
26. Carl  B i i low:  Beitrag zur Kenntniss des [~).Anilin-azo]- 
acetessigeeters (Acetylglyoxylsaureester-a-phenylhydrazons, 

Benzolasoacetessigesters) und Reiner Derivate. 
[ h u s  den1 cliemischcn Lnl-roratnrinm der Universitat Titbingen.] 

;Eiog. ani 17. -1anuar ISY9: niitgetli. in tler Sitzung vou Hru. W. Marckwald . )  

Wiihrerid es i n  einzrlnen Fiillen rnit Sicherheit brwiesen werden 
kounte, dass b r i  der. Einwirkuiig voii Diazokiirpern nuf solche alipha- 
tische Verbindringeu, deren CH%-Gruppr zwischen zmei aiisgesprocben 
s:iiirrii Gruppei i  s t rht .  diirch Atonirei.scliirbuiiK H y d  r a z  o n  e F b i l d e t  
werdrn I ) .  liess sich nriderersrits ui>zaei f r lhnf t  ermitteln, dass nicht 
iinrner bei dieser Reaction eine drrartige Uiiilngerong stattfindet, 
soridr r n daas II n t IT UinstRiidvn auch wirkliche f e  t t n r n m n t, i s c h  e 
A z o  v e r b i n d  u n g r n  cntstrhen ?). 

7, u denjr nigen Corn bi nation en, d eren Molekulars t ructur bis jetz t 
noch nicht einwandfrei erk:iiint wnrden ist, gehiireii die des Acet- 
vssigesters. V i t a t o r  M e y e r  ond Z i i b l i n  3, gaben drin durch 
Guppeluiig von Diazobenznl rnit illin erzriigtrrl ,Benzolazo:icetessig- 
ester(( die Azoforrnel, welche drr Erstere  sp:'iter4) auf Grund seiner 
hlririung, dass die Yerbinduiig vnn Nntimnlaugr nicht aufgenoinrnen 
wiirdr. verwnrf, dn ,.die Unliislictikeit, des  entxtehenden Kiirpers in 
Alkalien k e i r i e u  Z w r i f e l  tlnriiber Iiisst, dnss die Verbindung k e i n  
Azokiirprr, sondern eiu P h e  i i y l l i y d r a z o i i  von  der  Formel:  

CHy . CO . C . COOC! Ha 
N . NH . CsH; 

ist, n:ich wrlcher es s e l l ) s t \ - r r s t A n d l i c h  erscheint, dass sie n i c h t  
in1 S t n n d e  i e t ,  init !drtnllen Salze zu bilden((. 

Und dieser ;\iisc~hauiing Olieb M e y e r  selbst dann noch treu. als 
v r  sich dnvnn iiberzeugt hatre. daas sich jenes Cornhinationaproduct, 
geniigend teiii vrrtheilt, leicbt in rerdiinnten Aetzlaugrii liist nnd sich 
:ms diesen Liiuungrii durch Sauren wieder unveriindrrt abscheiden 
diisst"). Er  folgrrt nun.  der verariclerten Sachlaye entsprechend, 
))class niich Hydrazone, weiin riur in ihnen die Gruppe  CGHs . N H .  N = c 
riiit grniigend negat.iven Radicalen in Verbindung stvhe, s nu r e  Eigen- 
schnftrri lwsitaeii kiiririencc. Dieser Betrachtuirgsweisr hnben sich 
;uidei~e Forsclier, wie B a r n b e r g e r  uud J a p p  arid K 1 i n g e m a n ~ i  an- 
grschlnssen, wd i rend  w i d e r  CI :tisen und E3eyerti) a i r f  die alte Bzo- 

' 

I) Dicse Brricliie 31, 1 9 7 1 :  Ann.  (1. Chem. 247, 190 u. s. w. 
:; Dirsc Bericlitcb 25, 749. j) Diese 13crichte 1 I ,  1418. 
') Diese Bericbte 21, 12. 5) Diex Btmrichte 21, 2121. 
6) Dieso Berichte 21, 1697. 

13* 
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formel zuriickgreifen. Specie11 fiir die Acetessigestercombinationen 
Bind definitive Beweise fiir die zuerst angenommene Hydrnzonformel 
noch nicht erbracht worden. 

