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268. Carl Biilow: Beitrag zur Kenntniss des [n.Anilin-azo]-
acetessigesters (Acetylglyoxylsiureester-«-phenylhydrazons,
Benzolazoacetessigesters) und seiner Derivate.

[Aus dem chemischen Lahoratorinm der Universitit Tabingen.]
(Eing. am 17. Januar 1899: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Wiihrend es in einzelpen Fillen mit Sicherheit bewiesen werden
konnte, dass bei der Einwirkung von Diazokdérpern auf solche alipha-
tische Verbindungeu, deren CHy-Gruppe zwisehen zwel aunsgesprochen
sauren Gruppen steht, durch Atomverschiebung Hydrazone gebildet
werden!). liess sich aundererseits unzweifelhaft ermitteln, dass nicht
immer bei dieser Reaction eine derartige Umlagerung stattfindet,
gondern dass unter Umstinden auch wirkliche fettaromatische
Azoverbindungen entstehen?).

Zu denjenigen Cowbinationen, deren Molekularstructur bis jetzt
noch nicht einwandfrei erkannt worden ist, gehioren die des Acet-
vssigesters.  Viector Meyer und Ziblin3) gaben dem durch
Kuppelung von Diazobenzol mit ihm erzeugten »Benzolaznacetessig-
ester« die Azoformel, welche der Erstere spz’iter“) auf Grund seiner
Meinung, dass die Verbindung von Natronlauge nicht aufgenommen
wiirde, verwarf, da -die Unlislichkeit des entstehenden Korpers in
Alkalien keinen Zweifel dariiber lisst, dass die Verbindung kein
Azokirper, sondern ein Phenylhydrazon von der Formel:

CH;.CO.C.COOC. 1,
N.NH.G:H;

ist, nuch welcher es selbstverstindlich erscheint, dass sie nicht
im Staunde ist, wit Metallen Salze za bildenc.

Und dieser Anschaunng blieb Mever selbst dann noch treu, als
er sich davon (berzeugt hatte. dass sich jenes Combinationsproduct,
geniigend fein vertheilt, leicht in verdiinnten Aetzlaugen 16st und sich
ans diesen Losungen durch Sduren wieder unveriindert abscheiden
lisst”). Er folgert nun. der verdnderten Sachlage entsprechend,
»dass auch Hydrazone, wenn nur in ibnen die Gruppe CiH: .NH.N=C
mit geniigend negativen Radicalen in Verbindung stehe, saure Eigen-
schaften besitzen koOnnen«.  Dieser Betrachtungsweise haben sich
andere Forscher, wie Bamberger und Japp und Klingemann an-
geschlossen, wilhrend wieder Claisen und Beyer®) auf die alte Azo-

'y Diese Berichte 81, 1972: Ann. d. Chem. 247, 190 u. s. w.

2; Diese Berichte 25, 749. %) Diese Berichte 11, 1418,
Y} Diese Berichte 21, 12, % Diese Burichte 21, 2121.

€) Diese Berichte 21, 1697.
13*
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formel zurtickgreifen. Speciell fir die Acetessigestercombinationen
sind definitive Beweise fiir die zuerst angenommene Hydrazonformel
noch nicht erbracht worden.

Bei Gelegenheit der Untersuchung iiber die Einwirkung von
Isodiazoverbindungen auf p-Diketone und verwandte Korper habe
ich Beobachtungen gemacht, die fiir die Constitutionsfrage des »Benzol-
azoacetessigesters«¢, und als Beitrag zur Kenntoiss dieses Korpers und
seiner Derivate von einigem Interesse sein diirften.

Am einfachsten stellt man den Ester nach der Kjellin’schen
Methode dar'), indem man die wissrige Lésang des Benzoldiazonium-
salzes zur alkoholischen des Acetessigesters hinzufiigt und das
Gemisch dann mit geniigend Natriumacetat versetzt. Er lisst sich
indessen auch gewinnen, wenn man das mit aromatischen Com-
ponenten, wie bekannt, nicht kuppelnde Isodiazobenzol-
natrium in schwach alkalisch reagirender, wissriger Lésung mit
Acetessigester zusaummenlegt. Das so erhaltene Combinationsproduct
ist, wie vorauszusehen, vollkommeu identisch mit dem Kjellin’schen.
Destillirt man beide mit Wasserdampf iiber, eine Methode, die zur
Reinigung dieses Korpers noch nicht angewandt warde, and kry-
stallisirt den fliicbtigen Theil aus Alkohol um, so bekommt man
breite, derbe, schwefelgelbe Nadeln, die bei 73—74¢ schmelzen. Sie
l6sen sich in reiner, concentrirter Schwefelsiure gelb; Zusatz eines
Oxvdationsmittels fndert die Farbe nicht wesentlich.

0.1585 g Shst.: 17.2 cem N (746 mm, 199),

C19H|4N203. Ber. N 11.96. Gef. N 12.14.

»Benzolazoacetessigester« 16st sich, namentlich in feiner Vertheilung,
spielend leicht, selbst in eiskalter, 1-procentiger Natronlauge mit
intensiv gelber Farbe auf, die besonders in Erscheinung tritt, wenn
man eine verdiinnt alkoholische Lésung, welche nur schwach gefirbt
ergcheint, mit Alkali versetzt. Durch Einleiten von geniigend Kohlen-
sdure verblasst das Gelb stark, und nach und nach scheidet sich
dann wieder der unveridnderte Ester als gelbliches Krystallpulver aus.
Es liegen also in dieser Beziehung die Verhiltnisse ganz édhnlich wie
beim [p-Nitranilin-azo]-acetessigester?), sodass wuch hier, aus dem-
selben Grunde wie dort, das Methinwasserstoffatom als der Triger
saurer Eigenschaften anzusehen ist.

