
521. Carl  B u l o  w: Zur Kenntniss der Isodiazoverbindungen 
und ihrer Acetessigestercombinationen. 

[Mittheilung RUS den1 chemischen Lahoratorium der Universitkit Tiibingen.] 

(Eingrgangen am 25. November.) 

Wahrend nrornatische Diazoverbindurigen (Diazoniumsalze) leicht 
in die Methylengriippen solchcr Kiirper eingreifen, in deuen das 
CHs an  negative Griippen wie NOS, CO. COOH, CO.OCzHj ge- 
btindeti ist, sollen die eiitsprecheiiden IsodiltzoverbindiingeIi ("itroso- 
aniine) dime Kiippelungsreactiorieti nicht zeigen 1). eine Ausgabe, 
welche i n  vollern Einklnnce steht rnit der Itekannteri, uber allem 
Zweifel erhabenen Inactiritiit diesrr Korper gegen Phenole, Amine 
und Arnidoptienole der Hetizol- nnd Saphtaliu-Reihe. 

I m  Gegensntz zu dieser herrsctieiiden Anschanung habe ich ge- 
funden, dass sicli p-Nitroisodiazobeuzol, Isodiazftheiieol-p-sulfosBure 
u.  s. w. mit Acetessigrster in nlknlischer Losung combiiiireri lnssen, 
d. I t .  also unter Hedinglingen, die eine Unilagerriug drr Iso- in die 
normalen Diazoverbindutigrn ausschliessen, und dass die entstehenden 
Prodricte sich i n  lieinrr Weise von denjenigen unterscheiden, welche 
erhdten werden, wenn man Di:izoriiunisalze iii essigsaurer Liisung 
nuf den gennnnten Ketorisiiureester einwirken Igsst. 

Diese Beobnchtung durfte eine wiilkoniineue Stiitze srin fur die 
Anschauuug,  dnss den Metallrerbindungeri der Isodiasokiirper die 
allgenieine Forriiel: R . N : K . OMr ziikommt. Sie firidet ibren un- 
gezwungenen Ausdruc.k i n  der Gleicliiing: 

R .  S :  N. Oh'% + ( 'He.  CO . OCtH:, = K. N : N .  Ch'a.  CO . O C P H ~  
co . CFIS C O .  CH3 

Nib0 . C . C H 3  

oder R .  N : N . C .  C O  . OCyH?, + 1 1 2 0 ,  

weun man beriicksiclitigt, dass die Vic t .o r  Meyrr'sche Angabe2) 
voii der Unliislichkrit t l r s  Heiizolnzoncetessigesters ( [b.  Anilin . azo]- 
acetessigesters) und seiritar Hornolnge~i i n  stark verdunnter. kalter 
Natronlauge, und die daran sich nnknupfende Bemrrkung, Bdass durch 
Einfiihrung der sorist acidificirend wirkenden Beuzolazo- bezw. 
[ I ) .  Aiiilin . azol-Gruppe der Awtessigester seiner saiiren Eigenschaften 
viiilig beraubt werdea, aof Irrthuni heralien, und dass diese den 
Thatsachen nicht entsprecliende Eigeuschaften ihu veranlassten, die 

S c h r a u b e  und S c h m i d t ,  dicse Berichte 1 7 ,  51s. - Vergl. auch 
Lehrbuch der Organischen Clieniic von V i c t o r  M e y e r  u n d  P a u l  J a c o b s o n ,  
11. Bd., 2. Abth., Seite 327. 

?) Diese Berichte 41, 12. 
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Azoformel der genannten Verbindung in die Hjdrazonformel umzu- 
ander  n. 

p-Nitranilin-azo-acetessigester ist bereits von C. K j e l  1 in  l) dar- 
gestellt worden durch Einwirkung von p-Nitrodiazoniumchlorid auf 
eine mit geniigend Nntriumacetat versetzte, alkoholische Liisung von 
Acetessigester. 