Bei Gelegenheit der Untersuchung iiber die Einwirkung von 
Isodinzoverbindungeri auf @-Diketone und verwnudte Kiirper habe 
ich Beobachtungen gemacht, die fiir die Constitiitionsfrage des , Benzol- 
azoacetessigebters((, und als Beitrag zur Kenntniss dirses Kiirpers und 
seiuer Derivatti YOU einigem Iuteresse sein diirften. 

Am einfachsten strllt man den Ester nach der K j r l  Lin’schen 
Methode dar I ) ,  indem man die wassrigr Liisung drs Benzoldiazoiiiurn- 
salaes zur alkoholischen des Acetrssigesters hinziifiigt u ~ i d  das 
Gernisch danu mit geniigend Natr iumacrtat vrrsetzt. Er laist sicli 
indrssen auch gewinneii, wenn man das m i t  a r o m a t i s c h r n  Corn- 
P O  n e n  t e  I I  . w i e b e k :inn t ,  n i c h t k u p  p e 1 n d e I s o  d i a  z o b e n  z n 1- 
n a  t r i  urn iii scltwach alkalisch reagirender, wiissriger Liisuug mit 
Acetessigester zus:tnimeiilegt. Das so erhaltene Cotnbinationsproduct 
ist, wie vorauszusehen, vollkonimen identisch rnit dem K j  e I liii’schen. 
Destillirt ntan beide mit Wasserdnmpf iiber, eine Methode, die zur 
Reinigung dieses Kiirpers noch nicht angewandt wurde, uttd kry- 
stallisirt den fliichtigen Theil aus Alkohol um, 80 bekonirnt niari 
breite. derbe. schwefelgelbe Nndeln, die bei 73-74” schnielzen. Sie 
losen sich in reiner , concrntriiter Schwefelsaurr gelb; Zuqatz eiiies 
Oxydationsmittels andert die Farbe nirht wrsentlich. 

0.1585 g Shst.: 17.2 ccm N (7.N mm,  190,. 
C I : , H I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 11.9G. Gef. N 12.14. 

,)Benzolazoacetessi,estercc liist sich, nanleritlich in feiner Vertheilung, 
s p i e l e d  leicht, selbst in  eiskalter, 1 - piwentiger Natronlauge niit 
intensiv gelber Farbe auf, die besoridrrs i n  Erscheinung tritt, wenn 
man eine verdiinnt alkoholische Liisung, wrlche nu r  whwach gefarbt 
erscheint, mit Alkali versetzt. Durch Einleiten von genijgend Knhlen- 
saure verblasst das Gelb stark, und nach und navh scheidet sirh 
dann wieder der unveranderte E,ter als gclhlichrs Krystnllpulver  US. 

Es liegen also in dieser l h i e h u n g  die Verhaltnissr ganz hhtilich wie 
beim [p-NitraniIin-azo]-acrte~sigt.ster*), sodass :iuch bier, : IIIR dem- 
selben Gruride wie dort, das Metliinwasseratoffatom als d e r  Trager  
saurer Eigrnsctiaftrii anzusrhrn ist. 

E s  d i i r f t r  d e r n n a c h  d i e  C H - G r n p p e  a l i p h a t i s c h e r  Ver-  
b i n d n n g e n ,  weni i  s i e  z i i s a m n i r n h a n q t  rnit d r m  c h r o m o -  
p h o r e n  . N :  N .  urid z w e i  i i ega  t i \  e n  R a d i c a l e n ,  a i s  v i n e  
a u s o c h r o m e  G r u p p e  d r l  F e t t r e i h e  a n z u s e h e n  s e i n ,  d i e  in  
t i n c t o r i e l l e r  R e z i e h u n g  d r i i  n u u o c h r o m e n  NH2 u r l d  O H  d e r  
a r o m a t i s c h e n  C n m p o n r n t e n  :in d i r  S e i t e  ~ i i  s e t z e n  ist .  

