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828. Angelo Angeli: Ueber die Einwirkung von salpetriger
Séure auf Ketoamine.
{(I. Mittheilung.]
(Eingegangen am 29. Juni.)

Die durch Einwirkung von salpetriger Sdure auf primire Amine
bis jetzt erhaltenen Diazoderivate gehdéren zum grossten Theile der
aromatischen Reihe an; in der Fettreihe sind dagegen nur wenige
Reprisentanten dieser Korperklasse bekannt geworden. Als einfachste
hierher gehirige Verbindung ist zundchst die Diazodthansulfosiure zu
nennen

C:H; . N: N.SOQ:K,
welche durch Oxydation des entsprechenden Hydrazins,
C:H;. HN : NH. 803K,

erhalten warde!). In neuerer Zeit bat bekanntlich Curtins?) eine
Anzahl ausserordentlich interessanter fetter. Diazokdrper entdeckt,
welche durch Einwirkung von salpetriger Siure aof die Ester von
Amidosduren entstehen und beide Stickstoffatome an einem Kohien-
stoffatom gebunden enthalten

N
ﬁ>CR . COOCyH;.

Schliesslich bat vor Kurzem T hiele Diazokdrper ans Amido-
guanidin 3) dargestellt.

Trotz dieser glinzenden experimentellen Arbeiten wird im Allge-
meinen nur den aromatischen Aminbasen die Fihigkeit, Diazoverbin-
dungen zu liefern, zuerkannt und fehlt es bisher in der Chemie der
Fettkdrper an bestimmten Regeln, welche das Verhalten der Amine
gegen salpetrige Siure voraussehen liessen.

Um diese Frage einer Lésung entgegen zu bringen, ohne das Ar-
beitsfeld der genannten Forscher betreten zu wollen, habe ich einige
Versuche angestelit, welche ich in dieser Abhandlung kurz beschreibe.

Ich bin dabei von dem Gedanken ausgegangen, dass die Bestin-
digkeit der Diazokdrper namentlich von der negativen Natur des mit
der urspriinglichen Amingruppe verbundenen Radicals abhingt.

Man kénnte annehmen, dass die Reaction

R.NH; +~ HNO3 - R.NH.NO —+ R.N:N.OH
allgemein gelte, dass aber die entstehende Diazoverbindung nur dann
existenzfihig sei, wenn R gewisse negative Radicale vorstellt. Als
solche wiren die einfache oder substituirte Phenylgruppe, der Guani-
dinrest im Amidoguanidin und die Carboxyithylgruppe der Amido-

) E. Fischer, Ann. d. Chem. 199, 300.
?) Diese Berichte 16, 2230 u. f. 3) Ann. d. Chem. 270, 1.
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sduren zu betrachten. Die freie Carboxylgruppe bedingt ein anderes
Verhalten. Unter den fetten Diazoverbindungen verdienen die aus den
Amidosiduren erbaltenen besondere Beachtung; in diesen Fallen ist
die urspriingliche Amingruppe direct mit einer wasserstoffhaltigen
Atomgruppe verbunden:

NH; . (|1H COOC:H;
und man kdnnte daher mit Curtius!) annebhmen, dass auch hier
zundichst eine offene Diazokette entstehe, welche sich durch freiwillige
Wasserabspaltung schliesst.

Um den Einfluss anderer negativen Radicale auf die Fihigkeit
der Amingruppe, bestindige Diazokérper zu bilden, festzustellen, habe
ich die Einwirkung der salpetrigen Sdure auf einige Ketoamine,

.CO . CH(NHjy).
untersucht, unter der Voraussetzang, dass die Carbonylgruppe ebenfalls
die Entstehung stabiler Diazokdrper erméglichen wiirde.

Dieses findet pun in der That in den von mir bisher studirten
Fillen statt. Ketoamine obiger Constitution kennt man bis jetzt nur
wenige, und wiren hier das Esoamidoacetophenon, das Desylamin
und der Amidocampher von Claisen und Manasse ?), welcher wahr-
scheinlich mit der von R. Schiff beschriebenen Base identisch ist,
anzufiihren,

Zur Darstellung dieser Kérper aus den Isonitrosoketonen, die
nach Claisen’s und Manasse’s schoner Methode leicht erhalten
werden konnen, habe ich die Reduction mit Zinkstaub und der be-
rechneten Menge Eisessig sehr vortheilbaft gefunden. Die Reaction
ldsst sich dadurch sehr rasch zu Ende fiihren, da man z. B. bei der
Reduction des Nitrosoacetophenons die listige Ausfillang des Zinns
vermeidet, die bei Anwendung von Zinnchloriir, nach E. Braun
und V. Meyer?3), lingere Zeit beansprucht.