Man gelangt zu dem gleichen Producte, wenn man z. B. l o g  
80-procentiges p-Nitroisodiazobenzolnatrium (Nitrosaminroth, p-Nitro- 
phenylnitrosaminnatrium), welcbes durch Umkrystallisiren aus schwach 
alkalischern Wasser und Ausfallen mittels Kocbsalzlosung gereinigt 
worden war, in 150 ccm Wasser + 5 ccm Sodalosuog von 10 pct .  
lijst und diese Liisung rersetzt mit der schwach alkalisch reagirenden 
LBsung von 7.5 g Acetessigester in 50 ccm Wasser und 10 ccm Soda- 
16sung. Die Temperatur der hlischung betrug 200. Bereits nach 
3 Minuten beginnt die Abscheidung yon feinen, gelben Nadeln und 
mach einer weiteren halben Stunde ist die ganze Fliissigkeit durch 
verfilzte Krystalle so steif geworden, dass ein liineingesteckter Glas- 
s tab nicht mehr umfallt. Nach fiinfstiindigem Stehen bei gewtibnlicher 
Temperatur wurde der rein hellgelb gefarbte Krystallfilz von der 
brPunlicli roth gefarbten Mutterlauge abtiltrirt, aus der sich nach 
weiteren 10 Stunden abermals haarfeine Kryatallmassen von roth- 
brauner Farbe  abgescbieden hatten. 

Ausbeute a n  erster Krystallisation: 5.5 g. 
Da die Reinigung der zweiten Abscheidung von dem anhaftenden 

rothbrauuen KBrper sich nur unter grossen Verlusten bewerkstelligen 
I~ess ,  so wurde ibre alkoholische Losuog, wie weiter unten angegeben, 
:iuf 1 - Phenyl- 3 - methyl-4- [ m e t .  b .  p-  Nitranilin -azo]-5- pyrazolon ver- 
ilrbeitet. 

Dasselbe lhdresul ta t  erbalt man, wenn man die beiden niit ein- 
nnder reagirenden Fliissigkeiten anstatt rnit kohlensaurem Alkali mit 
wenig Aetzalkali versetzt, eine Versurbsbedingung, die f i r  die 
1)-Nitroisodiazoverbindung die Miiglichkeit der Umlagerung in &die 
riormale vollkommen ausschliesst. 

Um sicher zu gehen, dass wirklich die Isodiazoverbindung und 
riicht doch etwa umgelagerte Diazoniurnlosung in  Reaction tritt, wurde 
s ie  zur Controlle unter denselben Versuchsbedingungen mit einer 
LBsung des Busserst leicht kuppelnden 2 - naphtol - 3.6 - disulfosauren 
Xatriums (R-Salz) zusammengebracbt. In derselben Zeit, wahrend 
welcher dort die Gesarnmtfliissigkeit bereits durch ausgeschiedene 
Krystalle steif gemorden ist, bat hier eine kaum nennenswerthe 
Farbstoffbildung stattgefunden, ein schlagender Beweis fiir das YW- 

1) Diese Berichte 30, 1968. 
Bcrichte d .  D. obem. Geiellmcbdt. Jahrg. XXXI. 201 
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schiedene Yerhalten dee Korpers gegen combinationsfiibige K6rper  
der aliphatischen und aromatischen Reihe. 

Handelt es sich nicht um den stricten Beweis der Reactionsfahig- 
keit der Isodiazoverbindungen rnit dem Acetessigester, sondern nur  
urn scbnelle Darstellung des [inact. b .  p-Nitranilin . azo] - acetessig- 
esters und gute Ausbeuten, so leitet man nach dem Abfiltriren der  
ersten krystallinischen Ansscheidung in die orangefarbene Losung 80 

viel Kohlensaure ein, bis die Fliissigkeit eben noch alkalisch reagirt. 
Die  Vereinigung geht unter diesen Omstanden so gut wie qunntitativ 
vor sich. 

Fiir die A z o -  und gegen die Hydrazon-Formel der fett-arornatischeo 
Nitroazocombination sprechen ferner noch die folgenden Versuche : 

1 .  Liist man 1 Theil der Verbindung in 20 Theilen Essigsaure- 
anhydrid und koclit 6 Stunden lang a m  Riickflusskiihler, so krystallisirt 
beim Verdiinnen mit Eiswasser der vollkommen unveranderte Korper  
wieder aus, ein Verhalten das sich nur durch die Annabrne der 
Azoformrl zwaoglos erklaren lasst. 

