydra-
zino-phenyl]-essigséiure-athylester und vom [2.4-Dinitro-5-
chlor-phenyl]-malonsiure-diithylester zum [2.4-Dinitro-5-
hydrazino-phenyl]-malonsiure-didthylester.

Alle diese neuen Phenylhydrazine sind lebhaft gefarbte und meist
prichtig krystallisierends Stoffe, die in ihrem Verhalten natiirlich viel-
fache Ahnlichkeit mit dem einfachsten Glied der Reihe, dem 2.4-Di-
nitro-phenylhydrazin aufweisen. Vor allem vereinigen sie sich wie
dieses in salzsaurer Lésung (fiir deren Darstellung allerdings wegen
ihrer Schwerloslichkeit in jedem Fall erst die giinstigsten Bedingun-
gen ausprobiert werden miissen!) mit Chinonen der Benzolreihe glatt
zu substituierten Dinitro-oxy-azobenzolen, mit Chinon-oximen
zu den entsprechenden Chinonoxim-dinitrophenylhydrazonen,
aus denen durch Oxydation mit Salpetersiure in der Regel leicht die
zugehgrigen Trinitro-azoverbindungen gewononen werden kénnen.

Von besonderem Interesse war die Beantwortung der Frage, ob es
moglich sein wiirde, 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, dal der erforderliche
Uberschuf an Hydrazinhydrat das vorhandene Dinitro-chlor-phenyi-
bydrazin sogleich in Nitro chlor-benzazimidol verwandeln wiirde!):

NO, (HO)N—N

i \/.\1.NH.NH2 v NN

RS A = VooN.
cl cl

denn mit Phenyl-hydrazin gibt Dinitro-dichlor-benzol ohne weiteres
das erwartete Phenyl pseudo-azimido-2.3-nitrochlorbenzol (VL)?). Zu
meiner Uberraschung blieb der Ringschlufl aber aus. Aus 2.4-Dinitro-
5-chlor-phenylhydrazin und 2 Mol. Hydrazin-hydrat bildete sich viel-

Y Curtius und M. Meyer, J. pr. [2] 76, 369 [1907].
%) Zincke und Scharff, A. 370, 302 [1909]
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mehr ohne irgendwelche Nebenreaktionen 4.6-Dinitro-1.3-dihydra-
zino-benzol (VIL).

N.
VL gL | | N.GH
. \/\N
NO; NOs
~ .NH.NH;, /W .NH.NH.CO.CH,;
VIL VIIL ON
NH.NH; NH.NH.CO.CHs

Bequemer und in gleich guter Ausbeute erhélt man es direkt aus
1.3-Dinitro-4.6-dichlor-benzol und 4 Mol. Hydrazin-hydrat. Beide Hy-
drazinreste darin sind gleich reaktionsfibig. Es liefert beim Kochen
mit Eisessig ein symmetrisches NP, NP -Diacetylderivat (VIIL),
mit Aldehyden und Ketonen sofort Di- kondensatlonsprodukte,
mit Chinonen Disazoyerbindungen, mit Chinon-oximen Dinitro-
phenylen-dihydrazone. Um' zu unsymmetrischen Derivaten zu
kommen, muB man von den entsprechenden’ Derivaten des Dipitro-
chlor-phenylhydrazins ausgehen und in diesen .Cl gegen .NH.NH,
auswechseln. So habe ich 'z. B. dargestellt: ’

Aus NB.Acetyl-2.4-dinltrg-5-chlor-phenylhydrazin und
Hydrazin-hydrat das NFBi.Acetyl-4.6-dinitro-1.3-dihydrazino-
benzol und daraus durch Vereinigung mit Acetophenon das Hydra-
zon (IX.), aus 2.4-Dinitro-5-chlor-4.-oxy-azobenzol wund
‘Hydrazin-hydrat -das 2.4-Dinitro-5-hydrazino-4'-oxy-azoben-
zol und daraus durch Acetophenop das Hydrazon (X.).

Dagegen gelang es mir nicht, Aceton-2.4-dinitro-5-chlor-
phenylhydrazon (XI) in heiBem Alkohol mit Hydrazin hydrat zu
Aceton-2.4-dinitro-5-hydrazino-phenylhydrazon umzusetzen.
Es wurde dabei gespalten -und lieferte nur freies 4.6-Dinitro-1.3-
dihydrazino benzol.

N.OZ NOE
x l/\J .NHNHCO.CH: /\[ N:N.CeH,.OH
-~ 0,N.L_J © O,N. L
NH.N:C{CHy). GsH; NH.N:C(CH,).CsHs
NO,

™~ .NH.N:C(CHs);
X o | )
cl
Berichite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 45.
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Versuche.

A. 2.4-Dinitro-5-chlor-phenylhydrazin und andere 5-sub-
stituierte Abkbmmlinge des 2.4-Dinitro-phenylhydrazins.
I 2.4-Dinitro-5-chlor-phenylhydrazin (IL).

Eine Lisung von 11.9 g Dinitro-m-dichlor-benzol (I.) in 120 cem
Alkohol wird siedend heiB unter ‘gutem Umschiitteln mit 5.5 g Hy-
drazin-hydrat!) in 20 ccm Alkohol in kleinen Anteilen versetzt. Jeder
Tropfen davon ruft lebhafte Reaktion hervor, die Mischung firbt sich
dunkelrotbraun und fingt nach wenigen Augenblicken an, rotgelbe
Blittchen auszuscheiden. Sie werden nach einigen Stunden abgesaugt,
mit Wasser und kaltem Alkohol ausgewaschen und anf dem Wasser-
bad getrocknet. Die Ausbeute daran betrigt 8—9 g, die zur Reini-
gung in der 15-fachen Menge Essigester gelost und nach Zugabe der
10-fachen Menge Alkohol zur Krystallisation hingestellt werden. Sie
schmelzen danach bei 198°.