In die wissrig-alkoholische, mit etwas mehr als der berechneten
Menge Eisessig versetzte Losung des Nitrosoacetophenons trigt man
in der Kilte nach und nach einen Ueberschuss von Zinkstaub ein, so
aber, dass die Flissigkeit bis zu Ende sauner bleibt. Nach erfolgter
Reduction wird die Lésung mit Wasser verdiiont und das Zink mit
Schwefelwasserstoff ausgefillt; das mit Salzsiiure versetzte Filtrat, auf
dem Wasserbade und schliesslich im Vacuum dber Aetzkalk einge-
dampft, liefert sofort ein sehr reines Chlorhydrat. Auf diese Weise
wurde das salzsaure Esoamidoacetophenon und der salzsaure Amido-
campher erhalten und beide mit den entsprechenden, von E. Braun
und V. Meyer und von Claisen und Manasse beschriebenen Ver-
bindungen vollkommen iibereinstimmend gefunden.

) Diese Berichte 17, 953. % Ann, d. Chem. 274, 88.
3) Diese Berichte 21, 1269.
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Anch bei der Reduction anderer Nitrosoketone mit Zinkstaub
und der berechneten Menge Eisessig habe ich gleich gute Resultate er-
halten.

Zuar Diazotirang habe ich das salzsaure Amidoacetophenon
in nicht zu concentrirter wissriger L&sang mit Natriumnitritlésung
versetzt und bei guter Kihlung tropfenweise Essigsiure hinzugefiigt.
Die Fliissigkeit triibt sich fast augenblicklich und scheidet unter
schwacher Gasentwicklung an der Oberfliche eine feste Substanz ab.
Letztere wird erst mit kohlensaurem Natron behandelt und nach dem
Trocknen aus Petrolither umkrystallisirt. Auf diese Weise erhilt
man glinzende, gelbe, abgeflachte Nadeln, die bei 500 schmelzen und
beim weiteren Erhitzen sich unter Stickstoffentwicklung zersetzen. Die
Analyse fithrt zur Formel:

Cs Hs N O,

Die neue Verbindung besitzt einen eigenthiimlichen, nicht unange-
nehmen Geruch, in Chloroform gelést entfirbt sie Brom- und Jod-
16sung unter lebhafter Stickstoffentwicklung. Auch mit S#uren ent-
wickelt sie #usserst lebhaft Stickgas; mit Bromwasserstoff entsteht
dabei Phenacylbromid,

05H5 . CO . CH2 . Br.

Ibhre Constitution kann in Folge dessen durch die folgenden
Formeln:

CH co oplY CeHs.C:CH.N
6 s . . <N 0. N

ausgedriickt werden; das Verhalten der neuen Verbindung, welches
dem der Curtins’schen Diazofettsiuren durchaus entspricht, lisst
jedoch die letztere wenig wahrscheinlich erscheinen.

Der aus Esoamidoacetophenon erhaltene Korper ist daher als
Monoketazophenylglyoxal oder Diazoacetophenon
anzasprechen und wird wahrscheinlich auck aus dem noch unbekannten

Monobydrazophenylglyoxal,

CsH; . CO . CH N
sty . . <NH

nach der Curtius’schen Methode 1) durch Oxydation mit Quecksilber-
oxyd entstehen.

Die weitere Untersuchung dieser interessanten Substanz habe ich
aus Materialmangel vorldufig unterbrechen miissen.

In ganz analoger Weise reagirt salpetrige Siure auf den salz-

sauren Amidocampher,
CsH 0
Fu<cu . NBy

1) Diese Berichte 22, 2161.
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Claisen und Manasse?!) haben durch Einwirkung von sal-
petriger Sdure auf die #therische Lisung der freien Base das Nitrit
dargestellt, aus welchem sie keine weiteren, wohlcharakterisirten
Korper erhalten konnten. Ich habe daher die freie Base vermieden
und die salpetrige Siure auf die wissrige LOsung des salzsauren
Salzes einwirken lassen. Letztere wurde zu diesem Zwecke mit sal-
petrigsaurem Natrium versetzt und bei Eiskiblung mit verdiinnter
Schwefelsiure angeséuert. Auch in diesem Falle triibt sich sofort die
Fliissigkeit und scheidet eine gelbe feste Substanz ab. Aus Petroleum-
ither erscheint dieselbe in hochgelben Krystallen, welche bei 749
schmelzen. Die Analyse fiihrte zur Formel:

CioH14 N2 O.

