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521. Carl Biilow: Zur Kenntniss der Isodiazoverbindungen
und ihrer Acetessigestercombinationen.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.)
(Eingegangen am 25, November.)

Wihrend aromatische Diazoverbindangen (Diazoniumsalze) leicht
in die Methylengruppen solcher Korper eingreifen, in denen das
CH; an negative Gruppen wie NOg, CO. COOH, CO.OC;H; ge-
bunden ist, sollen die eutsprechenden Isodiazoverbindungen (Nitroso-
amine) diese Kuppelungsreactionen nicht zeigen!), eine Ausgube,
welche in vollem Einklange steht mit der bekannten, iber allem
Zweifel erhabenen Inactivitit dieser Korper gegen Phenole, Amine
und Amidophenole der Benzol- und Naphtalin-Reihe.

Im Gegensatz zu dieser herrschenden Anschauung habe ich ge-
funden, dass sich p-Nitroisodiazobenzol, Isodiazobenzol-p-sulfosdure
u. s. w. mit Acetessigester in alkalischer Lésung combiniren lassen,
d. h. also unter Bedingungen, die eine Umlagernong der Iso- in die
normalen Diazoverbindungen ausschliessen, und dass die entstehenden
Producte sich in keiner Weise von denjenigen unterscheiden, welche
erhalten werden, wenn man Diazoniumsalze in essigsaurer Losung
auf den genannten Ketounsdureester einwirken ldsst.

Diese Beobachtung dirfte eine willkommene Stiitze sein fir die
Anschauung, dass den Metallverbindungen der Isodiazokidrper die
allgemeine Formel: R.N:N.OMe zukommt. Sie findet ibren un-
gezwungenen Ausdruck in der Gleichung:

CO . CHy CO.CHs
R.N:N.ONa+ (CH:. CO.0OC:H, =R.N:N.CNa.CO.OC:H;
NaO.C.CH;

oder R.N:N.C.CO.OCyH: + 11,0,

wenn man  beriicksichtigt, dass die Victor Meyer’sche Angabe?)
von der Unloslichkeit des Beuzolazoacetessigesters ([b. Anilin . azo}-
acetessigesters) und seiner Homologen in stark verdinnter, kalter
Natronlauge, und die daran sich ankniipfende Bemerkung, »dass durcb
Einfihrung der sonst acidificirend wirkenden Benzolazo- bezw.
[». Anilin . azo]-Gruppe der Acelessigester seiner sauren Eigenschaften
vollig beraubt werdee, auf Irrthum beruben, und dass diese den
Thatsachen nicht entsprechende Eigensehaften ibn veranlassten, die

1y Schraube und Schmidt, dicse Berichte 27, 518. — Vergl. auch
Lehrbuch der Organischen Cliemie von Victor Meyer und Paul Jacobson,
1I. Bd., 2. Abth., Seite 327.

?) Diese Berichte 21, 12.



3123

Azoforme) der genannten Verbindung in die Hydrazonformel umzu-
#ndern.

p-Nitranilin-azo-acetessigester ist bereits von C. Kjellin!) dar-
gestellt worden durch Einwirkung von p-Nitrodiazoniumchlorid auf
eine mit geniigend Natriumacetat versetzte, alkoholische Ldsung von
Acetessigester.