0.2223 g Sbst.: 0.2527 g COy, 0.0475 g Hy0.

CsH; O, N, Cl (232.57). Ber. C 30.96, H 2.17.
Gef. » 31.00, » 2.39.

Die Verbindung ist schwer lgslich in heilem Alkohol und in
heiBer, verd. Salzsiure, aus der sich beim Erkalten ihr Chlorhydrat
in feinen, gelben Nadeln absetzt. -Verd. Natronlauge nimmt sie beim
Erwirmen unter lebhafter Gasentwicklung mit dunkelbrauner Farbe
auf; die Losung triibt sich bald und scheidet beim Stehen braune,
zihfliissige Tropfchen ab.

Acet-dinitro-chlor-phenylhydrazid, (NO;);CsHaCl.NH.
NH.CO.CH;, gewonnen durch 2-stiindiges Kochen des Hydrazins mit
der 10-fachen Menge Eisessig, 16st sich leicht in heifiem Alkohol und
krystallisiert daraus beim Verdiinnen in feinen, gelben Nadeln vom
Schmp. 192—193°.

0.1211 g Sbst.: 21.7 cem N (169, 744 mm).

CeH7Os N, Cl (274.60). Ber. N 2041. Gef. N 20.25.

Verd. Natronlauge nimmt es mit tief rotbrauner Farbe auf, durch
Sauren wird es unverindert wieder ausgefallt.

Wendet man statt des Eisessigs ein Gemisch gleicher Teile Eis-
essig und Essigsiure-anhydrid an, so entsteht -schon bei Wasserbad-
Temperatur neben etwas Harz Diacet-dinitro-chlor-phenyl-
hydrazid, (NOs)sCsHs CL.NH.N(CO.CHas);; es kommt aus verd. Al-
kohol in feinen, gelben, bei 131-— 132° schmelzenden Nadelchen
heraus.

1) Hier wie spiter ist darunter das etwa 90-proz. Handelspriparat za
verstehen,
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2.4-Dinitro-4-oxy-5-chlor-azobenzol,
(NO2); CsHa C1.N:N.C¢H,. OH.

4.7 g Dinitro-chlor-phenylhydrazio werden mit 5 ccm rauchend.
Salzsiure in 200 cem Alkohol geldst und noch heiff mit 2.2 g Chinon
in 25 cem Alkohol vermischt, Dabei tritt ein Farbenumschlag von
hell- nach dunkelrot ein. Nach 1 Stde. destilliert man reichlich die
Halfte des Alkohols ab und verdiinnt danach bis zu beginnender Trii-
bung, woraufhin nach einiger Zeit die Krystallisation des Konden-
sationsproduktes beginnt. Es bildet braune, bei 190—191¢ schmel-
zende Nadecln, die sich leicht in heiBem Alkohol und (mit leuchtend
violettroter Farbe) in verd. Natronlauge lésen.

0.1919 g Sbst.: 28.6 ccm N (17°, 748 mm).

CiaH7OsN,Cl (322.62). Ber. N 17.37. Gef. N 17.10,

Chinonoxim-2.4-dinitro-5-chlor-phenylhydrazon,
(NOn)?CsHﬂ Cl.NH.N!CGHA:N.OH,
fallt” fast quantitativ in dunkelroten, stahlblau schimmernden Nidel-
chen aus, wenn man Hquimolekulare Mengen Dinitro chlor-phenyl-
hydrazin und Chinon-oxim in heiBer, alkoholisch salzsaurer Losung
zusammenbringt. Es zersetzt sich lebhaft bei 224—225° ldst sich
kaum in den tiblichen organischen Losungsmitteln auBler in Nitro-
benzol, aus dem es sich gut umkrystallisieren 14Bt, und wurde fiir die
Analyse nur durch Auswaschen mit Alkohol und Ather gereinigt.
0.0922 g Sbst.: 0.1432 g COs, 0.0230 g H;0.
C13Hs Oy N; C1 (3387.63). Ber. C 42.67, H 2.39.
Gef. » 4237, » 271
Kocht man 1.69 g davon mit 23 cem Eisessig und 2 cem Salpeter-
saure (D. 1.39) kurz auf, so gehen sie unter lebhafter Entwicklung von
Stickoxyden in Losung. Beim Erkalten setzen sich daraus gelbbraune
Krusten von
9.4.4'-Trinitro-5-chlor-azobenzol, (NO;) CsHy CLN:N.Ce .. NO,,
ab; es lost sich kaum in Alkohol, leicht in Eisessig und krystallisiert
daraus auf Wasserzusatz als hellrotbraunes Pulver, das bei 154° zu
einer dunkelroten Fliissigkeit schmilzt. Ausbeute 1.2 g.
0.0953 ¢ Sbst.: 16.83 cem N (15° 743 mm).
Ci1aHsOs N5 Cl (351.62), Ber, N 19,92, Gef. N 19.82.
Il. 2.4- Dinitro-5-hydrazino-anilin,
(NOs) (NH; . NH). CeH; . NH,.
3.3 g 2.4-Dinitro-5-chlor-anilin?) werden in 50 ccm Alkohol mit
der berechneten Menge Hydrazin-hydrat ’/; Stde. auf dem Wasserbad

1) Gewonnen nach Fries, A. 389, 341 {1912).
45*
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ernirmt. Nach wenigen Minuten beginnt die Abscheidung rotbrauner
Niadelchen, durch die das Gemisch bald zu einem diinnen Brei erstarrt.
Sie werden nach dem Erkalten abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und
Ather ausgewaschen und schliefllich aus Nitro-benzol umkrystallisiert.
Schmp. danach 236—237° unter vélliger Zersetzung. Ausbeute 3.1 g.
0.1313°g Sbet.: 0.1612 g CO, 0.0403 g H,0.
CsH7ON; (213.14), Ber. C 33.80, H 3.31.
Gef. » 33.49, » 3.43.

