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118. L. Claisen: Zur Kenntniss der gemisohten (fettsromatisohen) 
Axoverbindungen. 

[Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der Teohnischen 
Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 26. Februar.) 

Als R i c h a r d  M e y e r  l) vor etwa 4 Jahren den wichtigen Nach- 
weis erbrachte, dass die sBenzolazomalonsaurea identisch sei mit dern 
Pbenylhydrazon der Mesoxalsaure, als kurz nachher J a p  p und 
K l i n g e m a n n  das  sogenrnnte Benzolazoaceton ale das  Yhenyl- 
hydrazon des Brenztraubenaldebyds charakterisirten , glaubte man 
eotsprechende Formeln iiberhaupt den zahlreichen Benzolazover- 
bindungen beilegen zu sollen, welche entstehen, wenn man Diazosalze 
auf die Natriumsalze solcher Kiirper einwirken lawt ,  welche die 
Atomgruppirung . CO . CH2. CO . eritbalten. Dieser, wie sich spiiter 
herausstellte, t u  weit gebenden Verallgemeinerung habe ich zuersh 
durch eine Arbeit widersprochen, welche ich vor einigen Jahren in, 
Gemeioachaft mit meinem leider zu friih verstorbenen Freunde 
C. B e y e r  J) ausfiihrte und in welcher gezeigt wurde, dass die Benzol- 
azoderirate der 1 .  3 - D i k e t o n e  und der sogenannten 1 . 3 - K e t o -  
a l d e h y d e  den Charskter achter Azoverbindungen besitzen. Dies  
glaubten wir schliessen zu sollen aus dem Verhalten dieser Kiirper 
gegen Alkalien, worin sie sich unter Bildung bestandiger Salze leichb 
auflosen; eine weitere Stiitze dieser Auffassung ergab sich aus der  
Einwirkung des Phenylbydrazins, wobei Benzolazoabkornmlinge van. 
Phenylpyrazolen gewonnen wurden. Beide Reactiooen sind leicht 
verstiindlicb , wenn man beispielsweise dem Benzolazo- Acetylacetoa 
die Formel: 

C H J  . CO C H 3 .  C ( O H  
CH . Na . CgH5 oder C.&. CsH5 , 

C H 3 .  CO C H 3 .  CO 

euertheilt, wahrend die Hydrazonformel: 

C H a .  CO 
C : N . N H . C c H S ,  

CHs.  CO 

weder die Alkalil8elichkeit noch das  Verbalten gegen Pbenylhydrazim 
hfriedigend erklart. Die Richtigkeit der damaligen Darlegungen is6 

1) Dies8 Berichte XXI, 118. 
a) Ann. Chem. Pharm. 147, 190. 
3, Diese Berichte XXI, 1687. 
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noch neuerdings von v. P e c h m a n n  1) anerkannt worden, welcher 
gelegentlich einer interessanten Arbeit iiber die Einwirkung von 
Diazobenzolchlorid auf Acetondicarbonsiiure sich dahin ausspricht, 
daas die Wechselwirkung zwischen Diazobenzol und den Kiirpern mit 
der Atomgruppirung . C O  . CHI.  C O  . verschieden verlaufen kiinne 
und dass man bis auf Weiteres in jedem Falle untersuchen miisse, ob 
eine Azoverbindung oder ein Hydrazon entstanden sei. 

Giebt man dem Natriumsalz des Benzolazoacetylaeetons 
die Formel: 

CHq. CO 

SO 

Z U  

ZU 

sollte dasselbe im Stande sein, nochmals 
reagiren und eine Disazoverbindung : 

mit Diazobenzolchlorid 

liefern. In Gemeinschaft mit Hrn. Nizze  habe ieh daher diese 
Reaction studirt und gefunden , dass in  der That Diazobenzolchlorid 
leicht auf die alkalische Liisung des Acetylacetonazobenzols ein wirkt, 
aber nicht unter Bildung des erwarteten Acetylaceton-Disazobenzols. 
Die Reaction geht vielmehr einen Schritt weiter, indem eine der 
beiden Acetylgruppen abgeepalten und ein Korper erzeugt wird , der 
der Analyse gemass die Zusammensetzung eines Aceton di sazo-  
benzo l s ,  C ~ & O ( N ~ .  CgH5)2, beeitzt. 

Ganz entsprechende Resultate ergab die Einwirkung von Diazo- 
benzolchlorid auf das Natriumsalz des von C. Beyer  und mir friiher 
dargestellten B enzolazo -Ace t e  ssi gal  d e h yd s; onter Abspaltung 
von Ameisensiiure wurde dieselbe Verbindung, C3&0 (Na . CsH&, 
wie im vorigen Falle erhalten. 

Kiirper von I der empirischen Zusammensetzung eines Aceton- 
disazobenzols sind nun For Knrzem fast gleichzeitig von Bam- 
b e r g  e r 2) und v. P e c h m a n n 8) darpstellt worden. Der erstere 
lies8 Diazobenzolchlorid in alkalischer Liisung auf Aceton, Acetessig- 
same und Benzolazoaceton einwirken und gewann so ein Product, 
daa er ale das Doppelhydrazon des Mesoxalaldehyds anspricht : 

C H : N . N H . Cs Hs 
C O  
CH:N . N H .  (26% 

9 Diem Berichte XXIV, 3256. 
3) Diem Berichte XXIV, 2793 u.3260. 
3) Diese Berichte XXIV, 3255. 
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Verschieden davon ist die Verbindung, welche v. P e c h m an  n 
aus Acetondicarbonaiiure und Diazobenzolchlorid erhielt, und welche 
nach‘ ihm ein wirkliches und zwar symmetrisches Acetondisazobenzol : 

CHa . Ns . CsHs 
i:O 
CH2. Na. C6H5 

darstell t. 
Von diesen beiden Verbinduogeu ist nun die Bamberger’sche 

offeobar mit der meinigen identiscb. Letztere schmilzt bei 134- 135O 
und krystallisirt in schiinen glhzenden Prismen, welche die eigen- 
tbiimliche dunkelrothe Flirbung der festen Chromsiiure und auch den- 
selben violetten Reflex wie diese besitzen. In  concentrirten Mineral- 
sauren 16st sie sich mit prachtvoll dunkelvioletter Farbe. Sie besitzt 
nor schwach saure Eigenscbafteo; das Natriumsalz, nor in der fast 
schwarzrotben alkoholischen Liisung bestiindig, wird schon durch 
Zufiigen von Wasser dissociirt. 

Wetin nicht Bamberge r  angabe, bereits den sicheren Beweis 
dafiir in Hginden za haben, dass der K6rper das Bisphenylhydrazon 
des Mesoxalaldehyds sei, wiirde icb geschlossen haben, dass hier das 
unsymmetrische Acetondisazobenzol: 

C H3 

co 

yder das tautomere Benzolazo-Phenylbydrazon : 

c H3 

’ N .  N H .  CsH5 

vorliige. Und zwar aus dem Orunde, weil der Eintritt des meiten 
Benzolazo- resp. Phenylhydrazonrestes in den beiden Ton mir 
studirten Fiillen zugleich mit der Abstossimg der Acetyl- resp. 
Formylgrnppe verbunden ist; es liegt ja doch am niicbsten anzu- 
nehmen, dass der neue Rest die Stelle des austretenden einnimmt. 
Indess werde icb micb von B a m b e r g e r  gern iiber die Unzuliissig- 
keit dieser von mir vorgeschlagenen Formel belehren lassen und 
sehe seinen weiteren Veriiffentlichungen iiber diesen Gegenstand mit 
Intereese entgegen. 