Man gelangt zu dem gleichen Producte, wenn man z. B. 10g¢g
S0-procentiges p-Nitroisodiazobenzolnatrium (Nitrosamioroth, p-Nitro-
phenylnitrosaminnatrium), welches durch Umkrystallisiren aus schwach
alkalischem Wasser und Ansfillen mittels Kochsalzlésung gereinigt
worden war, in 150 cem Wasser + 5 cem Sodalésung von 10 pCt.
13st und diese Ldosung versetzt mit der schwach alkalisch reagirenden
Losung von 7.5 g Acetessigester in 50 ccm Wasser und 10 cem Soda-
ldsung. Die Temperatur der Mischung betrug 209 Bereits nach
3 Miuuten beginnt die Abscheidung von feinen, gelben Nadeln und
nach einer weiteren halben Stunde ist die ganze Flissigkeit durch
verfilzte Krystalle so steif geworden, dass ein hineingesteckter Glas-
stub nicht mehr umfillt. Nach fiinfstindigem Stehen bei gewdhnlicher
Temperatar wurde der rein hellgelb gefirbte Krystallfilz von der
briunlich roth gefirbten Mutterlauge abfiltrirt, aus der sich nach
weiteren 10 Stunden abermals haarfeine Krystallmassen von roth-
brauner Farbe abgeschieden hatten. :

Ausbeate an erster Krystallisation: 5.5 g.

Da die Reinigung der zweiten Abscheidung von dem anhaftenden
rothbraunen Karper sich nur unter grossen Verlusten bewerkstelligen
}iess, so wurde ibre ulkoholische Lidsung, wie weiter unten angegeben,
aaf 1-Pheoyl-3-methyl-4-{inact. b. p- Nitranilin-azo]-5-pyrazolon ver-
arbeitet.

Dasselbe lindresultat erbilt man, wenn man die beiden mit ein-
nnder reagirenden Fliissigkeiten anstatt mit kohlensaurem Alkali mit
svenig Aetzalkali versetzt, eine Versuchsbedingung, die fiir die
p-Nitroisodiazoverbindung die Méglichkeit der Umlagerung in idie
normale vollkommen ausschliesst. :

Um sicher zu gehep, dass wirklich die Isodiazoverbindung und
nicht doch etwa umgelagerte Diazoniumlésung in Reaction tritt, wurde
sie zur Controlle upter denselben Versuchsbedingungen mit einer
Losung des dusserst leicht kuppelnden 2 - naphtol - 3.6 - disulfosauren
Natriums (R-Salz) zusammengebracht. In derselben Zeit, wihrend
welcher dort die Gesammifliissigkeit bereits durch ausgeschiedene
Krystalle steif geworden ist, hat hier eine kaum pennenswerthe
Farbstoffbildung stattgefunden, ein schlagender Beweis fir das ver-

1y Diese Berichte 30, 1968.
Berichte d. D. chem. Gesellachaft, Jabrg. XXXI. 201
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schiedene Verhalten des Korpers gegen combinationsfihige Korper
der aliphatischen und aromatischen Reihe.

Handelt es sich nicht um den stricten Beweis der Reactionsfihig-
keit der Isodiazoverbindungen mit dem Acetessigester, sondern nur
um schoelle Darstellung des [inact. b. p- Nitranilin . azo] - acetessig-
esters und gute Ausbeuten, so leitet man nach dem Abfiltriren der
ersten krystallinischen Ausscheidung in die orangefarbene Losung so
viel Kohlensiure ein, bis die Fliissigkeit eben noch alkalisch reagirt.
Die Vereinigung gebt unter diesen Umstiinden so gut wie quantitativ
vor sich.

Fiir die Azo- und gegen die Hydrazon- Formel der fett-aromatischen
Nitroazocombination sprechen ferner noch die folgenden Versuche:

1. Lost man 1 Theil der Verbindung in 20 Theilen Essigsdure-
anhydrid und kocht 6 Stunden lang am Riickflusskiihler, so krystallisirt
beim Verdiinnen mit Eiswasser der vollkommen unverinderte Korper
wieder aus, ein Verhalten das sich nur durch die Apnahme der
Azoformel zwanglos erkliren lisst.

