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118. L. Claisen: Zur Kenntniss der gemischten (fettaromatischen)
Azoverbindungen.

[Mittheilung ans dem organischén Laboratorium der Technischen
Hochschule zn Aachen.]

(Eingegangen am 26. Februar.)

Als Richard Meyer?) vor etwa 4 Jahren den wichtigen Nach-
weis erbrachte, dass die »Benzolazomalousiiure« identisch sei mit dem
Phenylhydrazon der Mesoxalséure, als kurz wpachher Japp und
Klingemann ?) das sogenannte Benzolazoaceton als das Phenyl-
hydrazon des Brepztraubenaldehyds charakterisirten, glaubte man
entsprechende Formeln iiberhaopt den zablreichen Benzolazover-
bindungen beilegen zu sollen, welche entstehen, wenn man Diazosalze
auf die Natriumsalze solcher Korper einwirken lisst, welche die
Atomgruppirung . CO . CHy . CO . euthaiten. Dieser, wie sich spiter
herausstellte, zu weit gehenden Verallgemeinerung habe ich zuerst
durch eine Arbeit widersprochen, welche ich vor einigen Jahren in:
Gemeinschaft mjt meinem leider zu frih verstorbenen Freunde
C. Beyer?) ausfiibrte und in welcher gezeigt wurde, dass die Benzol-
azoderivate der 1.3-Diketone und der sogenannten 1.3-Keto-
aldehyde den Charakter iichter Azoverbindungen besitzen. Dies
glaubten wir schliessen zu sollen aus dem Verhalten dieser Korper
gegen Alkalien, worin sie sich unter Bildung bestindiger Salze leicht
anflosen; eine weitere Stiitze dieser Anffassung ergab sich aus der
Einwirkong des Phenylhydrazins, wobei Benzolazoabkémmlinge von.
Phenylpyrazolen gewopnen wurden. Beide Reactionen sind leicht
verstindlich, wenn man beispielsweise dem Benzolazo-Acetylaceton.
die Formel:

CHs . CO CHs . C(OH
QHNa CGHS oder C.NQ CGH5 ¥
CH;.CO CH;.CO
zuertheilt, wihrend die Hydrazonformel:
CH;.CO
C:N.NH.CgH; ,
CHs;.CO

weder die Alkalildslichkeit noch das Verbalten gegen Phenylhydrazin
-befriedigend erklirt. Die Richtigkeit der damaligen Darlegungen ist

1) Diese Berichte XXI, 118.
2) Ann. Chem. Pharm. 247, 190.
% Diese Berichte XXI, 1687.
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noch nenerdings von v. Pechmann?) anerkannt worden, welcher
gelegentlich einer interessanten Arbeit iiber die Einwirkang von
Diazobenzolchlorid aof Acetondicarbonsiiure sich dahin aosspricht,
dass die Wechselwirkung zwischen Diazobenzol und den K&rpern mit
der Atomgruppirung . CO.CHy.CO. verschieden verlaufen konne
und dass man bis auf Weiteres in jedem Falle untersuchen miisse, ob
eine Azoverbindung oder ein Hydrazon entstanden sei.

Giebt man dem Natriumsalz des Benzolazoacetylacetons
die Formel:

CH,.CO
~ _Na
C<N,.CsH; ’
CH;.CO

8o sollte dasselbe im Stande sein, nochmals mit Diazobenzolchlorid
zu reagiren und eine Disazoverbindung:

CH;. CO
" Ny.CeHs
C<N,.CoH, °
CH;. CO

zu liefern. In Gemeinschaft mit Hrn. Nizze habe ich daher diese
Reaction stadirt und gefunden, dass in der That Diazobenzolchlorid
leicht auf die alkalische Ldsung des Acetylacetonazobenzols einwirkt,
aber nicht unter Bildung des erwarteten Acetylaceton-Disazobenzols.
Die Reaction geht vielmehr einen Schritt weiter, indem eine der
beiden Acetylgruppen abgespalten und ein Korper erzeugt wird, der
der Analyse gemiss die Zusammensetzung eines Acetondisazo-
benzols, CsHy;O(Ng. CsH;)z, besitzt.

Ganz entsprechende Resultate ergab die Einwirkung von Diazo-
benzolchlorid anf das Natriumsalz des von C. Beyer und mir friiber
dargestellten Benzolazo-Acetessigaldehyds; unter Abspaltung
von Ameisensiure wurde dieselbe Verbindung, CsH,O(Ns.CgHs)s,
wie im vorigen Falle erhalten. )

Korper von .der empirischen Zusammensetzung eines Aceton-
disazobenzols sind nun vor Kurzem fast gleichzeitig von Bam-
berger?) und v. Pechmann?3) dargestellt worden. Der erstere
liess Diazobenzolchlorid in alkalischer Ldsung auf Aceton, Acetessig-
siure und Benzolazoaceton einwirken und gewann so ein Product,
das er als das Doppelhydrazon des Mesoxalaldehyds anspricht:

' CH:N.NH.CiHs

co
CH:N.NH.GCsHs

1) Diese Berichte XXIV, 3256.
%) Diese Berichte XX1V, 2793 u. 3260.
3) Diese Berichte XXIV, 3255.
48*
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Verschieden davon ist die Verbindung, welche v. Pechmann
aus Acetondicarbonsiure und Diazobenzolchlorid erhielt, und welche
nach ihm ein wirkliches und zwar symmetrisches Acetondisazobenzol:

CH, . N; . GsHs

Cco

CH;.N;. CsH;
darstellt,

Von diesen beiden Verbindungeu ist nun die Bamberger’sche
offenbar mit der meinigen identisch. Letztere schmilzt bei 134 —135°
und krystallisirt in schénen glinzenden Prismen, welche die eigen-
thiimliche dunkelrothe Fiirbung der festen Chromsdure und aoch den-
selber violetten Reflex wie diese besitzen. In concentrirten Mineral-
séiuren 168t sie sich mit prachtvoll dunkelvioletter Farbe. Sie besitzt
nar schwach saure Eigenschaften; das Natriumsalz, nur in der fast
schwarzrothen alkoholischen Lésung bestindig, wird schon durch
Zufiigen von Wasser dissociirt.

Weun nicht Bamberger angiibe, bereits den sicheren Beweis
dafiir in Handen zu haben, dass der Korper das Bisphenylhydrazon
des Mesoxalaldehyds sei, wiirde ich geschlossen haben, dass hier das
unsymmetrische Acetondisazobenzol:

CHy
Co s
> Ns . CsH;
CH<N, GeH,
qder das tautomere Benzolazo-Phenylhydrazon:

om,

SIO/N : N . Cs H5
“\N.NH.C:H;

vorlige. Und zwar aus dem Grunde,‘ weil der Eintritt des zweiten
Benzolazo- resp. Phenylhydrazonrestes in dem beiden von mir
studirten Féllen zugleich mit der Abstossung der Acetyl- resp.
Formylgrappe verbunden ist; es liegt ja doch am niichsten anza-
nehmen, dass der neue Rest die Stelle des austretenden einnimmt.
Indess werde ich mich von Bamberger gern fiber die Unzulissig-
keit dieser von mir vorgeschlagenen Formel belehren lassen und
sehe seinen weiteren Verdffentlichungen iiber diesen Gegenstand mit
Interesse entgegen.





