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Das durch freiwillige Zersetzung gebildete basische Oel
wurde in verdiinnter Salzsiure aufgenommen, ein geringer, darin un-
18slicher Rest nicht niher untersucht. Die saure Lésnng enthilt ein
Gemenge von Phenylhydrazin und Acetonphenylhydrazon, welche, nach-
dem sie durch Alkali wieder abgeschieden waren, durch Oxalssiure
getrennt werden konnten.

Phenylhydrazin. Verseizt man die Auflésung des Basen-
gemisches in 50 procentigem Alkohol mit alkoholischer Oxalsiure-
18sung, so fillt oxalsaures Phenylhydrazin ans. Die daraus gewonnene
Base reducirte kalte Fehling’sche Losung und lieferte mit Brenz-
traubensiure deren bei 169° schmelzendes Phenylhydrazon.

Acetonphenylhydrazon. Aas dem Filtrat vom Oxalat wurde
der Alkohol abdestillirt, der alkalisch gemachte Riickstand mit Aether
extrahirt und das so gewonnene gelbe Oel bei einem Druck von
20 mm destillirt, wobei es bei 195—2000 iiberging. Es wurde wie
das von Reisenegger!) beschriebenen Acetonphenylhydrazon durch
Fehling’sche Lasung nicht veréindert. Da es beim Zusammen-
schmelzen mit Chlorzink nach E. Fischer? Pr-2-Methylindol
mit allen seinen Eigenschaften (Schmp. 599) lieferte, ferner auch den
verlangten Stickstoffgehalt zeigte,

Berechnet fiir CoH o Na Gefunden
N 18.9 19.2 pCt.
80 ist die Identitiit des KGrpers mit dem Phenylhydrazon des Acetons
nachgewiesen,

531. H. v. Pechmann und K, Jenisch: XEinwirkung von
Diazobenzol auf Acetondicarbonsiure.

[Mittheilung ans dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Minchen.)

(Eingegangen am 28. October.)

Gegen die Annahme, dass bel der Einwirkung von Diazobenzol-
salzen auf gewisse aliphatische Verbindungen, welche ein Methylen
mit beweglichen Wasserstoffatomen enthalten, immer gemischte Azo-
kirper entstehen miissen, erhoben sich schon Bedenken, als die Un-
18slichkeit des sogenannten Benzolazoacetessigiithers in Alkalien beob-

1y Diese Berichte XVI, 662.
?) Ann, Chem. Pharm. 236, 126.
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achtet wurde?!), mehr aber noch als R. Meyer?) die Identitiit der
ans Diazobenzolchlorid und Malonséareither entstehenden Verbindung
mit dem Mesoxalsiure-phenylhydrazon entdeckte. Noch unhaltbarer
wurde sie, als Japp und Klingemann?®) nachwiesen, dass das aus
Diazobenzol und Acetessigsiure entstehende sogenannte Benzolazo-
aceton kein Azokérper, sondern ein Phenylhydrazon des Methylgly-
oxals sei. Als dann bald daranf Claisen und Beyer*) zeigten, dass
Diazobenzol mit Benzoylaceton und anderen #hnlichen 1.3—Diketo-
verbindungen wiederum zu Azokdrpern zusammentritt, so war es
klar, dass die Reaction in verschiedenem Sinne verlaufen kann, und
dass man bis auf Weiteres in jedem einzelnen Fall untersuchen muss,
ob eine Azo- oder Hydrazinverbindung entstanden ist. Vorliufig
scheinen diese Beobachtungen zu der Appahme zu driingen, dass das
Diazobenzol in zwei tautomeren Formen reagiren kann, indem es
einerseits in der Diazoform CsH;N=NOH zu Azoverbindungen,
andererseits als Nitrosamin, CsH; . NH . NO zu Hydrazinderivaten
fiihrt3), obhne dass die massgebenden Bedingungen fiir den Verlauf
der Reaction im Allgemeinen bekannt sindS®).

Wie schwierig es bis jetzt ist, iiber die Natur der entstehenden
Verbindung Etwas voranszusagen, zeigt die Beobachtung, iiber welche
in den folgenden Zeilen berichtet wird.