9. [ioact. v. p - Nitranilin.azo)- acetessigester wird #usserst leicht
mit orangegelber Farbe von hdchst verdiinnter, eiskalter Natronlauge
aufgenommen.  Durch Einleiten von reiner Kohlensiiure fillt aus
dieser Losung der unverinderte Azoester wieder aus. Lisst man
seine etwas concentrirtere, #tzalkalische Losung 12 Stunden lang
bei etwa 15° stehen, so tritt Verseifung ein; es entsteht ein Dinatrium-
salz der Azosfure, wobei gleichzeitig die orange Farbe in ein dunkles
Kirschroth iibergeht. Die Verseifung des Esters kann man be-
schleunigen, wenn man die Fliissigkeit bis zum Sieden erhitzt. Leitet
man in die kirschrothe Ldsung, wie oben, geniigend Kohlensiure, so
erhdlt man eine schwach gelblich gefirbte, klare Losung des Mono-
natriumsalzes der Azosiure, aus der endlich durch Essigsiurezusatz
die freie Siure in mikrokrystallinischen Nidelchen abgeschieden wird.
Diese Farbenerscheinungen lassen sich iiberzeugend nur so formuliren:

CO — CH; CO,q CO — CH;
I. R.N:N.CH—CO.0CH; ¥ R.N:N.CNa.CO.OCsll,
gelblich, nicht geldst. NaOH 3 orangefarben loslich.
CO — CH;, COs CO — CH,
2. R.N:N.CNa—CO.0ONa --» R.N:N.CH—-CO.ONa
dunkelkirschroth, gelbliche Losung,
CH;.COOH CO — CH;s

>» R.N:N.CH—CO.OH
gelblich-weisser Niederschlag,

wobei allerdings zunichst dahingestellt bleiben muss, ob nicht viel-
leicht an Stelle der Keto- die Enol-Formeln zu setzen sind.
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Die intensive Farbung des [inact.v. p-Nitranilin-azo] - natrinmacet-
essigsauren Natriums gegeniiber dem nur schwach gefirbten [inact.s.
p-Nitranilin-azo]-acetessigsaurem Natrium hat durchans nichts Aaf-
fallendes. Sie findet ihr vollkommenes Analogon in dem Verhalten
der Azocombinationen des Phenols, des 1-Naphtols, des Resorcins
und der meisten Dioxynaphtaline gegen Alkalien und Siuren; denn
auch hier sind die Metallverbindungen, wie z. B.

[CeHs .N: N] . I'Cmﬂe .ONa

([b. Anilin-azo]}-1-Naphtolnatrium) stark gefirbte Korper, welche ibre die
Farbung bedingenden Yonen verlieren und dabei in schwach oder
kaum gefirbte Verbindungen iibergehen, wenn man in ihre wissrige
Lésung Kohlensiure einleitet. Da also das Auftreten intensiver Farbe
fiir die letztgenannten Korper bedingt ist durch 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 Acetessig-
esterrest vorhanden sei, und dass also diejenigen fettaromatischen
Azoverbindungen, in denen der Acetessigester als Component fungirt,
keine Hydrazone, sondern mit grosster Wahrscheinlichkeit wirkliche
Azokorper sind.

Dass die Nitrogruppe der Isodiazoverbindung in keinem directen,
durch Atomverschiebung gekennzeichneten Zusammenhange mit den
genannten Farbenverinderungen steht, wie das wohl bei den Nitro-
phenolen und ihren Natriumverbindungen angenommen wird?!), ldsst
sich ohne Weiteres folgern aus der bekannten Sdure- und Alkali-
Bestiindigkeit der technisch im gréssten Maassstabe verwertheten Azo-
farbstoffe des p-Nitranilins (p-Nitranilinroth, Nitrosaminroth u. s. w.)
und aus dem ganz ébnlichen Verhalten der Losungen der nicht
nitrirten [b - Anilin-azoJ-acetessigsiure (Benzolazoacetessigsiure) gegen
Aetzalkali und Kohlensdure.

{inact.b. p-Nitranilin-azo)-acetessigester schmilzt bei 122—123° (Kj.).
Man krystallisirt ibn am besten aus siedendem 80-procentigem Alkohol
um, aus dem er beim Erkalten in langen, verfilzten Krystallhaaren
anschiesst.