I) Uiese Berichte 30, 1965. *) Diew Berichte 31. 
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Dass nach dieser Richtung hin thatsiichlicb die weitgehendsten 
Analogirn zwischrn drn gewohnlicheii nrornxtischen Azofarbstoffen 
und den fettaromxtiscbeii Azoverbindurigeri rorhanden sind, beweiet 
auch der w n  niir und U. \-oil R e  d e  n beschriebene: Acetessigester- 
[xzo- 3.9 - Diamidodipheny1 - 2.8 - dic:trbonsiiurr - azo] - A4cetessigester I ) ;  

drun vr besitzt als Abkijmrnling vines p-r)ininins der Diphenylreihe 
s u b s t a n t i v e  Eigenschaftrn, d. h. er farbt ungebeizte Baumwolle im 
alkalischen Seifenbnde waschecht (gelb) an u u d  ist demnach den be- 
knriuten (aa)Disazofalbstoffeu, specicll den I , .  OH(;ia) t, OH Com- 
binationen, wie z. B. deni I>. Pheiiol . OH [azo-o-Dismidadilihrnsaure- 
azo] b .  Phenol . OH unbeditigt an die SeitP zu stellen. von welchem 
er siCh rorthrilhnft diiwli seine griissere Y~iirct)estaudiffkeit, riachtheilig 
durcti geringrre Yiirbrintrnsitiit iintrrschritlrt. 

111 dir Reihr der s ; ~ u r e i i  W o l l f a r b s t o f f r  gehijren dnhingrgen 
allr jrnt. .4crtessigrrstercc)iiil)iii~iticiiirii iind ihre Derivat.e, die e1itst:inden 
sirid durch Zusninrtiriile#riiifi init nroinatischrn Diazosrrlfosluren in 
essigsaurer Liisung, Brweise grnug fur die Allgemcirigfiltigkeit des 
obigen Siitzes. D a w  dir Mrt.liingruppe tieti fittaromatischrn . h o -  
verbinduiigeii kriue brsoiiders g r o s s e  V'arbstiitkr verlriht, kaiiii uicht 
auffallrn. dn s ip  in dii.rcattar Verbindung init tler c1irornogrni.n steht. 
Sie labsen sich. inutntis iiiutaiidis. vrrgleichrii rnit den I'trbscliwnchen 
Dinzoarnidokiirprrii, drreii 1midw:tssei atoff' gleichwie der d r s  Methins 
durch Metall vrrtretlmr ist. iiiid drreii xusochrume C;riippr ebenfalls 
direct an die chroinnpriit. gebuiideii ist. 

Indessen deiitvn iiicht niir die geii:~nntrn fiirberisclirn Eigen- 
schnfteii des X:itriuiiisslze.; des r R e u z i ~ l : i x n n c e t e s ~ i ~ e s t e r s ~ ,  iirid ihre 
viilligc! Analogie mit brkauiiteii, echtrn Azocornbiriationeii, sotidern 
auch dip Nichtacetvlirl):Irk~,it. d a s  indiffereiitc Vcrhalteii gegrri Beiizoyl- 
chlorid in nlknlischrr und die Nichtrnrth\lirl,nrltrit rnittels Judmethyl 
in nietbylnlkotiolischrr Iiisuiig, sowie die Iiidifferrnz des Esters gegen 
dir Einwirliung vou Diazomethan a u f  dit. A4zoforrrirl Ii in.  Diesen 
Thatsaclieu schliessen sicb weiter utiteii andere iihnlicher Art an. 

Einrr  kurzen Eriirterung bedarf die E'rage, ob nicht r twa die 
Eiiolforrnrl : 

COOCzHi . C . N : N . Ca H5 

(3113.  C . OH 
d rr I< e to fo r m e 1 

COOC?H:, . CH . N : N . C,;Hs 
CHa . C :  0 

vorzuziehen sei, in  welchem Falle die Verbindung als ein Reprasen- 
tant der Orthoospazofarbstoffr anzusehen ware. 

I) Diese Berichte 31, 3579. 
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h'ach den Untersuchungen Zintke 's l )  sind aber diese Kiirper 
ao nicbt zu betrachteii, solidern nufziifiissen :ils Yonohydrazone 
von $-Chilioilen (0-Diketone). Ails 1X:izobenml wid J-N:iplitol sollte 
beispielsweise eatatehen : 

es bildet sieh sber uiiter Atomverschiebung und Aufhebung der 
doppelten Bindung de fucto die Combiliatian : 

1)irsrn Verhiiltnisseii entsprrchrvid ist zu folgerii, diws deingraiiise 
ouub die obigtt Enolform dre DRgenzOliizaaceteBsi~rsterJc nicht rxiatsnz- 
fiihig wiire, sondern sich scifort in die Nydrnzonforln unil:iyern wiirde. 