Es diirfte demnach die CH-Gruppe aliphatischer Ver-
bindungen, wenn sie zusammenhidngt mit dem chromo-
phoren .N:N. und zwei negativen Radicalen, als eine
auxochrome Gruppe der Fettreihe anzusehen sein, die in
tinctorieller Beziehnug den auxochromen NHs und OH der
aromatischen Componenten an die Seite zu setzen ist.

) Diese Berichte 80, 1965. % Diese Berichte 31.
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Dass nach dieser Richtung bin thatsiichlich die weitgehendsten
Analogien zwischen den gewdhnlichen aromatischen Azofarbstoffen
und den fettaromatischen Azoverbindungen vorhanden sind, beweist
auch der von mir und U. von Reden beschriebene: Acetessigester-
[azo-3.9-Diamidodiphenyl - 2.8- dicarbonsiiure - azo] - Acetessigester!);
deun er besitzt als Abkémmling eines p-Diamins der Diphenylreihe
substantive Eigenschaften, d. h. er firbt ungebeizte Baumwolle im
alkalischen Seifenbade waschecht (gelb) an uod ist demnach den be-
kanuten (aa)Disazofarbstoffen, speciell den . OH(aa)». OH Com-
binationen, wie z. B. dem n.Phenol. OH {azo-0-Diamidodiphensiure-
azo] ». Phenol. OH unbedingt an die Seite zu stellen. von welchem
er sich vortheilbaft durch seine griissere Sdurebestindigkeit, nachtheilig
durch geringere Firbeintensitiit unterscheidet.

In die Reihe der sauren Wollfarbstoffe gehdren dahingegen
alle jene Acetessigestercombinationen und ibre Derivate, die entstanden
sind durch Zusammenlegung mit aromatischen Diazosulfosduren in
essigsaurer Lisung, Beweise genug fir die Allgemeingiltigkeit des
obigen Satzes. Dass die Methingruppe den fettaromatischen Azo-
verbindungen keine besonders grosse Farbstirke verleibt, kaun nicht
auffallen, da sie in directer Verbindung mit der chromogenen steht.
Sie lassen sich. mutatis mutandis, vergleichen mit den farbsehwachen
Diazoamidokérpern, deren Imidwasserstoff gleichwie der des Methins
durch Metall vertretbar ist. nnd deren auxochrome Gruppe ebenfalls
direct an die chromogene gebunden ist.

Indessen denten nicht nar die genannten férberischen Eigen-
schaften des Natrinmsalzes des »Beunzolazoacetessigesters¢, und ihre
villige Analogie mit bekaonten, echten Azocombinationen, sondern
auch die Nichtacetvlirbarkeit, das indifferente Verbalten gegen Benzoyl-
chlorid in alkaliseher und die Nichtmethylirbarkeit mittels Jodmethyl
in methylalkoholischer Lisung, sowie die Indifferenz des Esters gegen
die Einwirkung von Diazomethan auf die Azoformel hin. Diesen
Thatsachen schliessen sich weiter unten andere dhnlicher Art an.

Einer kurzen Erorterung bedarf die Frage, ob nicht etwa die
Enolformel :

COOC:H, . Q.N:N.CgH;,
Cll;. C.OH
der Ketotormel
COOC:H; . CH .N:N.CiHs
CH;; . C 1»()
vorzuziehen sei, in welchem Falle die Verbindung als ein Reprisen-
tant der Orthooxvazofarbstoffe anzusehen wiire.

) Diese Berichte 31, 2579.
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Nach den Untersuchungen Zincke's') sind aber diese Korper
50 nicht zu betrachten, sondern aufzufussen als Monohydrazone
von p-Chinonen (o-Diketone). Aus Diazobenzol und 3-Naplhtol sollte
beispielsweise entstehen:
8
H\/\C.N:N.C.H;.

- (.0H

es bildet sich aber unter Atomverschiebung und Aufhebung der
doppelten Bindung de tacto die Combination:

Diesen Verhiltnissen entsprechend ist zu folgern, duss demgemiiss
auch die obige Enolform des »Benzolazoacetessigesters« nicht existenz-
fihig wire, sondern sich sofort in die Hydrazonform umlagern wiirde.

Da nun aber die nicht substituirtes Orrhooxyazofarbstoffe. ihrer
Hydrazonnatar entsprechend, alkaliunldslich sind. so sollte dann auch
dem Azoester diese Kigenschaft zukommen. Das ist aber. wie er-
wiesen, nicht der Fall, und so diirfte aus diesem nahelicgenden Ver-
gleiche unmittelbar zu schliessen sein, dass ihm die Enol- und somit
auch die Hydrazon-Forwmel nicht zukommen kounen.

Das Kuppelungsproduct von Diazoniamehlorid, bezw. Isodiazo-
benzolnatrium, mit Acetessigester mnss alledem zn Folge als: [u. Anilin-
azo]-acetessigester bezeichnet werden.