1. 0.0852 g Sbst.: 0.1621 g CO,, 0.0384 g H;0.
IL. 0.0958 g Sbst.: 0.1864 g COs, 0.0406 g Hy0.
0.1065 g Sbst.: 14.7 ccm N (18.4%, 735 mm).

Ci2Hy3N30s. Ber, C 51.61, H 4.66, N 15.05.
I. Gef. » 51.87, » 5.00, » 15.38.
II. » » 51.46, » 4.57.

1) Nietzki, Farbstoffe, 3. Aufl,, S. 25.
' 201*
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p-Nitranilin-azo-patriumacetessigsaures Natrinm.

3 g [inact.n. p-Nitranilin - azo)- acetessigester werden in 50 cem
warmem Alkohol gelést, zuerst 30 ccm Wasser und dann 10 ccm Natron-
lauge (20-proc.) hinzugegeben. Nach 16-stiindigem Stehen ist der
griosste Theil des Esters verseift, und aus der nun rothviolet gefirbten
Fliissigkeit hat sich das &dusserst zersetzliche Dinatriumsalz in roth-
violetten, schimmernden Krystallschuppen ausgeschieden, die moglichst
schnell abgesaugt und mit schwach itzalkalisch gemachtem, etwas ver-
dinntem Alkohol mehrere Male ausgewaschen werden. Man trocknet sie
iiber Schwefelsiure im Exsiccator. (Ausbeute 2 g.) Dabel werden die
obersten Schichten des Priparates unansehnlich, indem das Dinatrium-
salz in das einfache Siuresalz iibergeht, wilhrend die tiefer liegenden
ilir lebhaft violettes Aussehen behalten. Auch beim Lésen in Wasser
dissociirt sofort das Natriumatom der Methylengruppe, indem die nun
alkalisch reagirende, bridunlich-gelbe Lésung des [inact.v. p-Nitranilin-
azo]-acetessigsauren Natriums entsteht. Zusatz einer geringen Menge
Aetzalkali macht sie tiefblauroth.

0.2156 g Sbst.: 0.096 g Nas80,.

0.1380 g Sbst.: 0.0623 g NaaS0,.

0.2251 g Sbhst.: 0.1003 g Naa S0O,.

CiyH:N;3; O<Nas. Ber. Na 15.05.
Gef, » 1442, 14.63, 14.43.

Dass die Analysen des Korpers zu wenig Natrium ergaben, darf
der angefiibrten Eigenschaften wegen nicht Wunder nehmen, immerhin
beweisen sie unzweideutig, dass in der violetten Verbindung ein
Dinatriumsalz vorliegt, da das wasserfreie Mononatriumsalz nur
§.42 pCt. Natrium enthilt.

p-Nitranilin-azo-acetessigsidure

wird am besten und reinsten aus dem wie oben hergestellten Di-
natrinmsalz gewonnen, wenn man es aus viel siedendem Eisessig
umkrystallisirt. Beim langsamen Abkihlen scheiden sich derbe,
schwefelgelb gefirbte Krystallnadeln der neuen Siure aus, die in den
gewlhnlichen Losungsmitteln, Alkohol ete., verhiltnissmissig schwer
Joslich sind und bei 217° unter lebhafter Zersetzung schmelzen.
lhre bhellgelb gefirbte Lésung in concentrirter Schwefelsiure wird
durch Zusatz von Kaliumbichromat schmutzig braungelb.
0.0789 g Shst.: 0.1377 g COa, 0.0257 g H0.
I. 0.1236 g Shst.: 19.1 ccm N (19.29, 738 mm).
II. 01090 g Sbst.: 16.5 com N (19.8", 738 mum).
CioHgN30s5. Ber. C 47.81, H 3.593, N 16.73.
Gef. » 47,59, » 3.62, » 17.14, 16.82.
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p-Nitranilin-azo-acetessigsiureamid.