Da nun iiber die nicht solwtituirtrii Orrhtic~sy:izof~rb$tottj. ilirer 
Hydrtreoiinatur riitsprechend, ;tlkttliunliidicli sind. so sollte d a m  iia& 
dem Azoester diese Eigenschiift ziikonimen. D:~s iet ither, \\-it! w- 
wieseii, nicht der Fall, iind 80 diirfttt uiis dieseiu unhelicgerideii Vrr- 
gleiche uniiiittelbar zu schlirsseii sciii, dads ihin die Enol- uitd aoinit 
auch die Hydruzon-Forinel iiicht riikouiiiirn kiiunen. 

Das Kupprlungsproduct vtiii C)i:isc)iiianiclilarid, brzw. Isodiazo- 
beezolnatriiiin, rnit Acetessigcstrr miiss dledeni rii Polgr ds: [I). A ii i l i  I I -  

azo] - IL c e t e s  s i g  ea t er  brxeichiivt ~vertlen. 
Auf eiiifachere Weise, t i l ~  iiacli tlrm Vt.rf:ilirtw ron Meyrr wid 

Ziihlin und fast in qu:uitit:ititiver .hisbriitr gr1;iiigt niitii ziim [I,. :tiiiliii- 
ozo]-ncetc~ssigsaiireii  N a t r i  iim, wenii i n a . ~ ~  den Eater in der 
zwanzigfwhen Menge Alliohol l h t ,  ruaiichst \Vasser bie zur stark 
milchigerr Triibtrng and diirin drei Molrkiile Actziiiitrtni in wiissriger 
Liiaung hinrufiigt. Niiuh S.l-st3iidipin Stehrn h i  I5 -20" hiit sirh 
das Natriumeala in liaarfeineii Krywtiillen iibgescliiedcii. die taan uiis 
verdiinnteni Alkaliol unikrystiillisirt. Mii.ii erliiilt so rinen weia~ggelbrn 
Krystidltilr voni Sclimp. 19.51'. 

0.0950 g Sbst.: 10.8 cbm (7PI mm, IS"). 
0.08S3 g Sbst.: 10.0 obln (543 mni, l!P!. 
0.1140 g SbAt.: 0.0320 g NasSO,, 0.OlW g Wa. 

Cl"H!+N?Oa Nr + Vaq. Ber. h' 10.60, Xa 8.15. 
Gef. 10.1.8, 10.44, '3.03. 

3 Dime Berichto 17, 3026 eb. 



[ I , .  Aiiilin-3zcil-ncetessiga.7llr.rs Nntriittii ist sebr schwer liislich in 
abaolutern Alkohol. leiclit loslich in i t  schwach grlblicher Farhe in 
Wassrr: b~ir i i  Inrigsainri~ Vrrditrtstrn dieser Losung scheidrt es sirh 
i i i  breiten Rliittrrn ;iits. Fiiqt I I I : L I I  einigr Tropfrn vrrtliintttr Natron- 
1;tuge Iiiiizu, si) iiirnnit die Liisung einr iiitrnsir reingelbe F;irbr :III, 
eiri nntriigliches Zcicheii, dass rioch rin writere? 5atriumatorn in das 
Jlolekiil tlrs S:ilzes 43iiigetrrtrti i.;t ituil zwi i r  :ti1 Stellr dre Wasser- 
stof f rs drr nusochror~~en Griippr.  wrlchr die Liialichkeit des Esters 
in rcrdiiiintrlr .~lli:iIilaiigrii Iirdingt. 

Lritet m:in i i i  die ixaiugelbe Fllssigkrit grniicend Kohlcnuiiurr, SO 
rrIiiiIt rnar i t i i t r i .  starker Entkirbttng dit. kI;irc Liisiiiig tles [aiiiliii- 
: ~ z i i ] - a ~ t ~ t r s s i f i s : ~ ~ i r ~ ~ i  S;itriuii i~.  d a s  d i i r c  ti K o h l e n s a u r e  n i c h t  
w e i t r r  z r i . l r y b ; ; r r  i s t .  ,111s i h r  schridrt Essipiiure die i n  knltem 
W a s s r r  srhr schwrr.  i n  kt)tilt.ns:inr.t~m AIk: t l i  Ieirht liieliche [I , .  Anilin- 
: izc~] - ; tc~rte~s i~r~i ire  ab. riri Ver1i:iIteti. wrlclirs in ;tlleu eilizrlrirn Phnsrn 
an die Co m I b i  n:i t i  on e i I d r I' S :iI ic y la fi i i  re ni it it I is 11 h t i  t u i I' t e I i .  :rro ti int ischrn 
D i a z c ~ t r i ~ ~ r ~ ~ ~ ~ ~ r l ~ i ~ i d u r i ~ r r ~  er i i l r i r r t .  