3. [ m e t .  b. p - Nitranilin.azo1-acetessigester wird Busserst leiclit 
mit orangegelber Farbe  von hochst verdiinnter, eiskalter Natronlauge 
aufgenommen. Durch Einleiten von reiner KohlensEure fallt aus 
dieser Losung der unveranderte Azoester wieder aus. LCisst man 
seine etwas concentrirtere, atzalkalische LBsung 12 Stunden lang  
bei etwa 15O stehen, so tritt Verseifung ein; es  entsteht ein Dinatrium- 
salz der Azoslure, wobei gleichzeitig die orange Farbe in  ein dunkles 
Kirschroth ubergeht. Die Verseifung des Esters kann man be- 
schleunigen, wenn man die Fliissigkeit bis zum Sieden erhitzt. Leitet 
man in  die kirschrothe Liisung, wie oben, geniigend Kohlensiiure, so 
erhalt man eine schwach gelblich gefiirbte, klare L6sung des Mono- 
natriumsalzes der Azosaure, aus der endlich durch Essigsaurezusatz 
die freie Saure in mikrokrystallinischen Nadelchen abgeschieden wird. 
Diese Farbenerscheinungen lassen sich tiberzeugend nur so formuliren : 

1. R . N : N . C H  - CO . O C ~ H J  f +  R .  N : N . C N a .  CO . OC2IIs 
CO - CH3 COS C O  - CH3 

gelblich, nicht gel6st. N a O H  d orangefarben I6slich. 
CO - CH3 COa CO - CHs 

dunkelkirschroth, gelbliche Liisung, 
2. R . N : N . C N a - C O . O N a  ~~ + R . N : N . C H - C O . O N a  

CH, . COOH CO - CHs 
F R .  N :  N . CH - CO . OH 

gelblich-weisser Niederschlag, 
wobei allerdings zuiiachst dahingestellt bleibeu muss, ob nicht viel- 
leicht an Stelle der Keto- die Enol-Formeln zu setzen sind. 
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Die intensive FBrbung des [Inact. b. p-Nitranilin-azo] - natriumacet- 
essigsauren Natriums gegeniiber dem nur schwach gefarbten [inrct. b. 

p-Nitranilin-azo]-acetessigsaurem Natrium hat durcbaus nichts Anf- 
fallendes. Sie findet ihr vollkornmenes Analogou in dem Verhalten 
der Azocombinationen des Phenols, des 1 - Naphtols, des Resorcins 
und der meisten Diosynaphtaline gegen Alkalien und Sauren; denn 
auch hier sind die Metallverbindungen, wie z. B. 

[CsHs. N : N j .  1-C1oH6. ONa 

([b. Anilin-azo]- 1 -Naphtolnatrium) stark gefarbte Kiirper, welche ihre die 
Ftirbuiig bedingenden Ionen verlieren und dabei in schwach oder 
kaum gefarbte Verbindungen iibergehen, wenn man in  ihre wlissrige 
Liisnng Kohlenskure einleitet. Da also das Auftreten intensiver Farbe  
fir die letztgenannten KGrper bedingt ist durcb ein im Componenten 
sitzendes, labiles, saures Wasserstoffatom, so wird man umgekehrt 
aus der Thatsache der oben angegebenen Farbenreactionen schliessen 
miissen, dass eben dieses labile Wasserstoffatom im A c e t e  ssig- 
e s t e r r  e s t vorhanden sei, und dass also diejenigen fettaromatischen 
Azoverbindungen, in denen der Acetessigester als Component fungirt, 
keine Hydrazone, sondern mit grosster Wshrscheinlichkeit wirkliche 
Azokiirper sind. 

D a s  die Nitrogruppe der Isodiazoverbindung in keinem directen, 
durch Atomverschiebung gekennzeichneten Zusamnienhange mit den 
genannten Farben;eranderungeu steht, wie das wohl bei den Nitro- 
phenolen nnd ihren Natriumverbinduiigen angenommen wird I ) ,  lasst 
sich ohne Weiteres folgern aus der  bekannten Saure- und Alkali- 
Bestandigkeit der technisch im grossten Maassstabe verwertheten Azo- 
farbstoffe des p-Nitranilins (p-Nitraniliuroth, Nitrosaminroth 01. s. w.) 
und aus den1 ganz abnlichen Verhalten der Losungen der  nicht 
nitrirten [b -Anilin-azo]-acetessigsjiure (Benzolazoacetessigsaure) gegen 
Aetzalkali und Kohlensaure. 

[inaet.b. p-Nitranilin-azol-acetessigester schmilzt bei 122- 123O (Kj.). 
Man krystallisirt ihn am besten aus siedendem 80-procentigem Alkohol 
um, aus dem er beim Erkalten in langen, verfilzten Krystallhaaren 
anschiesst. 