Lést man 1 Theil [inacr.v. p-Nitranilin-azo}-acetessigester in mdag-
lichst wenig ~iedendem Alkohol und fiigt die zwanzigfache Menge
concenirirter, wiissriger Ammoniakfliissigkeit hinzu, so scheidet sich nach
lingerem Stehen das Sduvreamid in gelben, haarfeinen Nidelchen aus,
die abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und im Exsiccator getrocknet,
ungemein elektrisch sind. Die Verbindung wird am besten aus viel
unverdiinntem Alkohol, in welchem sie nicht gerade leicht 18slich ist, oder
aus siedendem Eisessig umkrystallisirt. Schmp. 225—226°. Daurch
den Eintritt des Amids an Stelle der 'O . CyH;-Gruppe ist die saure
Natur des Methylenwasserstoffatoms betrichtlich abgeschwicht, da
das Amid nur noch langsam und schwierig von kalter, stark ver-
diinnter Natronlauge anfgenommen wird. Kocht man es aber mit der
alkalischen Fliissigkeit kurze Zeit, so 16st es sich reichlicher und
krystallisirt beim Erkalten nach und nach wieder unverindert aus.
Den in Lésung befindlichen Rest kaun man durch Kohlensiiure aus-
fillen. Concentrirte Schwefelsiiure 16st das Sdureamid reingelb,
Bichromatzusatz fndert die Farbe nur unwesentlich nach zeisig-
griin hin.

0.1405 g Shst.: 27.2 cem N (14Y 733 mm).

CmeN;O;. Ber. N 224 Gef N '2‘.”5.

0.0998 g Sbst.: 0.1743 g COs, 0.0370 g H:0.

Ber. C 48.0, H 4.0.
Gef. » 47.7, » 412

p-Nitranilin-azo-acetessigsiuremonomethylamid.

Man lést 1 Theil p-Nitranilin-azo-acetessigester in der 20-fachen
Menge siedendem Alkohol und fiigt 3 Theile 30-proc. Methylamin-
16sung hinzu. Nach kurzer Zeit krystallisirt das entsprechende
Methylamid aus. Man filtrirt ab, wischt mit wenig verddnntem
Alkobol nach und krystallisirt den Riickstand aus Alkohol, dem man
einige Tropfen Eisessig zufiigt, um. Es scheidet sich beim Erkalten
in langen, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 189° ab, und ist im
Grossen und Ganzen in seinen Eigenschaften dem p-Nitranilin-azo-
acetessigsiiureamid &hnlich. Es 16st sich in kalter, besser in heisser,
verdiinnter Natronlauge mit orangerother Farbe auf, ohne dass Ab-
spaltung von Methylamin eintritt; denn wenn man in die L3sung Kohlen-
siure einleitet, so scheidet sich unter Entfirbung das unveriinderte
Methylamid ab, und aus dem Filtrat lisst sich durch Essigsiure nichts
mehr ausfillen. 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 ist. p-Nitranilin-azo- acetessigsiuremonomethylamid ist nicht
besonders leicht 18slich in den gebriuchlichen Mitteln, am besten in
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heissem Eisessig, aus dem es beim Erkalten in feinen, gelben Nadeln
sich abscheidet. Durch stundenlanges Kochen mit Essigsiureanhydrid
wird es nicht verindert. Lost man es dagegen in Alkohol, setzt
Phenylhydrazin und Essigsidure im Ueberschuss hinzu und erhitzt am
Riickflusskiihler zwei Stunden lang zum Sieden, so wird Methylamin
abgespalten, und es entsteht das bei 198 —199° schmelzende 1-Phenyl-3-
methyl-4-[inact. . p-Nitranilin-azo]-5-pyrazolon.
0.0687 g Sbst.: 0.i272 g €03, 0.0234 g HyO.
C1i HiaN; 02 Ber. C 50.57, H 3.44.
Gef. » 50.49, » 3.78.