Auf einfachere Weise, als nach dem Verfahren von Mever und
Ziblin und fast in quantitativer Ausbeute gelungt man zam [v. anilin-
azo]-acetessigsanren Natrinm, wenn man den Ester in der
zwanzigfachen Menge Alkohol 1dst, zunichst Wusser bis zur stark
milchigen Tribung and dann drei Molekiile Aetznatron in wissriger
Lésung hinzufigt. Naeh 24-stindigemn Stehen bei 15 ~20" hat sich
das Natriumsalz in haarfeinen Krystallen abgeschieden. die man aus
verdiinntem Alkohol umkrystullisirt.  Man erhiilt so einen weissgelben
Krystalltilz vom Schinp. 195¢,

0.0950 g Sbst.: 10.8 ¢bm (721 mm, 187,

0.0883 g Shst.: 10.0 c¢bin /743 mm, 149¢),

0.1140 ¢ Sbat.: 0.0320 ¢ NasSO,, 0.01036 ¢ Na.

CioHuN. Oy Nu-{—?ﬂq. Ber. N 10.60, Na 8.65.
Gef. 10.68, 1044, » 9.03.

) Diese Berichte 17, 302¢ etc.
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[1. Anilin-azoJ-acetessigsaures Natrium ist sebr schwer 16slich in
absolutem Alkohol, leicht I6slich mit schwach gelblicher Farbe in
Wasser; beim langsainen Verdunsten dieser Ldsung scheidet es sich
in breiten Blittern aus. Fiigt man einige Tropfen verdinnte Natron-
lauge hinzu, so wimmt die Lisung eine intensiv reingelbe Farbe an,
ein untriigliches Zeichen, dass noch ein weiteres Natriumatom in das
Molekiil des Salzes eingetreten ist und zwar an Stelle des Wasser-
stoffes der auxochrowmen Gruppe, welche die Lislichkeit des Esters
in verdiinnten Alkalilangen bedingt.

Leitet man in die reingelbe Flissigkeit genlicend Kohlensdure, so
erhiilt man unter starker Entfirbung die klare Liosung des [anilin-
azoj-acetessigsanren  Natriums. das darch Kohlensdure nicht
weiter zerlegbar ist.  Aus ihr scheidet Essigsiure die in kaltem
Wasser sehr schwer. in kohlensaurem Alkali leicht 18sliche Tn. Anilin-
azo)-ucetessigsiiure ab. ein Verhalten, welches in allen einzelnen Phasen
an die Combinationen der Salicvlsiiure mit unsubstituirten. aromatischen
Diazoninmverbindungen erinnert.

CO.CH:  q, CO. CH;,
[CsH..N:N].C.Na <— [C:H:.N:N].CH
COONy  NaOH COONu
in Lisung: intensiv gelb =chwach hellzeily
CH; . COOH CO.CH,
- fC.A1,.N:N].CH
Na.COy COOH

weissgelber Nicderschlag.
[t . Anilip-azo)-natrinmacetessigsaures  Natrinm  ist unar in ver-
dinnt-alkalischen Lisungen bestéindig; deun wenn man die concen-
trirte des [1 . anilin-azo]-acetessigsauren Natriums mit starker Lange
versetzt. so scheidet sich aas der chromgelben Flissigkeit nicht jenes,
sondern dieses in langen, lellgelben Krystallnadeln 2. Auch wenn
mwan sie durch schnelles Erwiirmen des Gaozen auf 30-- 600 wieder in
Losung bringt und daun langsam erkalten lisst, so kryvstallisirt doch,
trotz grossen Alkaliliberschusses, nur, wie die folgende Natrium-
bestimmung erweist, das normale, oben beschriebene Mononatrinm-
salz vom Schmp. 195" heraus.
01847 g Sbst.: 0.0535 ¢ NagS0;, 0.01618 g Na.
CioHyoN2O3Na + 2 aq: Ber. Na 8.6, Gef. Na 8.77,

[v.Anilin-azo]-acetessigsdurephenylhydrazon
(Acetylglyoxylsiiureosazon. Di-phenylhydrazin-acetyl-
glyoxylsdure, Benzolazoacetessigsidure-phenylhydrazon).

Japp und Klingemann') erhielten das ITydrazon durch Ein-

wirkung von Phenylhydrazin anf die alkoholische Lisung der

5 Ann. d. Chem. 237, 206.
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[v. Aunilin . azo]-acetessigsiure; Knorr!) stellte seine Verbindung dar
aus der Rubazonsdiure und alle drei betrachten es als ein Osazon.
Vielleicht diirfte das Knorr’sche Product als ein solches autzufassen
sein, da es aus dem -Phenylhydrazon der Acetylglyoxylsiure:
CH;.C(: N.NH.CiH:).CO.COOH, durch Einwirkung von Phenyl-
hydrazin entsteht; denn es unterscheidet sich von dem Japp und
Klingemann’schen nicht nur durch den um 3° héher liegenden
Schmelzpunkt. sondern auch durch sein Verhalten gegen alkali,
worin es sich leicht mit gelber Farbe, uls ecchter gelber Farbstoft,
lsen soll. withrend das Japp und Klingemann'sche nicht nur von
Soda, sondern selbst von verdiinntem Aetznatron fast villig farblos
aufgenommen wird. Erst durch liingeres Stehenlassen der alkalischen
Losungen. oder schneller durch Kochen, werden sie scbwach gelb
gefirbt.