Der neue Stoff last sich in verd. Natronlauge mit dunkelroter
TFarbe, in kochender, verd. Salzsiure mur schwer (beim Erkalten kry-
stallisiert daraus das Chlorhydrat in dunkelroten Nadeln), besser in
verd., waBrig-alkeholischer.

Zur Gewinnung von

2.4-Dinitro-5-amino-4-oxy-azobenzol,
(NOz)z (NH2> Ca[In . N ZN. CﬁH4 . O H,
werden 1.07 g davon feinst gepulvert mit 200 cce Alkohol + 40 cem
n-Salzsiure aufgekocht, heif filtriert und mit 0.24 g Chinon in 10 cecm
Alkobol vermischt. Nach einigen Stunden-destilliert man den gro8-
ten Teil des Alkohols ab. Der Riickstand erstarrt beim Erkalten zu
einem Brei brauner Krystillchen. Sie bilden nach dem Umkrystalli-
sieren aus verd. Alkohol ein rotbraunes Pulver, ldsen sich in Natron-
lauge mit orangeroter Farbe und zersetzen sich von etwa 140° an all-
mihlich ohne scharfen Schmelzpunkt.
0.1136 g Shst.: 22.7 cem N (16°, 749 mm).
C1aHyO5 N5 (303.18). Ber. N 23.10. Gef. N 22.86.

III. 2.4-Dinitro-5-hydrazino-N-dimethylanilin,
(NO;)s (NH, . NH) CsH;. N (CHs),.

Aus 2.45 g Dinitro-chlor-N-dimethylanilin*) und 1.1 g Hydrazin-
hydrat in 75 ccm Alkohol bei Y/, stiindigem Erwtrmen auf dem Wasser-
bade. Beim Erkalten krystallisiert das neue Hydrazin in prachtvollen,
leuchtendroten, flachen Nadeln vom Schmp. 177—178° in beinahe
quantitativer Ausbeute aus. Es l8st sich schwer wieder in heiflem
Alkohol, dagegen verhiltnismaBig leicht in verd. Salzsiure,

0.1035 g Sbst.: 26.9 ccm N (179, 744 mm).

CsH11 0, N; (241.18). Ber. N 2905, Gef. N 29.31.

0.6 g davon wurden unter gelindem Erwérmen in 30 ccm Alkohol

-+ 1 cem rauchender Salzsiiure gelést und 0.27 g Chinon, in etwas Al-

) Gewonnen in beinahe theoretischer Menge durch 3-stiindiges Kochen
vou 3.6 g Dinitro-dichlor-benzol in 36 cem Alkohol mit 2 g 83-proz. Dimethyl-
amin-Ldsung und 2 g krystallisiertem Natriumacetat.
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kohol gelost, dazugegeben. Nach einiger Zeit schieden sich reichlich
rotbraune Nadeln von

2.4-Dinitro-5-dimethylamino-4-oxy-azobenzol,
(CHa)j N . CsHs (NO;)) N H N .CsH4 .0 H,
ab, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 4+ Wasser bei 216—
217° schmolzeu und sich in Natronlauge mit orangeroter Farbe ldsten.
0.0868 g Sbst.: 0.1623 g CO;, 0.0330 g H, 0.
C]{Hlaos‘Ns (331.‘22). Ber. C 50.74, H 3.96.
Gel. » 51.01, » 4.25,

Chinonoxim-2.4-dinitro-5-dimethylamine-phenyl-
hydrazon, (CH;):N.CsH,(NOs), NH.N: CgH4 N.OH.

Die -orangefarbene Losung von 2.41 g Dinif# dlmethylammo—
phenylhydrazin in 120 ccm Alkohol + 4 cem xauchend Salzsiure
farbt sich auf Zusatz von 1.28 g Chinonoxim in 25 cem Alkohol so-
fort tief rotbraun, Nach einigen Stunden hat sich das Kondensations-
produkt als =chwereﬂ rotbraunes Krystallmehl vollstindig. abgeschie-
den. Die Ausbeute daran betrigt etwa 3.1 g; es sthmilzt bei 227¢
und 1ost sich violettrot in Natronlauge.

0.1247 g Sbst.: 26.7 cem N (160, 787 mm).
CieH1sO5 N (346.24). Ber. N 24.28 Gef, N 24.58.

2.4.4-Trinitro-5-dimethylamino-azobenzol,
(CHa)s N.CoHs (NO2)s . N:N.CeHy . NOs.

Aus 1.2 g des Chinonoxim-hydrazons durch-Aufkochen mit 50 com
Eisessig + 2.5 ccm Salpetersiure (D. 1.39). Ts lést sich dabei binnen
kurzem vollig unter lebhufter Entwicklung von Stickoxyden. Aus der
erkaltenden Fliissigkeit setzen sich- orangerote Krusten “der Trinitro-
verbindung ab, die beim- Umkr)stalixsleren aus Risessig. (50 cem) in
ein leuchtend orangerotes Palver fibergehen. Es sintert von 190° ab
und schmilzt bei 214—916°.

0.1336 g Sbst.: 0.2285 g* CO,, 0.0426 g H,0.
C1aH190¢ N6 (860.13). Ber. C 46.67, H' 3.36.
Gel. » 4G.66; » 3.36.