p-Nitranilin-azo-acetessigesterphenylhydrazon

konnte in analysenreinem Zustande nicht erhalten werden, da es
unter Alkoholabspaltung lberaus leicht in das weiter unten be-
schriebene Pyrazolon iibergeht. Mit ihm gemengt entsteht es, wenn
man die alkoholische Ldsung des [inact.u. p-Nitranilin-azo]-acetessig-
esters mit der alkoholischen Losung der berechneten Menge Phenyl-
hydrazin ohne weiteren Zusatz eines Condensationsmittels mischt
und 48 Stunden in der Kilte stehen lidsst. Eine vollstindige Tren-
nung der sich langsam ausscheidenden Substanzen liess sich nicht
bewerkstelligen, da schon beim Trocknen an der Luft das réthlich-
gelb gefirbte Hydrazon zum Theil in 1-Phenyl-3-methyl-4-[inact.L.
p-Nitranilin-azo] - 5- pyrazolon iibergeht.

1-Phenyl-3-methyl-4 [p-Nitranilin-azo]-5-
CH;.C--—--N

pyrazolon,

|
NO,.{ >.N:N.Cl}H |
‘ CO—N. CsH;

Figt man zur siedenden, alkoholisch-essigsauren Losung des
[inact. v. p-Nitranilin-azol-acetessigesters, oder zur eisessigsauren der
entsprechenden Acetessigsiure oder der anfangs (Seite 3123) erwihaten,
dunkelgefirbten, letzten Producte der Einwirkung von p-Nitroisodiazo-
benzol auf Acetessigester etwas mehr, als die berechnete Menge
Phenylhydrazin, so firbt sich die Flissigkeit schnell orangeroth und

“nach kurzer Zeit krystallisirt das genannte Pyrazolon in derben,
bliulich schimmernden Nadeln vom Schmp. 199.59 aus. Es ist nicht
besonders leicht 18slich in Alkohol und Aether, gut dagegen in
heissem Eisessig, Benzol und Chloroform und kann aus den beiden
letzteren Losungsmitteln durch Ligroin wieder krystallinisch abge-
schieden werden. Concentrirte Schwefelséiure nimmt es mit réthlich-
gelber Farbe auf, Bichromatzusatz firbt die Lbsung charakterlos
gelblichbranp. Da es ausserdem in kalter, besser allerdings in
warmer, selbst sehr stark verddnnter Natronlauge 15slich ist und
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ans dieser Losung durch Einleiten von Kohlensidure wieder ausgefillt
werden kann, und da es sich durch Kochen mit verdiinnten Sauren
nicht spalten lisst, so darf man folgern, dass im Pyrazolonring der
Wasserstoff der Methylengruppe erhalten ist, dass also die Ketoformel
des ihm zu Grunde liegenden [inact. b. p-Nitranilin-azo]-acetessigesters
zu Recht besteht, und dass das 1-Phenyl-3-methyl-4-[inacr.v. p-Nitra-
nilin-azo]-5-pyrazolon keine Hydrazon-, sondern die Azo-Verbindung ist.

0.1565 g Shst.: 0.3400 g COa, 0.0595 g Hs0.

0.1500 g Sbst.: 28.2 cem N (179, 745 mm).

CisHizN;03. Ber. C 59.44, H 4.02, N 21.¢5.
Gef. » 59.30, » 4.21, = 2147.

Wihrend die Eigenschaften der vorstehend beschriebenen Ver-
bindungen mit der Azoformel der Acetessigestercombination des
p-Nitranilins im bestem Einklang stehen, lisst sich das Folgende mit
ihr nur bedingungsweise vereinbaren.