Dass die Losung der » Di-phenylhydrazin-acetylglyoxylsiurec gelb
gefirbt ist, muss von einer Osazoncarbonsiure erwartet werden;
leieht erkliirlich ist aber auch die fust farblose L&sung des
[b . Anilin-azoJ-acetessigsdurehydrazons.  Die mit dem chromogenen
-N:N. in Verbindung stehende Methingrappe erlangt eben nur dann
auxochrome Eigenschaften, wenn ihre beiden, noch iibrigen Valenzen
an elektronegative Reste, wie in der [» . Anilin-azo}-acetessigsiiure an
Acetyl und Carboxyl. gekettet sind. Geht die erstere durch den Ein-
tritt des zwelwerthigen Hydrazinrestes in dus weit positivere Hydrazon
iiber, so schwieht sich dadurceh die vorher saure Natur des Methenyl-
wasserstoffes  so  stark ab. dassx es ein die Firbung bedingendes
Natrium-fon nicht melr aufzunchmen im Stande ist. Diese Charakter-
verinderung der Verbindung muss naturgemiss auch die benachbarte
Carboxylgruppe beeinflussen.  Das  geschieht; denn  withrend das
[ . anilin-azo]-acetessigsaure Natrium durch Koblensdure nicht zerleg-
bar ist, scheidet sich aus der alkalischen Lisung das [v . Aunilin-azol-
acetessigsdurephenylhydrazon durch  Einleiten von  iiberschiissiger
Kohlensiure sofort ab. Daraus muss man, unter Bericksichtigung
der chromogenen Azogruppe, fir die Firbung der wissrigen Losungen
beider einatomiger Natriumsalze oline Weiteres folgern, dass die elektro-
negativere Verbindung die stiirker gefiarbte sein muss. was ja auch
mit den wirklichen Verhiltnissen volikommen idbereinstimmt,

Noch glatter, als nach der Methode von Jupp und Klingemaun
gewinnt man das v . Anilin-azo]-acetessigsiurephenylhy-
drazon, wenn man zur wissrigen Losung des [v . anilin-azo]-acet-
essigsuuren Nutriums die alkoholische Lisung der berechneten Menge
Phenylhydrazin hinzugiebt und nun eine halbe Stunde lang zum
Sieden erhitzt. Lisst man erkalten, so kann man die freie Hydrazon-

) Ann. d. Chem. 23%, 195,
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sdure nicht nur mit Essigsiure, sondern auch mit verdiinnter
Mineralsiure, z. B, Salzsidure, ausfillen, ohne dass unter Wasser-
abspaltung Condensation zum 1-Phenyl-3-methyl-4-[anilin-azo)-5-pyr-
azolon eintritt. Erst wenn man die saure Fliissigkeit lingere Zeit
erwirmt, oder fiinf Minuten lang zum Sieden erhitzt, bildet sich der
letztgenannte Kdérper. Man gewiont ihn auch durch Einwirkuuog von
Diazobenzol anf eine eisessigsaure Losung von 1-Phenyl-3-methyl-5-
pyrazolon?), doch betrachtet Knorr ihn bald®) nach seiner Entdeckung
nicht mehr als Azokérper. sondern als Hydrazon. Um aber seine
Lé&slichkeit in verdinnter Natronlauge »>mit der Hydrazonformel in
Einklang zu bringen, ist mun gezwungen. anzunchmen. dass unter
dem Einfluss des Alkalis das Natriamsalz der Diphenylhydrazinacetyl-
glyoxylsiure entsteht. und dass diese Siure, sobald sie aus
dem Salz durih Avpsduern in Freiheit gesetzt wird, sich
spontan in ihr inneres Anhydrid. das Phenylhydrazin-
phenylmethylketopyrazolon (1-Phenyl-3-methyl-4-[anilin-
azo]-5-pyrazolon) wieder zuriickverwandelte.

Diese Annahme stimmt mit den Thatsachen nicht dber-
ein, denn das aus dem Pyrazolon zu gewinnende Natrinmsalz hat durchaus
nicht die gleichen. sondern wesentlich andere Eigenschaften, als dasjenige
des  [n . Anilin-azo]-acetylglyoxylsiiure-8-phenylhydrazons.  Wihrend
man ans der wissrigen Lisung des letzteren unschwer, wie vorstehend
nachgewiesen wurde, selbst durch Mineralsiuren die freie Hydrazon-
siure vom Schmp. 2097 in Freiheit setzen kaun, scheidet sich aus
der des erstereu schon beim Einleiten von Kohlenséiure das Pyrazolon
ab, ein Beweis, dass es iiberhaupt nicht aufgespalten war, da man
anderenfalls unzweifelhaft unter diesen Bedingungen. wie erwiesen,
jene Dlitte erbalten miissen. Und mit diesem scharfen Unterschied
zwischen den beiden genannten Natriumsalzen fillt denn auch der
Hauptgrund Knorr’s fiir seine Auffassung des 1-Phenyl-3-niethyl-
4-[anilin-azo]-5-pyrazolons uls Hydrazon weg, und nach wie vor steht
die Azoformel,

Cb[laNNCH N
CO.N.GCsH;

im besten Einklange mit der Natronloslichkeit der Verbindung; es
ist eben auch hier dus mit einem Stern versehene auxochrome Methin-
wasserstoffatom des Pyrazolonringes dasjenige, welches der Ver-
Bindun—g—den schwach sauren Charakter verleiht.