1V. 2.4:Dinitro-5-kydrazino-diphenylamin,
(NOy)s (NH, . NH) CeHs . NH. CeHs.

Aus 0.9 g Dinitro chl-yo‘r-diphen) lamin und 0 35 g Hydrazin-hydrat
in 90 cem Alkchol durch 2 stindiges Erwirmen. Es krystallisiert
danach beim Abktihlen in ‘feinen, orangeroten Nadeln aus, die bei
197—198° schmelzen, sich schwer in siedendem Alkchol, leichter in
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heiBer, wiBrig-alkoholischer Salzsiure losen und von warmer Natron-
lauge unter Gasentwicklung langsam zersetzt werden.
0.1256 g Sbst.: 0.2293 g COs, 0.0453 g Hs0.
Cis H11 O¢ N, (289.20). Ber. C 49.81, H 3.83.
Gef. » 49.73, » 4.02.

V. 2.4-Dinitro-5-hydrazino-phenol, (NOs);(NH; . NH)CsH, OH.

Wenn man 4.36 g Dinitro-chlor-phenol in 50 cem Alkohol mit
3.3 g (3 Mol.) Hydrazin-hydrat auf dem Wasserbad erwarmt, scheiden
sich zuniichst lange, dunkelgelbe Nadeln seines Hydrazinsalzes ab,
die allmahlich in ein rotlich-gelbes Palver, das Hydrazinsalz des Di-
nitro-hydrazino-phenols, iibergehen. Nach 6 Stdn. wird erkalten ge-
lassen, ahgesaugt und der Filterrickstand mit 200 ccm Wasser aufge-
kocht, worin er sich bis auf wenig dunklen Schlamm'15st. Das Fil-
trat davon wird bei gewdhnlicher Temperatur vorsichtig mit verd.
Salpetersiure angesiuert, solange diese noch weitere Fillung hervor-
raft. Dabei fillt das Hydrazin in feinen, eigelben Flocken aus, die in
trocknem Zustande vollkommen gelbem HgO gleichen. Die Ausbeute
daran betrigt etwa 4 g.

2.4-Dinitro-5-hydrazino-phenol, braucht zur Losung etwa
die 200-fache Menge heiflen Alkohols. Es krystallisiert daraus in rot-
braunen, rundlichen Kérnchen, die sich bei 197° unter lebhafter Zer-
setzung verflissigen. Es 16st sich gut in warmer, wiBrig-alkoholischer
Salzsiure und verd. Natronlauge, wird aber von letzterer sogleich
unter lebhaftem Aufschiumen zersetzt.

0.1776 g Sbst.: 0.2196 g CO3, 0.0454 g H,0, :

CoHsOs N¢ (214.12). Ber. C 33.64, H 2.82.
Gel. » 33.78, » 2.86

2.4 -Dinitro-b-acethydrazino- phenol, (NO;),(OB)CsH,.
NH.NH.CO.CH;, erhalten durch 2-stiindiges Kochen des Hydrazins
mit der 20-fachen Menge Eisessig, 16st sich auch in kochendem Alkohol
kaum. Aus der 25-fachen Menge Eisessig kommt es in hellgelben
Nadeln heraus, die nach vorherigem Sintern bei 225—226° unter
volliger Zersetzung schmelzen.

0.1442 g Sbst.: 0.1996 g CO,, 0.0458 g H,0.

Cg Hs OeNg (255.14). Ber, C 3749, H 3.15
Gef, » 37.75, » 38.55.

Acetophenon-2.4-dinitro-5-0xy-phenylhydrazon,
(NOs): (0OH)CsH,;.NH.N:C(CHj3).CsHs.
0.8 g des Hydrazins wurden in 50 cem Alkohol + 50 ecm #/3-
Salzsdure gelost und heiB mit, einer alkoholischen Liésung von 0.5 g
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Acetophenon vermischt. Die Mischung erstarrte fast augenblicklich
durch das in volumintisen, dunkelgelben Flocken ausfallende Konden-
sationsprodukt. Es krystallisiert aus Eisessig (60 ccm) in feinen, brau-
nen Nadeln vom Schmp. 205—206°,

0.1185 g Shst.: 18,3 cem N (199, 754 mm).
CieHypOs N, (316.21). Ber. N 17,72, Gef. N 17.60.

2.4-Dinitro-5.4"-dioxy-azobenzol, (NO:),(OR)CsHa N:N.CsH,.OH.

Versetzt man die warme rotgelbe Losung von 1.07 g Dinitro-
hydrazino-phenol in 100 cem 50-proz. Alkohol 4 2.5 cem rauchender
Salzsiure mit der berechneten Menge alkoholischer Chinonlésung, so
vertieft sich ihre Farbe sofort noch dunkelrot. Am nichsten Tage
hat sich daraus die Dloxyazoverbindung praktisch vollstindig in rot-
braunen Nadeln abgesetzt. Sie schmilat nach dem Umlésen aus Al-
kohol + Wasser bei 218° unter Zersetzung und wird von Natronlauge
mit intensiv orangeroter Farbe aufgenommen.