Kocht man [inactb.p-Nitranilin-azo}-acetessigester mit Salzsdure,
so bildet sich ein Koérper von folgender Zusammense zung:

CH;.C - N

- o
NO:. ! >.N:N.CH | ,
N . /T
CO-N ./ Y. NO,
N/

d. h. l-p-Nitrophenyl-3-methyl-4-[inact. v. p- Nitranilin-azo]-5-pyrazolon.
Da es aber pur entstanden sein kann durch Condensation von
p-Nitrophenylhydrazin mit [inact. v. p-Nitranilin-azo]-acetessigester
unter Bildung des Zwischenproductes,

CH3 CNNHCGH4NO)
NO;.CsH,. N:N. CH ,
CO.0GCH;

so folgt, dass der [inact v. p-Nitranilin-azo]-acetessigester durch Kochen
mit verddnnter Saure in das Acetylg'yoxylsiureester-p-nitrophenyl-
hydrazon:
CO . CH,
NO;.C¢H,.NH.N:C.CO.O0CH; °

ubergehen muss. Dasselbe spaltet dann p-Nitrophenylhydrazin ab,
welches sich mit noch unveriindertem [inact. b. p-Nitranilin-azo}-acet-
essigester, bezw. mit [inact. . p-Nitranilin-azo]-acetessigsiure unter Alko-
hol- bezw. Wasser-Austritt zu dem oben genannten Pyrazolon vereinigt.
Da dieses aber wiederum gegen Kochen mit verdiinnter Siure #usserst
bestindig ist, so kommt ihm die Azoformel zu, denn ein Hydrazon
miisste unter solchen Bedingungen in seine Componenten gespalten
werden.
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1-p-Nitrophenyl- 3-methyl-4-[inact. v . p-Nitranilin-azo]-5-pyrazolon
wird gewonnen durch 30-stiindiges Kochen von [inact.v. p-Nitranilin-
azo)-acetessigester mit der 25-fachen Menge 10-procentiger Salzsdure
am Riickflugskiihler, wobei sich zunichst eine teigig-krystallinische
Masse bildet, die langsam in einen gelbrothen Krystallbrei iibergeht,
der zum Theil aus der [inact b.p-Nitranilin-azoJ-acetessigsiiure, zum
Theil aus dem Pyrazolon besteht. Man ldsst absaugen und kocht
den Riickstand zuunidcht mit 80-procentigem Alkohol aus. In L&sung
gehen ganz geringe Mengen des unverinderten Esters, den man nach
dem Ausfillen mit Wasser an der Orangefarbe seiner itzalkalischen
Losung erkennt. Der mit Alkohol gewaschene Riickstand wird mit
der 10-fachen Menge Eisessig einige Zeit am Riickflusskiihler gekocht.
Es geht [inacr. v. p-Nitranilin-azo]-acetessigsiure in Losung, wibrend
das 1-p-Nitrophenyl-3-methyl-4-{inact. v. p- Nitranilin-azo]-5-pyrazolon
darin fast unloslich ist. Man filtrirt es heiss ab, wischt mit siedendem
Eisessig, dann mit Alkohol mehrere Male nach und trocknet den
Riickstand bei 100°.

Fillt man das Filtrat mit Wasser und krystallisirt die abge-
schiedene Substanz einige Male aus siedendem Eisessig um, so erhiilt
man etwa 20 pCt. reine [inace v.p-Nitranilin-azo]-acetessigsiure.

Auf bequemere Weise gelangt man zu dem obigen, zwei Nitro-
gruppen enthaltendem Pyrazolonderivat, wenn man das 1-Phenyl-
3 -methyl-4- [inact. b. p- Nitroanilin-azo] - 5-pyrazolon nmitrirt, wodurch
zu gleicher Zeitbewiesen wird, dass die eintretende Nitro-
gruppe in die p-Stellung des am Pyrazolonkern sitzenden
Phenylrestes tritt, da der ersten Bildungsweise zu Folge ein Zweife}
iber die Stellung der Nitrogruppe nicht herrschen kann.