I. 0.0852 g Sbst.: 0.1621 g CO1, 0.0384 g HzO. 
11. 0.09% g Sbst.: 0.1864 g CO1, 0.0406 g Ha0. 

0.1065 g Sbst.: 14.7 ccm N (HA0, 735 mm). 

C I P H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C 51.61, H 4.66, N 15.05. 
I. Gef. )) 51.87, Y 5.00, ) 15.38. 

11. )> * 51.46, * 4.57. 

') N i e t z k i ,  Farbstoffe, 3. Aufl., S. 25. 
201 * 
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p - N i t  r a n i l i n -  a z  o - n a t r i u rn a c e  t e ss  i gs a u  r e s  Na  tr  i u m. 
3 g [inart.(). p-Nitranilin -azo]- acetessigester werden in 50 ccm 

warmem Alkohol gelost, zuerst 30 ccm Wasser und d a m  10 ccm Natron- 
lauge (20-proc.) hinzugegeben. Nach 16-stiindigem Stehen ist der  
grijsste Theil des Esters verseift, und :tus der nun rothviolet gefarbten 
E’lussigkeit hat sich das Iusserst zersetzliche Dinatriurnsalz in roth- 
violetten, schimmernden Rrystallschuppen ausgeschiedrn, die moglichst 
schnell abgesaugt und mit schwach iitzalkalisch gemachtem, etwas ver- 
diinntem Alkohol mehrere Male ausgewaschen werden. Man trocknet sie 
iiber Scbwefelslure im Exsiccator. (Ausbeute 2 g.) Dabei werden die 
clbersten Scliichten des Priiparates unansehnlich, indem das Dinatrium- 
5312 in das einfache S a u r e d z  ubergeht, wlhrend die tiefer liegenden 
ilir lebhaft violettes Aussehen behalten. Auch beim Lijsen in Wasser 
dissociirt hofort das Nntriumatorn der Methylengruppe, indem die nun 
alkalisch reagirende, briiunlich-gelbe Losung des [inaet.b. p-Nitranilin- 
azol-acetessigsauren Natriurns entsteht. Zusatz einer geringen Menge 
Aetzalkali macht sie tiefblauroth. 

0.?15G g Sbst.: 0.096 g NaaSO,. 
0.1380 g Sb-t.: 0.0623 g NasS0.1. 
0.2251 g Shat.: 0.1003 g SO,. 

CloHiNs05Na?. Ber. Na 1.5.05. 
Gef. n 14.42, 14.63, 14.43. 

Dass die Analyseu des Kijrpers zu wenig Natrium ergaben, darf 
der angefiihrten Eigenschaften wegen nicht Wunder nehmen, immerhin 
beweisen sit! unzweideutig , dass in der violetten Verbindung ein 
D i n  a t r i  u m salz vorliegt, d a  d:is wasserfreie Mono  n a t , r i  u m s a l  z nur 
8.42 pCt. Natrium enthalt. 

p -N  i t  r a n  i 1 i n  - a z  o- a c e  t e s s i gs a u r e 

wird am besten und reinsten aus dem wie oben hergestellten Di- 
natriumsalz gemonnen, wenn man es  aue vie1 siedeudem Eisessig 
11 mkrystallisirt. Beim langsamen Abkiihlen scheiden sich derbe, 
schwefelgelb gefarbte Krystallnadeln der neuen Saure aus, die in den 
gewohnlichen Losungsmitteln, Alkohol etc., verhaltnissmlissig schwer 
li’dich sind und bei 2170 unter lebhafter Zersetzung schmelzen. 
1 hre hellgelb gefarbte LBsung in concentrirter Schwefelsaure wird 
clurch Zusatz r o n  Kaliumbichromat scbmutzig braungelb. 

0.0789 g Sbst.: 0.1377 g CO2, 0.0257 g H20. 
I. 0.1236g Shst.: 19.1ccm N (19.2O, 738mm). 
I1 0 I090 g Sbst.: 16.5 ccm N (19.8”, 738 mm). 