02247 g Sbst.: 0.3890 g €Oy, 0.0474 g H;0.
CisHs Os Ny (304.16). Ber. C 47.36, H 2.65.
Gef, » 47.22, » 236.
Ich habe den Stolf auch aus 2.4-Dinitro-4-oxy-5-chlor-azobenzol
(s oben) darzustellen versucht, indem ich 1.5 g davor mit 1.5 g Natriam-
acetat und & g Acetamid 3/, Stdn. bei 170° verschmolz, aber ohne endgiltiges
Lrgebnis Ein grofer Teil des in Arbeit gepommenen Materials zerserzte sich
dabei, aus dem Rest lie) sich die Dibenzoylverbindung -des Dinitro=
dioxy-azobenzols nicht zweifelstrei isolieren. Aus dem reimen Praparat
dufch Benzoyheren in Pyridin bereitet bildet sie ein rotbraunes, in' Alkohol
fast unlo:lxches Pualver, das aus einem Gemisch von Aceton (oder Essigester)
und Alkohol in feinen Nadeln vom Schmp. 1660 herauskommt.
0.1215 g Shst.: 0.2723 g COq, 0.0380 g’ Hy0.
CasH,60s Ny (512.30). Ber. C. €0.98, H 3.15.
Gel. » 61.14, » 3.50.

Chinonoxim-2.4-dinitro-5-6xy-phenylhydrazon,
(NOQ)’(OH)Can NH. NCG H4‘IN OH

unter denselben Bedmgungen wie oben. a,us 1.07 g des Hydrazins und
0.62 g Chinon oxim in einer Ausbeute von 1.3 g erhalten, bildet nach
dem Auskochen mit Alkohol ein feines, dunkelrotes Krystallmehl, das
sich rotbraun io verdinuter Natronlauge lost und sich unter Auf-
schiumen bei 213-—-215° zersetat.
0.1175 g Sbst.: 22,5 cem N (16° 753 mm).
Ci12HsO06N; (319.18) Ber. N 21.95. Gef. N 22.11.
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Kotht man 1 g davon einige Augenblicke mit 23 cem Eisessig
+ 2 ccrn Salpetersiiure (D. 1.39), so entsteht eine klare, hellrote Lo-
sung, aus der durch Wasser

2.4.4'-Trinitro-5-oxy-azobenzol, (NOy)(OH)CeHs.N:N.CeHi . NO;,

gefallt wird. Es wurde mit 40 ccm Eisessig aufgenommen und schied
sich auf Zusatz von 10 ccm Wasser daraus in roten Nadeln vom
Schmp. 179° wieder ab.
0.0883 g Sbst.: 0.1410 g COs, 0.0201 g H,O.
‘CiaH7O7 N5 (333.17). Ber. C 43.24, H 2.12.
Gel. » 43.55, » 2.35.

VL. (24-Dinitro-5-hydrazino-phenyl]-essigsiure-athylester,
(NO3):(NHs .NH) Ce Hs. CH, .COOG, Hs.

Versetzt man eine Losung von 2.76 g {Dinitro:chlor-phenyl]-
essigsdure-athylester in ca. 30 ccm Alkohol heif mit 1.1 g Hydrazin-
hydrat, so firbt sie sich fast schwarz, hellt sich aber bald wieder
nach rot auf und beginnt gelbbraune Nadeln auszuscheiden. Nach
1 Stde. 1iBt man erkalten und saugt ab. Der Filterrickstand kry-
stallisiert aus 100 ccm Alkohol in feinen, leuchtend orangeroten
Nadeln vom Schmp. 174°. Ausbeute 2.4 g.

0.1400 g Sbst.: 24.6 ccm N (20°, 743 mm).

CioH12 Os N, (284.19). Ber. N 19.72. Gef. N 20.01.

Beim Erwirmen mit verd. Sodalosung lost sich der Ester anfangs
mit dunkelbrauner Farbe, die aber schnell verbla8t. Auf Salpeter-
sdure-Zusatz schligt sie nach gelb um, und nach einigen Tagen haben
sich ‘gelblichweiBe Kiornchen abgesetzt. Sie verwandeln sich bei
ofterem Umkrystallisieren aus wenig heiBem Wasser in glitzernde,
gelblicke Blattchen von

1-Oxy-6-nitre-azimidobenzol- HO, C. H’C | l_ﬂN
5-essigsiure (?), O’N.\/\N/(ONH)

die sich oberhalb 900° dunkel firben und bei 224° ziemlich heftig
verpufien.

VIL. [2.4-Dinitro-5-hydrazino-phenyl]-malonsiure-
dmthyiester, (NO,)s(NH,. NH)CGH: CH(COOCaHa 2
Aus 8.6 g [Dinitro-chlor phenyl]- malonsaure-dithylester und 1.1 g
Hydrazinhydrat in 36 cem Alkohol durch 1-stindiges Erwirmen.
Beim Aufbewahren scheidet das Gemisch neben farblosen Nadeln von
Hydrazinchlarid allmahlich daB neue Hydrazin in derben, zu rund-
Hehen Kornern vereinigten, blutroten Prismen ab. Ausbeute daran
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2.8 g, Schmelzpunkt nach wiederholtemi Umkrystallisieren aus wenig
Alkohol 104—105° Es lést sieh ziemlich leicht, aber scheinbar nicht
unverindert” in - warinier.Sodalosung, dagegen nur wenfg in heiBer,
verd. Salziure.
0.0809 g Sbst.: 11.1 cem-N*(18% 756 mm):
CuH]st N, (356.24). Ber. N 15.37. Gef. N 15.75.

NO,
2.4-Dinjtro-4'-oxy-azobenzol-5- /N /N A
msalonsiure-didthylester, O:N '\.__/'N'N'\v,/' OH.
CH(CO, Cy Hy),

‘Wenn man 1g des Hydrazins in 30 cem Alkohol bei Zimmer-
temperatur ‘mit 30 ccmm n-Salzsiure und einer alkoholischen Losung
von 0.3 g Chinon vermischt, bekommt man sofort Farbenumschlag
nach dunkelrot und milchige Triibung, die nach und nach in die
roten Nadeln der Oxyazoverbindung tibergeht. Sie wurden aus 25 ccm
Alkohol umkrystallisiert und schmolzen danach bei 138%

0.1672 g Sbst.: 0.3144 g COq, 0.0640 g H;O.