co. C H ;  (-0, co . CHX 
[CtiH. . . h T : N ] . C  . N : t  4 [C,;H.,.S:X] .CH 

c0OS:l po(jy:t S:iOFI 
i n  I.t+iilig: iriten>i\- p l h  .-c 11 \rn c h hell; 14 1 

C ' O  . CHa C ' f l . ,  . C'OOH 
4 + [C, I!:.S: S ] .  C1-r 

sa> c 0 . 4  COOH 
\V?iYSKC'lkJPl' Si,~ritir.chlag. 

it, . d ~ i i l i i i - : t z o ] - ~ ~ : i t r i i i i i ~ ~ i ~ e t ~ ~ s i ~ s ; i i i ~ ~ t ~ s  X:itriiirii ist i i i ir  j i i  ver- 
diiunt-alli:ilirclieii Lii>origc,ri 1wutGndig: tlrriri writu i i i i i n  die coticen- 
tr ir tr  t l r s  [I' . ;~ t i i l in - ; i zo ] -~ce trs s i~saurr~~  N;rtriunis mit starker Laoge 
l-rrsrtzt. S O  schritltjt hich aiis d r r  cbromgt'lbrti Fliissigkcit rlirht jrnes, 
~ o i i d r r i i  dirses i i i  I:iiigrn, l~ellgell)eti Krystalliiadrln ; I I J .  Xi1i.h we1111 
i i i i i i i  sir  t1urc.h schnt~llvs Erwiirttien dvs G:tuze~i auf  50- I;Ou wieilrr in 

trotz grossen ~lk ; i l i i i l~ersc l iuss rs~  nur, wie die folgrndr Satriuin- 
i wstint m iing rrw e is t . das I I O I ~ I I I : ~  1 r , obr 11 brPi.hrirbe I ie Monc i t i  ;i triiim- 
n;tlz vom Sclimp. 19:)" heraus. 

I ,ohting " -. Iiritigt uiid tlaiin Inngs:ini rrknlten l i iast, $0 krystal1lsii.t doch, 

i].Is$7 g Sbst.: 0.(6:3!1 g Na2S04, 0.01ti18 g Sa. 
CloHgNsOsNa + 2 aq :  Ber. Na s.6:~. Gar. Xn S.77. 

[I, . A u i  1 i  11 - :L z 01 - :t c e t e s s igsR u r t' p h e ti yl h y d r ;I z on 
( A  c r ty l g l y  a x y  I siin r eos: izon . 1) i -  p h rii y 1 b y d r: iz  i t i -  ace  t y  l -  

g 1 y o x y 1 s 2 ii rr , H r it z o 1 n z  o :i c e t e s s  i g  s ii i i  r r - p h e r t  y 1 h y d r R Z  on). 
Jir p p und K1 i rig e in a. 11 II  I) erhieltrn das Ilydrazon durch Ein- 

airkuiig ron Phenylliq.dr.nzin :iuf die ;tlkoholisehr LGsuog der 



[b . A i i i l i i i  . :~zo]-acrtessigsaure; R n o  r r  ’) stellte seine Verbindung dar 
ails der Kut):izonsLurr iind nl le  drei brtraaliteii es nls ein OSRZOII. 
Vielleicht diirlte dns Kii orr ’sche  Product a19 eiii solches autzafassrn 
sein, dn cs  :ius dem ,-:-PhcnyIhydrazoti d r r  Acctylglpoxylsaure : 
CHs . C ( :  N . N H  . C,;Hs). CO . COOH, diirch Einwirkung von Phriiyl- 
hydrazin entsteht; denn rs uut.erschridrt, Rich vnn derii J a p p  und 
I ~ l i n g r m a n u ’ s c h e ~ i  nic,ht nur  durcli  deli uni 3O hotier lie!g?uderi 
Schnielzpunkt . sondern auch durcli seiii Yrrhalteri grgen Alkali. 
worin rs Rich leicht rnit grlber Fnrbe, als rchter gelber FarbstoE, 
lijseii ,9011. w&hrend dns J a p  11 i ir icl  I< l ingern  ann’schr  &lit nu r  voti 
Soda,  sonderri selbst vnii wfirdunriteiii Aetznatron fixst riil l ig f’iirblos 
aufgenomnirn wircl. Erst, durcli Iiin:rrrs Strhrnlassen der dkalischen 
Losungen. odrr  schnellrr durch Iioclirn, wrrden sir scbwach gelb 
gefiirb t. 