C ~ O X ~ N ~ O ~ .  Ber. C 47.81, H 3.59, N 16.73. 
Gef. * 47.59, x 3.62, 17.14, 16.82. 
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p - N i t r a n i l i n  -azo -ace tes s igsaureamid .  
Lost man 1 Theil [inact h .  p-Nitranilin-azol-aceteasigester in miig- 

lichst wenig riedendem Alkohol und fiigt die zwanzigfache Menge 
concentrirter, wassriger Ammoniakfliissigkeit hinzu, so scheidet sich nach 
llngerern Stehen das  Siiureamid in gelben, haarfeinen Nfdelcben aus, 
die abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und im Easiccator getrocknet, 
ungemein elektrisch sind. Die Verbindung wird am besten ans vie1 
unverdiinntem Alkohol, in welchem sie nicht gerade leicht liislich ist, oder 
am siedendeni Eisessig umkrystallisirt. Schmp. 225-2260. Durch 
den Eintritt des Arnids an Stelle der'O . CaHs-Gruppe ist die same 
Natur des Methylenwnsserstoffatoms betrachtlich abgeschwhcht, da 
das Amid nur noch langsam und schwierig von kalter, stark ver- 
diinnter Natronlauge aufgenommen wird. Kocht man es aber mit der  
alkalischen Fliissigkeit kurze Zeit, so lBst es sich reichlicher und 
krystsllisirt beim Erknlten nach und nach wieder unverandert aus. 
Den in Lijsung befindlichen Rest karin man durch Kohlensaure aus- 
fallen. Concentrirtr Schwrfelslure liist das  Saurenmid reingelb, 
liichromatzusatz andert dir Farbe nur unwesentlich nach zeisig- 
griin bin. 

0.1405 g Shst.: 27.2 ccm N (14", 7 %  mmj. 
CluHloNAO+ Ber. N 22.4. Gef. N ?I.!l5. 

Ber. C 45.0, I? 4.0. 
Gef. )) 47.7, 4.12. 

p - N  i t r  a n  i l i n  - a z o - a c e  t e s s i  gsaur  e m  o n o n i  e t h y l a m i d .  
Man liist 1 Thoil p - Nitranilin-azo-acetessigester in der 20-fachen 

Menge siedendem Alkohol und fiigt 3 Theile 30-proc. Methylamin- 
18sung hinzu. Nach kurzer Zeit krystallisirt das  entsprechende 
Methylamid aus. Man filtrirt a b ,  wascht mit wenig verdiinntem 
Alkohol nach und krystallisirt den Riickstand aus Alkohol, dem man 
einige Tropfen Eisessig zufiigt, urn. Es scheidet sich beini Erkalten 
in langen, gelben Nadeln vom Scbmelzpunkt 1890 ab,  und ist im 
Grossen und Gnnzen in seinen Eigeuschaften dem p-Nitrani l in-xo-  
acetessigsaureamid iihnlich. Es lost sich in kalter, besser in heisser, 
verdiinnter Natronlauge mit o r a n g e r o t h e r  Farbe  auf, ohne dass Ab- 
spaltung von Methylamin eintritt; denn wenn man in die Liisung Kohlen- 
saure einleitet, so scheidet sich unter E n t f a r b  u n g  das  unveranderte 
Methylamid ab, und aus dern Filtrat lasst sich durch Essigsaure nichts 
mehr ausfallen. Das Auftreten von Farbe  beim Zusatz von Aetzalkalien 
weist immer wieder unzweideatig auf die Anwesenheit eines sauren 
Wasserstoffatoms hin, das aller Analogie nach im >Componenten( zu 
suchen iet. p -Nitranilin - azo- aceteseigsiiuremonomethylamid ist nicht 
besonders leicht loslicb in den gebrlucblichen Mitteln, am besten in 

0.099P g Sbst.: 0.1743 g CO,, 0.0370 g HzO. 
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heissem Eisessig, aus dem es beim Erkalten in  feinen, gelben Nadeln 
sich abscheidet. Durch atundenlangea Rochen mit Essigsaureanhydrid 
wird es n i c h t  v e r l n d e r t .  Lost man es dagegeo in Alkohol, setzt 
Plienylhydrazin und Essigsaure im Ueberschuss hiozu und erhitzt am 
Riickflusskiihler zwei Stunden lang zum Sieden, so wird Methylamin 
abgespalten, und es entsteht das bei 198-1 9 9 O  schmelzende 1-Phenyl-3- 
methyl-.l-[iiiact. b . p-Nitranilin-azo]-5-pyrazolon. 

0.0687 g Sbst.: 0.i272 g COa, 0 . 0 2 3  g BaO. 
C ~ , H I . I N , O ~ .  Eer. C 50.57, H 3.44. 