Wihrend man bekanntlich aus Acetessigsiure und Diazobenzol
in essigsaurer Lésung ein Phenylhydrazon erhilt, liefert Acetondi-
carbonsiure unter denselben Bedingungen mit Diazobenzol zusammen-
gebracht unvermutheter Weise nicht das erwartete w-Dihydrazon des
Mesoxalaldehydes,

CH.CO.CH
NoHCeHy NoHGH,
sondern die damit isomere Azoverbindang:

CH;.CO.CH;

I I ’
NsCeHs  N2CsHs

welche wir als Disbenzolazoaceton bezeichnen werden.

1) Ziblin, diese Berichte XI, 1418; V. Meyer, diese Berichte XXI, 12,

2) Diese Berichte XXI, 118.

3) Diese Berichte XX, 8398; Ann. Chem. Pharm. 247, 190.

4) Diese Berichte XX1, 1697.

%) Vgl. Japp und Klingemann, diese Berichte XXII, 3400.

%) Dass die Natur des Reactionsproductes nicht nur von der Art der
mit Diazobenzol zu paarenden Verbindung, sondern auch von den Bedin-
gungen, unter welchen Ersteres zur Wirkung kommt, abbingt, ist zweifellos,
Wihrend man z. B. nach dem von R. Meyer befolgten Verfahren aus Malon.
siuredther und Diazobenzolchlorid Phenylhydrazon-mesoxalsiure erhalt, liefert
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Disbenzolazoaceton.
CsHﬁ—N=N—CHQ_CO~CH9——N=N“—CGH5
Diese Verbindung entsteht unabhiing von den Mengenverhiltnissen

der Componenten, wenn man Diazobenzol auf Acetondicarbonsinre
am besten in essigsaurer Liosung einwirken lisst, nach der Gleichung

CHg - COOH CHE_N = NCGH(,

| I

CO +2C;H; N, OH = CO +200,+2H20
! |

CH, — COOH CH; — N = NGC¢H;

50 g rohe Acetondicarbonsiure, deren Gahalt vorher bestimmt
worden ist!), werden in einer grossen Porzellanschale in der fiinf-
fachen Menge in Wasser geldst und die Lsung durch hineingeworfene
Eisstiicke kalt gehalten. Dazu giebt man unter Umrihren zuerst
Diazobenzolchloridlésung , welche aus der obiger Gleichung ent-
sprechenden Quantitit Anilin. hergestellt ist, und hierauf krystallisirtes
Natriumacetat in geniigender Menge. Unter Kohlensiureentwicklung
scheidet sich allméhlich ein rother Niederachlag ab, welcher sich nach
mehrstiindigem Stehen nicht mehr vermehrt. Er wird abgesaugt, aus-
gewaschen, auf dem Wasserbade getrocknet und mit Benzol oder
Ligroin ausgewaschen, bis diese LGsungsmittel nur noch schwach ge-
firbt ablaufen. Der Riickstand wird durch Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol in gelbrothe, sternférmig gruppirte flache Nadeln
verwandelt. Ausbeute im Durchschnitt 35 g.

Die mehrmals aus Alkohol umkrystallisirte Verbindung wurde
analysirt.

Ber. fiir C;5 Hi4N,O Gefunden

C 67.7 (8.0 67.6 pCt.
H 5.3 5.4 53 »
N 21.1 21.2 21.3 »

Schmelzpunkt 175—176Y, wobei lebhafte Zersetzung. Ldslich in
Alkohol, sehr schwer 15slich in Benzol und Ligroin. Besitzt schwach
basische und schwach saure Eigenschaften. In concentrirten Mineral-
siuren mit tief violetter Farbe ldslich. Concentrirte Salzsiure fillt
aus der alkoholischen Losung blaue Nidelchen, welche an der Luft
unter Sdureverlust roth werden. Ldslich in kochender Natronlauge.
Versetzt man die rothgelbe alkoholische Lésung mit Wasser bis zur

trocknes Diazobenzolsulfat in alkoholischer Ldsung eine andere in rothen
Nadeln krystallisirende, vermuthlich schon einmal von v. Richter und
Miinzer, diese Berichte XVII, 1930, beobachtete Verbindung, welche wir
untersuchen werden.