Zu den seither bekannt gewordenen, directen und indirecten
Methoden zur Darstellung des 1-Phenyl-3-methyl-4-{anilin-azo]-5-

1) Anp., d. Chem. 238, 183, %) Diese Berichte 21, 1202.
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pyrazolons fiige ich eine weitere. auf Spaltung des {».Anilin-azoj-
acetessigesters bernbende hinzu. die sich eng anschliesst an die
von mir a. a. O. beschriebene Gewinnung von 1-p-Nitrophenyl-
$-methyl-4-[ p-nitranilin-azo]-5-pyrazolon: Kocht man [v . Anilin-azo]-
acetessigester mit einem Gemisch von 10 Theilen concentrirter. alko-
holischer Salzsdure und 10 Theilen 50-procentigem Alkohol drei
Stunden lang am Riickflusskiihler, sa scheidet sich beim Erkalten ein
Gemenge von rothen und gelben Krystallnadeln aus. Man trennt sie
durch 7- bis 8-maliges Auskochen mit 10-procentigem Alkohol. wo-
durch die gelben allméhlich herausgelist werden. Sie erwiesen sich
als [ . Avilin-azo}-acetessigsiiure vomn Schmp. 161°%  Krystallisirt
man den rothen Riickstand aus absolutemn Alkohol um, se erhiilt man
die bekannten, derben, bei 155" schmelzenden Nadeln des Prra-
zolons,

Der Verlanf der Reuction ist. entsprechend anderweitigen Er-
fuhrungen, folgendermaassen zu interpretiren: Ein Theil des [1 . Anilin-
azol-acetessigesters spaltet Essigsiiure und Alkohol ab unter Bildung
des Glyoxylsdurephenylhydrazons, das. wie die meisten Hydrazone,
unter dem Einfluss der kochenden Salzsiiure in seine Componenten
zerfillt:

CO. CH;

I. [CsHs.N:NJ].CH.COOH + H0
= Cyll,. NH. N :CH.COOH + COOH . CHa.

1. GgH..NH.N:CH.COOH + H.O
= CgH; . NH. NH: + HCO . COOIl.

und das losgetrennte Phenylhvdrazin geht dann, wie durch besondere
Versuche festgestellt wurde. selbst in stark salzsanrer Lésung mit
uoch unverseiftem [n . Anilin-nzo)-acetessigester. unter Abspaltung von
Wasser und Alkohol in das Pyrazolon iiber, wihrend die durch Ver-
seifany entstandene [v . Anilin-nzoj-acetessigsiiare an dieser Reaction
nar in untergeordneter Menge theilnimmt,

Was dic Angaben Knorr's iiber die Zusammensetzung desjenigen
Kérpers betrifit, der als lhellgelb gefirbter Niederschlag entsteht,
wenn man die concentrirte, salpetersaure Lisung des 1-Phenyl-
3-wethyl-4-[anilin-azo]-5-pyrazolons gelinde erwiirmt, so bediirfen sie
der Correctur.  Kr soll die Zusammensetzung CigHia N O3 besitzen?),
d. h. e¢in Mononitroproduct des Pyrazolons sein. Den ist aber nicht
so, sondern es liegt in ihm ein Dinitrokérper vor. und zwar der-
jenige, in welchem die beiden Nitrograppen in Parastellung zu dem

1 Ann, d. Chem. 23%, 184.
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schon substituirten Wasserstoffatom der beiden Benzolkerne stehen,
dem also die Formel
__ CH;.C=N
NO,.{ ,.N:N.CH

zukommt; denn er zeigt alle Kigenschaften des von mir aus . p-
Nitranilin-azo)-acetessigester durch Knchen mit verdiinnten Siuren
erhaltenen 1-p-Nitrobenzol-3-methyl-4-[p-nitranilin-azo]-5-pyrazolons
und ist also aunch identisch mit der Substanz, welche man gewinnen
kann, wenn man das 1-Phenyl-3-methyl-4-[ p-nitranilin-azo]-b-pyrazolon
vom Schmp. 198° weiter nitrirt.
0.1016 g Shst.: 0.1960 g COs, 0.0330 g H,O.
0.1590 g Sbst.; 31.8 ccm N (16Y, 732 mm).
CisHisN5O; (Mononitre-). Ber. C 59.44, H 4.02, N 21.65.
CmeNeOs (Dinitro-). » *» 5218, > 326, » 2283.
Gef. » 52,79, » 3.29, » 22.56.

[v. Anilin-azo]-acetessigsinreamid (Azobenzolacetessig-
sdureamid).

Vom [b.Anilin-azo]-acetessigester aus gelangten Leuckart und
Holzapfel zum Awmid vom Schmp. 145°'), indem sie gasférmiges
Ammoniak in eine alkoholische Loésung des Esters einleiteten.
Schneller, einfacher und in vollkommen quantitativer Weise erhilt man
es, wenn man zwei Gramm des letzteren in 30 ccm Alkohol 16st und
zur abgekiihlten Loésung 50 cem wissrige Ammoniakfliissigkeit hinzuo-
giebt. Zunichst tritt milchige Ausscheidung ein, die beim Schiitteln
verschwindet, indem sich eine intensiv braun'gelb gefirbte, klare
Losung bildet, aus der sich das Sdureamid nach wenigen Minuten als
gelber Krystallbrei ausscheidet. Einmal aus Alkohol umkrystallisirt,
schinilzt es bei 145—145.5%

I 0.1494 g Sbst.: 03197 g COs, 0.0778 ¢ H,O.

IL 0.1720 g Shst.: 0.3735 g CO,, 0.0900 ¢ H,O.