Man ibergiesst 2 g des Mononitrokérpers mit 30 cem  concen-
trirter Salpetersiure, wobei zunichst eine salzartige, grobkrystalli-
nische Verbindung entsteht, die durch Wasser in ihre Componenten
zerlegt werden kann. Erhitzt man vorsichtig auf 55°, so tritt
schnell Nitrirung ein, wobei die braunrothe Masse rein gelb und durch
ausgeschiedene haarfeine Krystilichen so steif wird, dass sie nar
schwer bewegt werden kann. Man erhilt sie einige Zeit auf dieser
Temperatur bezw. so lange, bis eine weitere Farbenverinderung nicht
mehr bemerkbar ist, filtrirt sofort ab und wischt mit Alkohol so lange
nach, bis alle Sdure entfernt ist.

‘Wihrend der Mononitrokérper von verschiedenen Flissigkeiten
leicht anfgenommen wird, ist der Dinitrokérper in den gebriuchlichen
Losungsmitteln mit Ausnahme von Nitrobenzol — aus dem er am
besten umkrystallisirt wird — so gut wie unldslich. Sein Schmelz-
punkt liegt diber 2800 Er verpufft beim schnellen Erhitzen auf dem
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Platinblech; von conceotrirter Schwefelsiure wird er mit gelber
Farbe gelost.

0.1024 g Sbst.: 20.6 ccm N (17.80, 738 mm).

0.0934 g Sbst.: 18.9 cem N (16.4%, 740 mm).

C]GHnNso,ﬁ. Bel‘. C 52.02, H 3.40, N 22.85.
(Mol.-Gew. 363.) Gef. » 52.18, » 3.26, » 22.38, 22.93.

Ich bin damit beschiftigt, das Verhalten anderer Isodiazoverbin-
dungen gegen geeignete combinationsfihige Kérper der alipbatischen
Reihe zu untersachen.

622. A. Andreocci und P. Bertolo: Ueber zwei neue
Desmotroposantonine.

(Eingegangen am 26. November.)

In Folge der Studien des Einen von uns fiber die Santonin-
gruppe!) haben wir es als interessant erachtet, die Untersuchung der
Einwirkung von Siuren auf das Santonin wieder aufzunehmen, in der
Hoffnung, eines der von der Theorie vorausgesehenen Stereoisomeren
der beiden schon bekaunten Desmotroposantonine zu erhalten.

In erster Linie haben wir den Einfluss festgestellt; welchen die
Salpeter-, Schwefel- und Orthophosphor-Siure auf das Drehungsver-
mogen des Santonins ausiiben, und haben gefunden, dass dieselben
gleich der Salzsiure und Bromwasserstoffsiure das Drehungsvermdgen
vermehren.

Das specifische Drehungsvermégen des Santonins ist ndmlich:

in HNO; (d. 1.33): [} = — 246%
» HoSOy (d. 1.82): [e]f® = — 4099;
> H:SO, (d.1.68): [« = — 3619
» HyPO; (d.1.697): [«)2° = — 3250,

Links-Desmotroposantonin, Ci3H;503, seine Verwandlung
in Rechts-Santonigsiure, C;sHypOy, und ihre Derivate.
Wir haben das Links-Desmotroposantonin durch Wirkung der mit
einem und einem bhalben Volum Wasser verdiinnten Schwefelsiure
auf das Santonin erhalten, bei Erwidrmung anf 50—60°,
Dieser neue Korper krystallisirt in bei 1949 schmelzenden Pris-
men, die in Aethylalkobol, Essigsiure und in Chloroform 16slich
sind. In absolutem Alkohol hat er eine specifische Drehung vom

) A. Andreocci, Gazzetta chimica italiana, 1893, Vol. II, p. 468.
— 1893, Vol. I, p. 452. — Atti R. Accademia dei Lincei, Memorie
della Classe di Scienze fisiche ecc. Anno CCXCII (1895), Serie 5%, Vol. II.