CisHis Os Ny (446.28). Ber. C 51.11, H 4.07.
Gel. » 51.28, » 4.28,

[Chinon-oxim-14]-[2'4'-dinitro-phenylhydrazon]-
[6'-malonsiure-diithylester],
(G Hs5 0, C)y CH.Cs Ha(NO1); NH.N: G4 Hy:N. OH,
wird unter denselben Bedingungen aus dem Ester und der iquimole-
kularen Menge Chinonoxim erhalten.. Es scheidet sich-langsam als
dunkelrotes Pu]vér'ab, krystallisiert aus der 75-fachen Menge kochen-
den Alkohols in: granatroten, rhombisch begrenzten Blittchen ' mis
dunkelgriinem. - Oberflichenreflex und schmilzt unter Aufschinmen
bei 188°.
0.0825 g Sbst.: 10.9 cem N, (189, 752 mm).
CioH9 0o Ns (461.30). Ber. N 15.19. Gef. N 15.11.
Natronlauge nimmt: es mit- tief violettroter Farbe auf. Durch
Eisessig-Salpetersaure ‘wird 8, -weénn auch unter reichlicher Harz-
bildyng, zum zugehdrigén Trinitro-aszebenzol oxydiert.

B, 4.6-Dinitro-1.3-dihydrazino-benzol
I. 4.6-Dinitro-1.3-dihydrazino-benzol (VIL),
habe ich zunichst durch Umsetzung von. 2.4-Dinitro-5-chlor-phenyl-
kydrazin und Hydrazin-hydrat in der 80-fachen Menge siedenden Al-
kohols erhalten. - Vorteilhafter geht man aber vom 1.3-Dinitro-4.6-
dichlor-benzol selbst aus. 9.6 g davon werden in 700 ccm Alkohok
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gelost und heifl mit der gleichen Menge Hydrazin-hydrat in 50 ccm
Alkoho! wermischt. Die Reaktion zwischen beiden vollzieht sich
unter diesen Umstinden ohne besondere Lebhaftigkeit. Nach kurzer
Zeit beginnt das Dihydrazin in dunkelgelben Nidelchen auszufallen.
Sie werden am niichsten Tage abgesaugt und sind nach dem Aus-
waschen analysenrein. Die Ausbeute daran. betriigt etwa 9 g; der
geringe nach der Theorie noch fehlende Rest kam durch Einengen
des Filtrats gewonnen werden.

0.1127 g Shst.: 0.1297 g CO,, 0.0380 g H,0. — 0.0950 g Sbst.: 0.1110 g
CO?, 0.03'26 g HgO.

CsHs O4Ng (228.15). Ber. C 31.57, H 3.54.
Gef. » 31.39, 31.88, » 3.70, 4.00.

Dinitro-dihydrazino-benzol ist nicht merklich léslich in
Benzol, sehr wenig in Alkohol und Essigester, etwas reichlicher in
Pyridin, gut in siedendem Nitro-benzol, aus dem es beim Erkalten in
stark glianzenden, flachen, braunen Nadeln wieder herauskommt. Es
verpufft ‘bei 246 unter Abscheidung von RuB: CsHs O4Ns —4 H, 0 +
3N; + 6 C. Beim Erwirmen mit verd. Natronlauge wird es unter
Gasentwicklung gelost und zersetzt, von wiBriger Salzsiure wenig,
von wiBrig-alkoholischer verhiltnismiBig reichlich anfgenommen, bei
langerem XKochen aber ebenfails allmihlich verindert.

II. Symmetrische Abkémmlinge des
4G-Dinitro—1.3-'dihydrazin0-benzols.
4.6-Dinitro-1.3-bis-[NB-acetyl-hydrazino]-benzol (VIIL).

1 g das Dihydrazins wird mit 100 com Eisessig 2 Stdn. am Steig-
rohr gekocht. REs Ilost sich dabei vollstindig; beim Lrkalten kry-
stallisiert das Diacetylderivat in citronengelber Nadeln aus. Sie fiirben
sich oberhalb 280° dunkelbraun, sintern und sind bei etwa 305° voliig
geschmolzen.

0.1643 g Sbst.: 0.2304 g COs, 0.0580 g H;0.

CioH;506Ns (312.21). Ber. C 38.45, H 38.88.
Gel. » 3820, » 3.92,

4.6-Dinitro-phenylen-1.3-dihydrazon des Formaldehyds,
(N O:)aVCG Hs(NH.N:CHg)g.

Line heifle filtrierte Losung von 1.14 g Dinitro-phenjlen-di-
hydrazin in 75 cem Alkohol -+ 70 cem Wasser + 5 cem rauchend.
Salzsiure wurde mit einigen ccm kduflicher 40-proz. Formaldehyd-
Lésung versetzt, die sofort einen hellgelben, flockig-krystallinen Nieder-
schlag hervorrief, nach Zugabe von 8 g kryst. Natriumacetat noch
einige Stunden auf dem Wasserbade digeriert und abgesaugt. Das



681

Dihydrazon, das dabei auf dem Filter zuriickbleibt, ist praktisch un-
fgslich in Alkohol, sehr schwer léslich in siedendem Eisessig, leicht
in heiBem Nitro-benzol. Aus ersterem krystallisiert es in dunkel-
gelben, mikroskopischen Nidelchen, aus letaterem in grofen, briun-
lichgelben, flachen Nadeln, die sich beim Erhitzén brkunen und bei
247° unter lebhafter Zersetzung schmelzen.
0.1726 g Shst.: 0.2400 g COs, 0.0522 ¢ H,0.
CsHs O¢N¢ (252.16). Ber. C 88.08, H 3.20.
Gef. » 37.93, » 8.38.