0.0835 g Sbst.: 15.00 cem N (189, 745 mm).
CioH,1N;O. Ber. C 3854, H 5.37, N 20.48.
I. Gef. » 58.37, » 5.82, » 20.60.
I » » 58.66, » 5.75.

Nach Leuckart und Holzapfel’s Apgaben soll das Amid
gegen kochendes Phenylhydrazin bestéindig sein, sich dagegen mit
ihm zum 1-Phenyl-3-methyl-4-(anilin-azo]-5-pyrazolon umsetzen, wenn
man das Gemisch beider im zugeschmolzenen Rohr lingere Zeit auof
130° erhitzt. Erstere Angabe ist nicht richtig, auch so entsteht, unter

) Diese Berichte 22, 1406.
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Euntweichen von Ammoniak, das Pyrazolon. Die Neigung zur Bil-
dung dieses Korpers ist sogar so gross, duss es schon dann erhalten
wird, wenn man eine alkoholische Lisung des Amids, der wenige
Tropfen Eisessig zugefiigt worden waren, drei Stunden lang am Riick-
flusskiihler mit der berechneten Menge Phenylhydrazin kocht.

Das bei diesen Reactionen als Zwischenproduct auftretende

[v.Anilin-azo]-acetessigsiureamidphenylhydrazon
von der Formel:
CH;{ . C H N . NH . (‘h“\
NH-_: C() . CI‘I .N:N .CGH5

gewinnt man am vortheithaftesten, wenn man das Amid mit e¢inem
Ueberschuss von reinem Phenylhydrazin so lange auf 110° erhitzt,
bis eben Ammoniakentwickelung sich bemerkbar macht. Dann ldsst
man erkalten, figt Alkohol zur Schmelze and verdiinnt mit etwas
Wasser. Das sich abscheidende Hydrazovamid wird so lange aus
Benzol-Ligroin umkrystallisict, bis es den constanten Schmp. 186 —187°
zeigt.  Beim Kochen mit Eisessig geht es in das Pyrazolon iiber.
Es 16st sich in reiner, concentrirter Schwefelsiiure mit citronengelber
Farbe auf; Oxydatiousmittel wmachen die erwiirmte Lésung voriiber-
gehend blaugriin, dann braunroth.

0.0677 ¢ Sbst.: 13.8 cem N (129 736 mm).

Cigll;sNs O, Ber. N 23,73, Gef. N 2542,

Ganz dlmlich wie gegen Phenylhydrazin verhilt sich das Amid
gegen Hydroxylamin, wobei als Endproduct ein Isazoxolonderivat ent-
steht.  Tn summa: Die mit dem [v. Anilin-azo}-acetessigsiureamid aus-
fihrbaren Reactionen stimmen im Allgemeinen dberein mit den Er-
fahrungen, die Knorr und Reuter') Lei ihren Untersuchungen iiber
das Acetessigsdureanilid machten.

[v.Anilin-azol-acetessigsiuremonomethylamid
wird gebildet. wenn man [v. Anilin-azo]-acetessigester in mdglichst
wenig Alkohol lést und iberschiissiges 33-procentiges Methylamin hin-
zufiigt. Erwiirmt man kurze Zeit, so krystallisirt das Methylamid in
langen, gelben Nadeln vom Schmp. 150.5°. Kocht man die Matter-
lauge nach nochmaligem Zusatz von Methylamin etwa eine viertel
Stunde lang wmn Rickflusskiibler. so kommt die neue Yerbindung beim
Erkalten in glinzenden, grauweissen Nadeln heraus. welche die-
selben Eizenschafien zeigen wie jene. Im Uebrigen ist es in seinen
Reactionen dem Siureamid idusserst iihnlich. Es last sich, wie be-
sonders hervorgehoben werden mag, in heisser. d-procentiger Natron-
lange nicht gerade leicht mit gelber Farbe auf, doch ist auch hier

) Diese Berichte 27, 1170.
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die Aciditdt des Methinwasserstoffes so wenig ausgesprochen, dass es
selbst aus nicht sehr verdiinnten, alkalisch-wissrigen Lésungen beim.
Erkalten unverdndert herauskrystallisirt, eine kaum gefirbte Mutter-
lauge zuriicklassend.

[1. Anilin-azo]}-acetessigsduremethylamid wird von den gebriuch-
lichen organischen Lésungsmitteln und von concentrirter Schwefelsdure
mit rein gelber Farbe aufgenommen.

0.1361 g Shst.: 0.2992 g CO;, 0.0700 g H 0.

C||H13N3 02. Ber. C ¢0.27. H 5.93.
Gef. » 59.95, -« 5.7l

Uebergiesst man [». Anilin-azo)-acetessigsiiuremethylamid mit der
zebofuchen Menge concentrirter Salpetersiure. so wandelt sich der
krystallinische Kérper unter schwacher Selbsterwiirmung in einen
gleichférmigen gelben Brei um. Nach einiger Zeit verdiinut man mit
viel Wasser, filtrirt, wiischt den Niederschlag bis zur neutralen
Reaction aus und krystallisirt ihn zunichst aus Alkohol, dunn aus
Eisessig und endlich nochmals aus Alkohol um, wodurch man ein
genau bei 190" schmelzendes Product erhélt, welches in allen seinen
Eigenschaften vollkommen fibereinstimmt mit dem friiher von mir
beschriebenen [v.p-Nitranilin-azol-acetessigsduremethylamid. Bei der
Nitrirung von [b.Anilin-azo]acetessigsduremethylamid geht
also die Nitrogruppe, abgesehen von tiefergehenden Zer-
setzungen, in die p-Stellung zur Azogruppe; der so erhaltenen
Verbindong kommt demnach die Formel

o Co . cH,
NO,.< ).N:N.CH

— co . N< g

zu.