Gef. B 50.49, n 3.78. 

p - N i t ra  n i l i n  - a z  0- a c e  t e s s i g e s t e r p h e n y 1 h y d r a z  o n  
kf~nnte  in  analysenreinem Zustande nicht erhalten werden, d a  es  
uriter Alkoholabspaltung uberaus leicht in das  weiter unten be- 
schriebene Pyrazolon iibergeht. Mit ihm gernengt entsteht es, wenn 
man die alkoholische Lijsung des [ l m c t .  b. ~-Nitranilin-azo]-ncrtessig- 
esters mit der alkoholischen L6sung der berechneten Menge Phenyl- 
bydrazin ohne weitereu Zusatz eines Condensationsrnittels mischt 
tl1ld 48 Stunden in  der KBlte steheii lasst. Eine vollstiindige Tren- 
1111ng der sich Iangsam ausscheidenden Substanzen liess sich nicht 
bewerkstelligen, da  schon beim Trocknen an der Luft das rothlich- 
gc4b gefarbte Hydrazon zum Theil in 1 -Phenyl -3  -methyl-4-[lnnrt.b. 
21-Nitranilin-azo] - 5-pyrazolon iibergeht. 

1 - P h e n  y 1 - 3 - ni e t h y 1- 4 [p - N i t  r a 11 i 1 i n  - a z 01 - 5 - p y r n z o 1 o n . 
C H 3 . C  N 

I ’  
NO2 - \ ’ \ ) . N : N . C H  ~ 

CO-N . CsH5 
Fiigt man zur siedenden, alkoholisch-essigsauren Losung des 

[ m e t .  b . p-Nitranilin-azol-acetessigesters, oder zur eisessigsauren der 
eidsprechenden Acetessigsaure oder der anfaogs (Seite 3123) erwahnten, 
duukelgefarbten, letzten Producte der Einwirkung von p-Nitroisodiazo- 
benzol auf Acetessigester etwas mehr, als die berechnete Menge 
I’lienylhydrazin, so farbt sich die Flussigkeit schnell orangeroth rind 

8 nxch kurzer Zeit krystallisirt das genanote Pyrazolon in derben, 
blfulich schimmernden Nadeln vom Schrnp. 199.50 aus. Es ist iiicht 
besonders lcicht loslich in Alkohol und Aether, gut dagegen in  
hrissem Eisessig, Benzol und Chloroform und kann aus den beiden 
letzteren Losungsmitteln durch Ligroi‘n wieder krystallinisch abge- 
schieden werden. Concentrirte Schwefelsaure nimmt es niit rothlich- 
gelber Farbe  auf, Bichromatzusatz farbt die Losung cliarakterlos 
gelblichbraun. Da es ausserdem in kalter, besser allerdings in 
warmer, selbst s e h r  s t a r k  verdiinnter Natronlauge liislich ist und 
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aus dieser Liisung durch Einleiten von Kohlenslure wieder ausgefallt 
werden kann, und d a  es sich durch Rochen mit verdinnten SPuren 
nicht spalten lgsst, so darf man folgern, dass i m  Pyrazolonring der 
Wasserstoff der Methylengruppe erhalten ist, dass also die Ketoformel 
des ihm zu Grunde liegenden [iiiaet. b . p-Nitranilin-azol-acetessigesters 
zu Recht besteht, und dass das l-Pheny1-3-methpl-4-[iiiact. 1 1 .  p-Nitra- 
nilin-azo]-5-pyrazolon keine Hydrazon-, sondern die Azo-Verbindung ist. 

0.1565 g Sbst.: 0.3400 g COi ,  0.0593 g HzO. 
0.1500 g Sbst.: 28.2 ccm N ( 1 7 O ,  745 mm). 

C16H13Nj03. Ber. C 59.44, H 4.0’2, N 21.65. 
Gef. ,) 59.30, D 4.21, . 21.47. 

Wahrend die Eigenschaften der vorstehend beschriebenen Ver- 
bindungen mit der Azoformel der Acetessigestercombinatiou des  
p-Nitranilins im bestem Einklang stehen, lasst sich das Folgende mit 
ih r  nur  bedingungsweise vereinbaren. 