1) Ann, Chem. Pharm. 261, 157.
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Triibung, dann mit Alkali, so entsteht eine tief orangerothe Flissigkeit,
woraus verdiinnte Salzsiiure die unverinderte Substanz ausfillt. Essig-
sdureanhydrid ist ohne Einwirkung, woraus folgt, dass kein
Hydrazon vorliegt. Durch Natrinmamalgam oder Schwefelammon
wird die alkoholische Ldsung nicht veréindert, leicht dagegen durch
Zinnchloriir und Salzsiiure entfirbt; im Reductionsproduct, dessen
Geruch an Acetamid erinnert, sind natiirlich Anilin und wahrscheinlich
Diamidoaceton enthalten. Liisst man Phenylhydrazin auf die Dis-
azoverbindung einwirken, so erhdlt man ein Hydrazon, woduarch
die Anwesenheit der Ketongruppe nachgewiesen ist.

Disbenzolazoaceton-phenylhydrazon.
CHQ—“N = NC(;H5

|
C =N—NHC;H;

(lJHg——N = NC; H;

Gleiche Theile der Componenten eine halbe Stunde lang im Oel-
bad auf 120 © erhitzt liefern nach dem Erkalten einen gelben Krystall-
brei, der abgesaugt, mit Benzol gewaschen und ans Alkohol um-
krystallisirt wird.

Ber fiir Cgq Hey N Gefunden
C 70.8 70.4 70.6 pCt.
H 5.6 5.7 57 »
N 23.6 23.7 — »

Gelbe, sechseitige Blittchen, Schmelzpunkt 166 °. Leicht 15slich
in Alkohol und Aether, schwer l&slich in Benzol und Ligroin. Un-
1slich in Alkalien und verdiinnten S#uren. Durch concentrirte Salz-
siure wird die gelbe alkoholischen Liésung roth; concentrirte Schwefel-
séure 16st mit griiner Farbe, welche auf Zusatz von Wasser roth wird.

Pyrazolderivat aus dem Hydrazon und Essigsidure-

anhydrid.

Besitzt die vorstehend beschriebene Verbindung die angegebene
Constitution, so muss sie ein Monoacetylderivat liefern. Durch Essig-
siureanhydrid wird sie in der That leicht verindert. Das Reactions-
product ist aber nicht die erwartete Acetylverbindung, sondern ein
Pyrazolderivat, welches durch innere Condensation und Wasseraustritt
daraus entstanden ist nach folgender Gleichung:

N—CgHs N—CgH; N—CsH; N—CeH;
\ 4 4 4
Hg(J)——‘G—--— (I3H2 = (lJ—C———(I]Hz + Hs0.
4 B
CH3—CO—N—CgH; CH;—C N CeHs,
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Die Verbindung kénnte nach bekannten Prinzipien als 1-Phenyl-
3-Benzolazomethyl-4-Benzolazo-5-Methylpyrazol bezeichnet werden.

Zur Darstellung wurde das Hydrazon mit der 3—4 fachen Menge-
Essigsdureanhydrid gekocht, bis aus einer herausgenommenen Probe
durch Wasser keine sechsseitigen Tifelchen, sondern nur Nidelchen
ausgefillt wurden, was nach 20 Minuten der Fall war. Dann wurde
mit Wasser zersetzt und der Niederschlag mehrmals aus Alkohol,
dann ans Ligroin umkrystallisirt.

Ber. fiir Cas HooNg Gefunden

C 72.6 72.7 72.2 pCt.
H 5.3 4.9 4.9 »
N 22.1 22.3 — >

Goldglinzende Blitichen ans Ligroin, Nadeln aus FEisessig.
Schmp. 1259, Leicht 18slich in Benzol, schwerer in Alkohol, unl8s-
lich in Alkalien und verdiinnten Siuren. Die Liosung in concen-
trirter Schwefelsiure giebt mit Eisenchlorid keine Farbenreaction,
woraus ebenfalls hervorgeht, dass kein Hydrazon, sondern ein-Azo-
korper vorliegt, Nach Constitution und Eigenschaften erinnert die-
Verbindung an zwei friiher beschriebene Benzolazopyrazole, beziiglich
welcher auf diese Berichte XXIII, 3383—3386 verwiesen wird.