4.6-Dinitro-phenylen-1.3-diliydrazon des Benzaldehyds,
(NO;)aCeBg(NH.N:CH.Csﬁs,)g (‘P)

kann entweder ebenso wie das Formaldehyd-Derivat gewoonen werdem, oder
bequemer, indem man das Dihydrezin in der 80-fachen Menge heifen Nitro-
benzols 18st, die berechnete Menge Benzaldehyd hinzufiigt und das Gemisch
noeh 1 Stde. auf dem Wasserbad erwiirmt, Es ist praktisch nnléslich in
Alkohol und Eisessig, 1dst sich aber gut in kochendem Nitro-benzol, aus dem
man ¢s in prachtvollen, roten, bei 302—304% unter Zersetzung schmelzenden
Blittehen von vollkommen einheitlichem Charakter erhilt. Trotz scheinbar
einwandfreier duBerer Beschaffenheit gaben sie aber analytische Werte, die
weder gut mit der theoretisch vorauszuschenden, noch mit irgend einer
andern in Betracht kommenden Formel iibereinstimmen *).

0.1253 g Shst.: 0.2689 g CO,;, 0.0441 g Hy0. — 0.1232 g Shst.: 0.2635 g
€03, 0.0445 g Hs0. — 0.2078 g Shst.: 33.1 cem N (159 737 mm). — 0.2082 g
Sbst.: 333 cem N (159 737 mm).

C:,H;604Ns (404.29). Ber. C 59.39, H 3.99, N 20.79.
Gel. » 6853, 58.85, » 3.94, 4.07, » 18.31, 18.70.

Das

4.6-Dinitro-phenylen-1.3-dihydrazon des Acetons,
(NOz)g Cs Hg [NH . N C (CH});]Q,
wird aus der Losung des Dihydrazins in wiBrig-alkobolischer Salz-
siiure durch Aceton als voluminéser, hellgelber Niederschlag gefallt.
Es krystallisiert aus Eisessig oder Athylacetat in feinen orange-
farbenen Nadeln und schmilzt nach vorherigem Sintern bei 234—235°
unter Gasentwicklung.
0.1192 g Sbst.: 0.1367 g CO,, 0.0466 g H,0.
CraHys Oy Ng (306.28). Ber. C 47.04, H 4.61.

Gef. » 46.78, » 4.37,
4.6-Dinitro-phenylen-1:3-dihydrazon des Acetessigsiure-
dthylesters, (NOs) Cot,[NH.N:C(CH,). CHs.CO; Cs Hs ..

Dihydrazin (1.14 g) und Acetessigester wurden unter denselben
Bedingungen, wie fiir Formaldehyd angegeben, mit einander umgesetzt.

" Das Gleiche wiederholte sich bei der bei 312—8140 sich zersetzenden
Dianisal-Verbindung,
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Das rohe Dihydrazon bildete ein klebriges Harz, das sich glatt in
40 ecm ‘leilem Alkohol lsste und sich daraus in dunkelgelben Kry-
staliblattern vom Schmp. 183—134° wieder ausschied.

0.0953 g Sbst.: 15.4cem N (159, 745 mm).
CisHg, Os Ns (452.36). Ber. N 18.58. Gef, N'18.77.

4.6-Dinitro-phenylen-1.3-dihydrazon des Benzophenons,
(NO2)2 Cs Hs [NH.N: C(Cs Hs)s s

1.82 g Benzophenon wurden in 36 ccm Alkohol geldst und mit
1.14 g des Dihydrazins in 150 cem wibBrig-alkoholischer Salzsiure
auf dem Wasserbad erwirmt. Dabei triibte sich das Gemisch rasch
durch flockige Aggregate dunkelgelber Nidelchen. Nach 1 Stde.
wurden- 8 g kryst. Natriumacetat zugesetzt, nach einer weiteren er-
kalten gelassen.

Das Dihydrazon ldst sich kaum in Alkohol oder Eisessig, leicht
in Nitro-benzol, aus dem es in derben, kleinen Nadeln krystallisiert.
Es briunt sich von etwa 280° ab und schmiizt bei 305° unter Auf.
schiumen,

0.0997 g Sbst.: 13.2 cem N (142 741 mm).
CaaHy4 04 N (556.42). Ber. N 15.11. Gef, N 15.35

OzN NNCGI'LOH

4.6-Dinitro-1.3-bis- /A
[4-oxy-benzolazo]-benzol, \__/
OzN NNCGH4OI{

Die wie iiblich bereitete Losung von 1.14 g des Dihydrazins in
warmer Verdiinnt-alkoholischer Salzsiure verinderte auf Zugabe von
1.08 g Chinon in 20 ccm Alkohol ihre Farbe von orange nach dunkel-
rot, gab aber auch bei mehrtigigem Aufbewahren keine Fillung: Ich
lieB sie darauf in einer Schale freiwillig verdunsten. Dabei blieb ein
wenig einladender Riickstand von dunkelbraunen, langsam erstarrenden
dligen Tropfen neben einigen undeutlich krystallinen Aggregaten, Er
wurde nach véiligem Trockoen mit 15 ecm warmem Pyridin aufge
nommen und mit 1.4 g Benzoylchiorid versetzt. -Das Gemisch gerann
beim Erkalten zu einem Krystalibrei, der -nach einigen Stunden mit
dem gleichen Volumen Alkohol verrithrt und abgesaugt wurde. Dabei
blieb auf dem Filter ein gelbrotes Pulver zuriick, das nach grindlichem
Auswaschem mit Alkohol bei 180—181° §chmolz und sich bei der
Anpalyse als Dibenzoylverbindung des Bis-oxyazokdrpers
erwies:

0.0960 g Sbst.: 0.2197 g CO,, 0.0304 g H,0.