Rocht  man [inaet b .p-Nitranilin-azol-acetessigeste. mit Salzsaure, 
so bildet sich ein Riirper von folgender Zusammens? :zung: 

CH3. C- - -N 
I !   NO^. (-- ) .  X : N .  CH , , ~ -\ 

i, ~ ~ 

C O - N  . ’ “ .NO2 \ - /  
d. h. l-p-Nitrophenyl-3-methyl-4-[ioret. b. p -Nitranilin-azo]-5-pyrazolon. 
Da es aber nur entstanden sein kann durch Condensation von 
p - N i  t r o  p h e n  y 1 h y d r  a z  i n  mit [inaet. I J .  p-Nitranilin-azol-acetessigester 
tinter Bildung des Zwischenproductes, 

CH3. C :  N.NH.CsH4. NO2 
N O ~ . C ~ H ~ .  N : N .  CH 7 . .  

C O . O C z H s  
so folgt, dass der [ i i i ~ c t  b. p-Nitranilin-azol-acetessigester durch Kochen 
rnit verdiinnter SIure  in das Acetylglyoxylsaurcester-p-nitrophenyl- 
bydrazon: 

CO . CHj 
NO~.C~HI.NH.N:C.CO.OC~H~ ’ 

Qbergeben muss. Dasselbe spaltet dann p-Nitropbenylhydrazin ab,. 
welchee sich mit noch unverlndertem [inact. b . p-Nitranilin-azol-acet- 
essigester, bezw. mit [ i w c t .  b . p-h’itranih-azo]-acete6sigsaure unter Alko- 
hob bezw. Wasser-Austritt zu dem oben genannten Pyrazolon rereinigt. 
Da diesee aber wiederum gcgen Kochen mit verdiionter Siiure ausserst 
brstiindig ist, so kommt ihm die Azoformel zu, denn ein Hydrazon 
miisste unter solchen Bedingungen in seine Componenten gespalten 
werden. 
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I-p-Nitrophenyl- 3-methyl-4-[illact. b . p - Nitranilin-azo]-5-pyrazoloo 
wird gewonnen durch 30-stiindiges Kochen von [inact. b . p-Nitranilin- 
azol-acetessigester mit der 25-fachen Menge 10-procentiger Salzeaure 
am Rickflusskiihler, wobei sich zunachst eine teigig- krystallinische 
Masse bildet, die langsam in einen gelbrothen Krystallbrei iibergeht, 
der zum Tlieil aus der [inact. 11 . p-Nitranilin-am]-acetessigsaure, zurn 
Theil aus dem Pyrazolon bestelit. Man Iasst absaugen und kocht 
den Riickstand zuiiacht mit 80-procentigein Alkohol Bus. In L6sung 
gehen yanz geringe Mengen des unveranderten Esters, den man nach 
dem Ausfallen niit Wasser an der Orangefarbe seiner iitzalkalischeii 
Losung erkennt. Der  mit Alkohol gewaschene Ruckstand wird mit 
der 10-faehen Menge Eisessig einige Zeit am Riickflusskubler gekocht. 
Es geht [iuact. I , .  p-Nitranilin-azo]-acetessigsaure in Losung, wahrend 
das  1 -p-Xitrophenyl-:i-methyl-4-[imct. b . p -  Nitranilin-azo]-5-pyrazolon 
darin fast unliislich ist. Man filtrirt es lieiss ab, wascht nlit siedendem 
Eisessig, dann mit Alkohol niehrere Male nach und trocknet den 
Riickstand bei 100". 

Fallt nian das Filtrnt mit Wasser und krystallisirt die abge- 
schiedenr Sobstaiiz einige Male nus siedendem Eisessig um, so erhiilt 
man r twa 30 pCt. reine [ills, t 1, . p-Nitranilin-nzol-acetessigsaure. 

Auf becluemere Weise gelangt, man zu dem obigen, z w e i  Nitro- 
gruppcn eiithalteudem Pyrszolonderiwt, wenii man das 1-Phenyl- 
3 - m e t h y l 4  [inact. b.p-Nitroaniliii-azo] -5-pyrazolon nilrirt, w o d u r c h  
z u  g l e i c l i e r  Z e i t  b e w i e s e n  w i r d ,  d a s s  d i e  e i n t r e t e n d e  N i t r o -  
g r u p p e  i n  d i e  ? > - S t e l l u n g  d e s  a m  P y r a z o l o n k e r n  s i t z e n d e l r  
P h p n y l r e s t r s  t r i t t ,  da  der ersten Rildungsweise zu Folge ein Zweifrf 
iiber die Stellung der Nitrogruppe nicht, herrschen kann. 