Nachschrift. Der in vorstehenden Zeilen versuchte Nachweis,
dass das aus Acetondicarbonsiure und Diazobenzol in essigsaurer
Losung entstehende Product nicht das anfinglich vermuthete o-Phenyl-
dihydrazon des Mesoxalaldehyds, sondern Disbenzolazoaceton sei,
erhilt dadurch eine weitere Stiitze, dass Bamberger und Wulz
(diese Berichte XXIV, 2793) aus Aceton, Diazobenzol und freiem
Alkali allem Anschein nach das oben genannte Phenylhydrazon des
Mesoxalaldehyds erhalten haben, welches sich als véllig verschieden
von der hier beschriebenen Verbindung erwiesen hat, wie aus einer
Vergleichung folgender Eigenschaften hervorgeht: Schmp. des Azo-
kdrpers 175—1760, des Hydrazons 134—1359 Der Azokdorper 16st
sich in Natronlauge, das Hydrazon nicht. In Benzol ist der Azo-
kérper in der Kilte fast gar nicht, das Hydrazon dagegen leicht 15s-
lich, Die violette Lé&sung der Azoverbindung in concentrirter
Schwefelsidure ist viel blauer als die des isomeren Hydrazons; auf
Zusatz von etwas Wasser wird erstere fast farblos, letztere roth.

Wir bemerken noch, dass bei der Einwirkung von Acetondicar-
bonsiure auf Diazobenzoleblorid in Gegenwart von iiberschiissigem
Alkali weder Disbenzolazoaceton noch die Verbindung von B. und W,
entsteht, sondern ein alkalinnléslicher, in dunkelrothen glinzenden
Blittchen krystallisirender Korper, der, einmal aus Alkohol umkry-
stallisirt, bei 160° schmilzt und von concentrirter Schwefelsdure mit
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schion blaner Farbe aufgenommen wird, welche durch Wasser in Roth
tibergeht. Auof Wunsch des Hrn. Bamberger, welcher uns soeben
mittheilt, diesen Kérper ebenfalls und zwar ans Aceton erhalten zu
haben, verzichten wir auf die weitere Untersuchung desselben.

532. Eug. Bamberger: Ueber das symmetrische Bisphenyl-
hydrazon des Mesoxalaldehyds.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften in Miinchen.]

(Eingegangen am 29. October.)

Die Herren Japp und Klingemann?!) haben eine vortreffliche
Darsteliungsmethode des von Vietor v. Richter und Miinzer?)
entdeckten Benzolazoacetons aufgefunden, welche in der Ein-
wirkung von Diazobenzolchlorid auf freie Acetessigsiure besteht. Zu-
gleich haben sie in aller Strenge den Nachweis geflihrt, dass jenes
Keton das Hydrazon des Brenztraubenaldehyds darstellt, also durch
die Formel CHy —CO —CH(N: HC;s;H;) wiederzugeben ist. Sie ver-
taaschten auch den Namen der Entdecker mit der rationelleren Be-
zeichnung »Brenztranbenaldehydrazonc.

Ich habe mich — genau der Vorschrift von Japp und Klinge-
mann folgend — von der Zweckmiissigkeit ihrer Methode iiberzeugt,
indess bei dieser Gelegenheit beobachtet, dass das Brenztrauben-
aldebydrazon nicht das einzige Product jener Reaction ist. Als Be-
gleiter desselben trifft man eine zweite Substanz, welche — bezogen
auf die Menge des Acetessigiithers — in einer Quantitit von wenigstens
zwei bis drei Procent entsteht und auf folgende Weise isolirt werden
kann.

Das beim Vermischen von Acetessigsiure, Diazobenzolchlorid und
Natriumacetat ausfallende Brenztraubenaldehydrazon erscheint aus
Benzol krystallisirt in stark glinzenden Prismen, welche statt der
dem reinen Keton eigenen gelben Lederfarbe eine orangerothe Nuance
zeigen; dieselbe wird durch jene zweite in den Benzolmutterlaugen
verbleibende Substanz verursacht. Lisst man nimlich das Filtrat
verdunsten, so hinterbleibt ein schwarzer, fadenziehender Theer,
welcher nur einige Zeit auf porésem Porzellan zu verweilen braucht,

) Ann. Chem. Pharm. 247, 217.
2) Diese Berichte XVII, 1928.