‘Wahrscheinlich hat schon vor vielen Jahren R. Schiff diesen
Kérper, den er Diazocampher nennt, in Hinden gehabt, er hat ihn je-
doch aus dem sogenannten Camphimid durch Einwirkung von sal-
petriger S#ure erhalten; ausserdem geben Schiff und Meissen an,
dass Diazocampher sich nicht aus dem reinen salzsauren Amidocampher
dureh salpetrige Siure gewinnen lasse 2).

Obwohl ich nicht entscheiden will, ob die Schiff’sche Campher-
bage mit jener von Claisen und Manasse identisch ist oder nicht,
muss ich doch hervorheben, dass die von mir erhaltene Verbindung
aus reinem, zwei Mal aus Alkohol umkrystallisirtem Amidocampher
mit Leichtigkeit und reichlich entsteht.

Thre Constitution wird sehr wahrscheinlich durch die Formel:

Co
CeHyu<< C<N
N
auszudriicken sein, und konnte man sie nach Curtius Monoketazo-
campherchinon nennen.

Durch Einwirkang von Sduren und, Halogenen entwickelt es
Stickstoff und liefert Verbindungen, die ich noch nicht niher unter-
sucht habe. Mit Benzaldehyd in Toluolldsung erwirmt giebt es einen
Kérper, der bei 1709 schmilzt und wahrscheinlich Benzoylcampher ist3).

Wie man sieht, verhalten sich die bisher untersuchten Ketoamine
thatséichlich den Amidoséinreestern vollkommen entsprechend und ist
daher vorauszusehen, dass in vielen anderen Fillen #hnliche Diazo-
kérper entstehen werden 4).

) Ann. d. Chem. 274, 92.

7 Diese Berichte14,1375; Gazz. chim. 11, 171.

3) Buchner und Curtius, diese Berichte 18, 2371.

4) Vorlaufige Versuche, die ich weiter ausznfithren beabsichtige, haben
mich gelehrt, dass die Reaction auch bei anderen Ketobasen einen analoger
Verlauf nimmt.
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Bemerkenawerth ist, dass Benzylamin nach Curtius!) keinen Di-
azokorper liefert, wihrend ein solcher aus Desylamin,

CsHs; . CO. CH . NH,
. CsHs,
zu erwarten 1st.
Aus den Ketebasen der Foermel:

.CO.C.RRy. NH;

werden hingegen pur Diazokérper mit offener Stickstoffkette ent-
stehen, wie dies in der That die schénen Versuche Behrend’s?)
tiber das Amidomethyluracil andeuten. Er hat ndmlich daraus ein
Diazouracil erhalten:

CNH; C.N:N.OH
CO(NH); . C(CHs)<< — CO(NH;) C(CHNOH)<
(010) CO

dessen Bildung wahrscheinlich durch die Gegenwart der Atomgruppe
. CO . C(NHj;) . bedingt wird.

Ich hoffe durch Fortsetzung der hier angedeuteten Versuche den
Einfluss der verschiedenen negativen Radicale (80;, CN, etc.) auf das
WVerhalten der Amine gegen salpetrige Sdure ermitteln zu konnen.

Bologna, den 22. Juni 1893.

14

827. R. v. Rothenburg: Pyrazolon aus Acetylendicarbon-
siureester.
{Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 29. Juni.)

E. Buchner fand?), dass durch Einwirkung von Phenylhydrazin
auf Oxalessigester und Acetylendicarbonsiureester dasselbe Phenyl-
hydrazon des Oxalessigesters entsteht. HEs war daher hdchst wahr-
scheinlich, dass Hydrazinhydrat mit Acetylendicarbonsiureester, wie
mit Oxalessigester Pyrazolon-(3)-carbonsiureester®) liefern wiirde. Der
Reactionsverlauf entspricht nun in der That dem erwarteten; die Con-
densation verlduft noch viel energischer als beim Oxalessigester, was
sehr leicht erklirlich ist, wenn man sich die Reaction in folgende
Phasen zerlegt denkt:

1y Dijese Berichte 17, 958, ?) Ann. d. Chem. 245, 213.
3) Diese Berichte 22, 2929. 4) Diese Berichte 25, 3441.
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