Wihrend die Darstellung des [b. Anilin-azo]-acetessigsiure-g-
phenylhydrazons nirgends Schwierigkeiten bereitet hat. ist es bis dahin,
seiner Unbestindigkeit wegen, noch nicht gelungen das

[+ Anilin-azo)-acetessigester-g-phenylhydrazon

herzustellen, da es ein ausserordentlich grosses Bestreben zeigt, unter
Alkoholabspaltung indas Pyrazolon dberzugehen. Map erhilt es indessen
mit diesem untermischt, wenn man 5 g [v. Anilin-azoJ-acetessigester in
50 ccmn Alkohol 16st, 2.4 g Phenylhydrazin hinzofiigt und das Ganze
34 Stunden in der Kilte stehen liisst. Dann versetzt man sechsmal
nach je 12 Stunden wit je 5 cem Wasser, filtrirt, trocknet bei niederer
Temperatur im Exsiccator und trennt nnn auf mechanischem Wege
so gut wie méglich die rothen Pyrazolonkrystalle (Schmp. 155*) von
den gelben des Azohydrazons. Dann werden die letzteren wiederholt
bei 20Y mit viel 83-procentigem Alkohol aufgenommen und vorsichtig
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durch Wasser ausgefillt. Das reine [v.Anilin-azo]-acetessigester-g-
phenylhydrazon von der Formel
C“s.q:N.NH.Cgl"f,

COOC2H5.CH.NZN.C.;H5
bildet orangefarbene Nadeln vom Schmp. 108 —1099, die beim lingeren
Kochen mit organischen Lésungsmitteln, oder schnellstens beim Er-
hitzen mit Eisessig, 10-procentiger Salzséure oder alkoholischem Kali
in das 1-Phenyl-3-methyl-4-[anilin-azo]-5-pyrazolon bezw. dessen Na-
triumsalz iibergehen. Aus der Ldsung des letzteren lisst sich, wie
bekannt, das freie Pyrazolon vom Schmp. 155° durch Einleiten von
Kobhlensiure abscheiden.

Am besten krystallisirt man fiir die Analyse das Azohydrazon
nochmals aus siedendem Ligroin um, oder man nimmt es in Benzol,
in welchem es sich sehr leicht Iost, auf, und fillt es mit Ligroin aus.

0.1748 g Shst.: 0.4242 g CO,, 0.0926 g H,O.

C]&H‘_’ON;O:«;. Ber. C 66.66, H 6.17.
Gef » 66.18, » 5.89.

Nitrirung des [v.Anilin-azo]-acetessigesters.

2 g [v. Anilin-azo]-acetessigester werden in 20 ccm reine, concen-
trirte Salpetersiure eingetragen, die auf 4° abgekiihlt worden war.
Wihrend sich der Ester langsam aufldst, erhiht sich, trotz Eiskiihlung,
die Temperatur der Nitrirungsfliissigkeit auf 10°, wobei sich eine
ganz geringe Gasentwickelung bemerkbar macht. Sie kann vermieden
werden, wenn man den Ester so langsam in die Salpetersiure ein-
trigt, dass das Thermometer nicht idber 50 steigt. Nach einigen
Minuten begiont die Abscheidung einer gelben, krystallinischen Sub-
stanz, die nur langsam an Menge zunimmt. Nach Verlauf von einer
viertel Stunde verdiinnt man die Salpetersinre vorsichtig durch Ein-
werfen kleiner Eisstlickchen bis auf ein Volumen von 100 cem, lisst
-noch eine Stunde lang in der Kilte riihren, filtrirt den Niederschlag
ab, wischt ihn zundchst mit verdiinnter Natriumacetlésung wnd dann,
bis zur neutralen Reaction des Ablaufes, it Wasser aus. Schon
nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bekommt man einen
in feinen Nadeln anschiessenden Kérper, der bei 123--124" schmilzt.
Er stimmt auch sonst {iberein mit demjenigen, welchen man erhilt,
wenn man die normale oder die Iso-Diazoverbindung des p-Nitraniling
mit Acetessigester in essigsaurer bezw. in alkalischer Lisung com-
binirt'). Dadurch ist bewiesen, dass, in Uebereinstimmung mit vor-
stehenden #hnlichen Processen, auch bei der Nitrirung des [v. Anilin-
azo]-acetessigesters die Nitrogruppe in Parastellung zur Azogruppe
geht.

) Diese Berichte 81, 3125.
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Dem entsprechend konnte aus diesem Product durch Condensation
mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lésung das a. a. O. von mir be-
schriebene 1-Phenyl-3-methyl-4-[p-nitranilin-azo]-2-pyrazo-
lon vom Schmp. 193" erhalten werden.

0.1450 g Shst.: 27.4 cem (734 mm, 15%.

CisHisNsOs. Ber. N 21.67. Gef. N 21.47.