Mali iibergiesst 2 g des Mononitrokorpers rnit 30 ccm conceii- 
t r i r t r r  Salpetersaure , wobei zuuachst eine salzartige, grobkrystalli- 
nischr Verbindung entsteht, die durch Wasser in ihre Componenten 
zerlegt werden kann. Erhitzt man rorsichtig auf 5 5 0 ,  so tritt 
schnell Nitrirung rin, wobei die braunrothe Masse rein gelb und durch, 
ausgeschiedene liaarfeine Krystiillchen so steif wird, dass sie nur  
schwer bewegt wrrden kann. Man erhiilt sie einige Zeit auf diesel- 
Temperatur bezw. so Iange, bis pine weitere Farbenreranderung nicht 
mehr bemerkbar ist, filtrirt sofort. ab und wascht mit Alkohol so lange. 
nach, bis alle Saure entfernt ist. 

WLhrend der Mononitrokorper von verschiedenen Fliissigkeiten, 
leicht aufgenommeri wird, ist der Dinitrokorper i n  den gebrauchlichen 
Liisungsmitteln mit Ausnahme ron Nitrobenzol - aus dem er am 
besten umkrystallisirt wird - so gut wie unloslich. Sein Scbmelz- 
punkt lie@ iiber 280O. Er verpufft beim schnellen Erhitzen auf dem 
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Platinblech; von conceotrirter Schwefelsgure wird er mit gelber 
Farbe geliist. 

0.1024 g Sbst.: 20.6 ccm N (1730,  738 mm). 
0.0932 g Sbst.: 18.3 ccrn N (16.40, 740 mm). 

CpiHl9N605. Ber. c 52.02, H 3.40, N 22.86. 
(MoLGea. 36%) Gef. )) 54.18, )) 3.36, ,> 22.38, 23.93. 

Ich bin damit beschaftigt, das  Verhalten anderer Isodiazoverbin- 
dungen gegen geeiguete combiuationsfahige Korper  der alipbatiscben 
Reihc zu uotersuchen. 

522. A. A n d r e o c c i  und P. B e r t o l o :  Ueber zwei neue 
Desmotroposantonine. 

(Eingegangen ilin 26. November.) 
Iu Folge der Studieii des Eineii yon uiis iiber die Santonin- 

gruppe ') haben wir es als interessant erachtet, die Untersuchung der  
Einwirkung von Sauren auf das  Santonin wieder nufzunehmen, in der  
Hoffnung, eines der von der Theorie vorausgesehrnen Stereoisomerrn 
der beiden schon bekaunten Desmotroposautonine zu erhalten. 

In  crater Linie haben wir  den Eiufluss festgestellt, welchen die 
Salpeter-, Schwefel- und Orthophosphor-S&ure auf das Drehungsver- 
niiigen des Santonins ausiiben, und liaben gefunden , dass dieselbrn 
gleich der Salzsaure und Bromwasserstoffsaure das Drehungsvermiigeo 
rermehren. 

Das specifische DrehnngsverrnBgen des Santonins ist narnlich : 
in HN03 (d . 1.33): [ a ] r  = - 246O; 

= - 4090; 
g HzSOr (d . 1.68): = - 31310; 

= - 3 9 - 0  - J  . 

HzSOd (d . 1.82): 

H3P04 ( d .  1.697): 

L i n k s -  D e s m o t r  o p o s a n  t o n  i n ,  CIS H18 03, s e i n  e Ve r w a n d 1 u n g 
i n  R e c h t s - S a n t o n i g s a u r e ,  ClsHaoOS, u n d  i h r e  D e r i v a t e .  

W i r  haben das Links-Desmotroposantonin durch Wirkung der mit 
einem und einem halben Volum Wasser  verdunnten Schwefelsaure 
auf das Santonin erhalteu, bei Erwarmung auf 5 0 - G O O .  

Dieser neue Korper krystnllisirt in bei 1940 schnelzenden Pris- 
men, die in Aethylalkohol, Essigsaure und in  Chloroform IBslich 
sind. In absolutem Alkohol hat  er eine specifische Drehung VOB 

1) A. A n d r e o c c i ,  Gazzetta chimicn italiana, 1893, Vol. I[, p. 465. 
- 1895, Vol. I, p. 452. - Atti R. Academia dei Lincei, Memorie 
della Classe di Scieoze fisiche ecc. Anno CCXCII (1895), Sene P, Vol. 11. 