Caa HapOs Ng (616.38). Ber. C 62.32, H 3.27.
Gel. » 62.44, » 3.54.
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Die Ausbeute daran betrug etwa 1.4 g. Das Filtrat davon gab
beim Einriihren in verd. Essigsiure nur schwarzes, zihes, in Alkohol
kaum l8sliches Harz.

1 g der reinen Dibenzoylverbindung wurde unter gelindem Er-
wirmen in 20 ccm konz. Schwefelsiure gelost und in 200 cem Eis-
wasser eingeriihrt, Die leuchtendrote, feinflockige Fillung, die dabei
entstand, 16st sich rotviolett .in verd. Natronlauge und spielend léicht
in warmem Alkohol. Auf vorsichtigen Wasserzusatz krystalligierten
daraus beim Lirkalten mikroskopische Nidelchen vom Schmp, 244 —245°
und der Zusammensetzung des Dinitro-bis-[oxy-benzolazo]-
benzols.

0.1465 g Shst.: 0.2838 g CO,, 0.0442 g H,0.
CisHis 0s N (408.253)." Ber. C 52.93, H 2.96.
Gef, » 52.83, » 338.

Das

4.6-Dinitro-phenylen-1.3-dihydrazon des Chinon-oxims,
(NO})? CsHa (NH.N:C&H4:N;OH):.

filit langsam als sehr feines, hell rotbraunes. Pulver aus, wenn man
im vorigen Versuch das Chinon durch die entsprechende Menge
Chinonoxim ersetzt. Es gibt mit. verd. Natronlauge eine rotstichig
blaue Losung, lost sich dagegen nur sehr wenig in Eisessig, nicht
merklich in Alkohol und zersetzt sich lebhaft bei 205°.

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

C1s H12 06 Ng (438.28). Ber. N 25.57. Gel.-N 23.30.

Bei der Oxydation mit Eisessig-Salpetersiure hat es bisher keinen

gut definierten Stoff geliefert.

III. Unsymmetrische Abkémmlinge des
4.6-Dinitro-1.3-dihydrazino-benzols.

Monoacetylverbiqdimg des 4.6-Dinitro-1.3-dihydrazino-
benzols, (NOz)gCGHQ(NH.NH:)(NH.NH.COrCHa)

Wenn man eine heiBe Losung von 2.74 g Acet-dinitro-chlor-phe-
vylhydrazid in 55 cem Alkohol mit 1.1 g Hydrazin-hydrat in 5 ccm
Alkohol vermischt, farbt sie sich tief rotbraun und ist nach einigen
Minuten durch. Auscheidung des neuen Hydrazing zu einem Krystall-
brei erstarrt. 1 g davon lést sich in etwa 150 ccm kochendem Al-
kobol und. setzt sich darsus beim Erkalten in gelben Nadeln wieder
ab. Schmp. 224° unter Zersetzung.

0.0932 g Sbst.: 25.2 cem N (149, 742 mm),

CsH,;,05 N (270.18). Ber. N 31.11. Gel. N 30.89.
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Natriumearbonat oder Natronlauge geben damit eine tief rot-
braune Losung, die sich bei gelindem Erwirmen unter stiirmischer
Gasentwicklung zersetzt.

0.9 g davon wurden in 40 ccm warmem Alkohol + 10 cem
n-Salzsiure gelost und. durch die berechnete Menge Acetophenon
in das entsprechende Hydrazon I1X. verwandelt. Es l8st sich nicht
in Alkohol, aber in Eisessig und krystallisiert daraus in orangeroten
Nadeln. Schmp. 272° unter Zersetzung.

0.1430 g Sbst : 0.2697 g COs, 0.0573 g H,0.

01531505Ns (37236) Ber. C 5156, H 4.33.
Gel. » 51.45, » 4.48.

2.4-Dinitro-5-hydrazino-4-oxy-azobenzol,
(NO:):(NH; .NH)Cs Hs. N:N. Cs H,. OH.

Aus 3.2 g 2.4-Dinitro-4-oxy-5 chlor-azobenzol in 65 cem heiflem
Alkohol durch Zusatz von 2 Mol. Hydrazin-hydrat, der Farbenver-
tiefung nach dunkelrot und leichtes Aufkochen hervorruft. Nachher
wird noch Y/, Stde. auf dem Wasserbade erwiirmt. 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 —180° Zur Analyse
wurde es nur durch Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather
gereinigt.

0.0830 g Sbst.: 190 cem N (17°, 753 mm),

CiaHio Q5 Ng (318.20). Ber. N 26.42. Gef. N 26.34,

0.8 g davon wurden einige Zeit mit 160 ccm Alkohol + 1 cem
rauchender Salzsiure gekocht, heif filtriert und 0.3 g Acetophenon
hinzugefiigt. Die daraufhin auftretende Triibung schlug sich allmahlich
als dunkelrotes feines Pulver nieder. Es schmolz sehr unscharf ober-
halb 200° und war nach dem analytischen Befund noch sehr unrein.
Ein reineres Priiparat des Hydrazons X. lieB sich aus dem Filtrat
davon durch Zusatz von Natriumacetat und starkes Einengen gewinnen.
Es bildete dunkelrote Kornchen und sehmolz bei 224°.

0.1440 g Sbst.: 0.2991 g CO,, 0.0542 g H,0.

CooHi6 05 Ng (420.29). Ber. € 57.13, H 3.84.
Get. » 56.67, » 4.21.