Fiir die Frage nach der Constitution des letztgenannten Kirpers.
iiber welche nach dem frither Mitgetheilten kaum noch Zweifel herr-
schen kann, diirfte die Zusammensetzang seiner Natrinmverbindung
von Interesse sein.  Sie entsteht, wenn man einen Theil des Pyrazo-
lons mit 30 Theilen 10-procentiger Natronlauge kocht. bis Ldsung
ertolgt ist. Verdiinut man pun wit 20 Theilen Wasser, filtrirt und
lisst erkalten, so krystallisirt sie in derben, Lraunblauen Nadeln aus.
die schuell filtrirt. it wenig alkalisch gemachtem Wasser gewaschen
ond  idiber Schwefelsiure im Exsiceator getrocknet werden miissen.
Das Natrium ist nur idusserst lose gebunden, da es bereits dissociirt,
wenn man das Salz in Wasser zu lbsen versucht. ein Beweis dafir,
dass keine Aufspaltung des Pyrazolonringes stattgefunden
hat: denn das auf anderem Wege zu gewinnende Phenylhydrazon der
[v.p-Nitranilin-azo}- acetessigsiiure geht selbst dann, wenn es aus
seinen Salzen durch stirkere Siduren abgeschieden wird. nicht ohne
Weiteres in sein Anhydrid, das Pyrazolon, iiber. Demnach sitzt also
auch hier dax Metall mit allergrésster Wahrseheinlichkeit am Methin-
kohlenstoff des Pyrazolonringes. sodass der Verbindung die Formel

CH;.C=—=X
No;.{ ).N:N.C.Na
— CO—N. G,
zukommt. eine nothwendige Folge der Azobindung im [v. Anilin-azo]-
acetessigester.

1-Phenvl-3-methyl-4-[ p-nitranilin-azo]-3-pyrazelonnatrium wird von
schwach alkalischem Wasser mit dunkelrothbrauner Furbe aufzenom-
men. Zusatz von S#uren. selbst Kohlensiure, scheidet unter Entfirbung
das freie Pyrazolon vom Schmp. 193¢ aus.

02450 g Sbst.: 0.0452 g Na, 50,

Cia 1o Ny Qs Na -+ HoO. Ber. Na 6,33, Gef. Nu 6.02.

[p-Nitranilin-azo]-acetessigsiiure-g-phenylhydrazon
stellt man dar. indem man das leicht rein zu erhaltende [p-nitranilin-
azo]-natriumacetessigsaure Natrinm') in d0-proceatigewn Alkohol lést,
es durch Einleiten von Kohlensiure in das {p-nitranilin-azo]-acetessig-
saure Natrium verwandelt, nun die dqnivalente Menge Phenyvlhvdrazin

1) Diese Berichte 31, 3126,



210

binzufiigt und dann das Ganze einige Zeit zum Sieden erhitzt. Die
zuniichst hellgelbe Fliissigkeit nimmt schnell die rothorange Farbe
des [p-Nitranilin-azo]-acetessigsiiure-g-phenylhydrazon-Natriums an, aus
der man das orangerothe Azohydrazon durch Essigsiureznsatz ab-
scheiden kann. Es ist sehr schwer lislich in siedendem Alkohol und
geht erst durch lingeres Erhitzen in sauren Lésungen, am leichtesten
beim Kochen mit Eisessig, in das 1-Phenyl-3-methyl-4-[ p-nitranilin-
azo)-5-pyrazolon vom Schmp. 199° iiber. Diese Eigenschaften be-
weisen auf’s Neue, dass von einer Aufspaltung des Pyrazolonringes
beim Kochen mit Natronlauge keine Rede sein kann, und dass dessen
Alkaliloslichkeit nur durch den sauren Charakter seines Methinwasser-
stoffes bedingt sein wird.

[p-Nitranilin-azo] - acetessigsiiure- - phenylhydrazon 16st sich in
reiner, concentrirter Schwefelsiure mit gelber Farbe auf, Zusatz von
Eisenchlorid macht sie griinlich. Es wird von verdiinnter (einprocen-
tiger) Natronlauge mit rothvioletter Farbe aufgenommen. Da durch
Einleiten von Kohlensiiure die Farbe nach briunlich-gelb umschligt,
obne dass Ausfillen der S#ure stattfindet. so kann diese verstirkte
Aciditit der Carboxylgruppe gegeniiber dem [Anilin-azo]-acetessig-
siure-p-phenylhydrazon nur auf Rechnung der Nitrogruppe geschoben
werden. Essigsiiurezusatz fillt die Siure als orangefarbenes Krystall-
pulver aus.

0.1305 g Sbst.: 24.6 cem N (731 mm, 199).

CigHsN50;. Ber. N 20.53. Gef. N 20.82.

27. Eug. Bamberger, H. Biisdorf und B. Szolayski: Ueber
die Binwirkung von Chlor- und Brom-Wasserstoff auf Nitroso-
alphyle.

[Mitgetheilt voo E. Bamberger.]

(Eingegungen am 23, Januar.)

Concentrirte Schwefelsiure erzeugt aus Nitrosoalphylen, wie wn-
lingst') berichtet wurde. aldolartige Polymerisationsproducte vom

Formeltypus Alph'. N<(‘i{-}])h“ NO > Bus Nitrosobenzol z.B. p-Nitroso-

. . o OH . o . N
diphenylhydroxylamin, CsH, 'N<C5H‘.NO . Kine derartige Wirkangs

weise ist den Haloidsduren nicht eigen. Wir berichten im Folgenden
zuniichst Giber diejenige des Chlor- nnd Bromwasserstoffs auf Nitroso-
Lenzol und p-Nitrosotoluol.

1 Diese Berichte 31, 1515,