L)DSR die Luauiig der >j I ) i - ~ ~ ~ i r r i y ~ h y d r n z i ~ i - ~ ~ ~ e t y ~ ~ ~ y o ~ y l s ~ i u r e ~  g e  111 
gefarbt ist, muss ron r inrr  Osnzoiicartjonsiiure rrwartet wrrden; 
leicht erkllrlic,li ist :ibrr :~iicli dir  f:ist f a r b l o s r  Losung des 
[b . Ani l in-azo] -ncr t r ss igs~~i re l i~dr~i~~~t i s .  Die mit dtbm chro~nogenen 
. pr’ : N . in  Verljiridung ~ t r h r i i d r  Mrtliingr~ippt~ erl;iiigt eben niir danu 
:iusocliri)ine Eigenscliafteii. wruii ilirr beideii. iioch 6l)rigrii Vnlttiizeii 
311 rlektroneg;itirr Restr, wie i i i  der [I, . Aiiiliii-~~o]~;~cetr~sigsiiiire ;in 
Acrtyl und Carboxyl. gekrttet siiicl. Grht  tlie ersterr durcli deri Eiri- 
tritt clrs zweiwrrthigeii Hydr:tzirirrstrs in tlas weit positivere Ilydrazoii 
ubrr, so st*hw:‘ic,lit sich d n ~ l n i ~ c l )  div vorlier saurr Sntur  drs Mrthriiyl- 
wasserstoffrs so 5t:irIc :IIJ. d:i,-s r 5  viii  die FiirI)iing brdingrndee 
Nat r i u 111 -1nii iiic h t I i i  e I I L‘ :I 11 ti 11 i I 11 I i 111 r I I  i iii  S tmde  is t. D i r s r  C h n ix k t e r- 
vrrii iitlerung d rr Vrrljiii d i i  iig niuss 11 a turgrtiiiiss aiich die brnacli LJU i w  

Carl)oxylgruppe beeiiiflussrii. Das grschirht; driin wiihreiid das 
[I. . ~~niIin-;izo]-acrtt~ssi~saurr N:itriurn diirch Iiiik11rns~urf: iiicht zrrlrg- 
bnr ist, schtAidet sich :ius d r y  :ilknlischeii Liisurig dns  [I) . AiiiIiii-:izoj- 
acrtrsniasaiire~lienylliydr:rzon durch Eiiilritrii v o i i  iibwschiissigt*r 
Kohlenssure sofort :il l .  1)ar:liis t i i i i . ~ ~  ~ r i a i i .  iinter Hrriiclrsicliti;:uiig 
der cliroinogenen Axogriippt*, fur dit. FLrbriiig der  wiissrigrn Liisuiigrn 
brider ~inatoniiger Nat ~~iuiiis:ilze o l i i i r  Writeres folgrrii> dass ( l i t ,  pIektr(i- 
nrgxtirerr Verbindurig die stiirkrr grfiirbte sr in  i i i uss .  was j:i such 
111 i I d ?I 1 w ir li li  c h r i i  Ver  ha1 t I i i s s r  ti vol I 6- o in ni en ub (: re i I i s t i in ni t. 

Noch glattei.: a18 nacli der Mrtlinde von J:t p p uiid K I in  g” ni :t 11 I I  

gewiiiiit 11i:iii :I) . An il  in-as!  n ]  -;ice t i1s;;ig s2 lire pl i  eii y 1 1 1  y - 
d r : i z o  n ,  wenn inan zur wiisarigeti Liisung d r s  [I, . :triilin-azo]-acet- 
essigsauren Nittriums die alkoholischr Liisuiig der brrrchneten Meiige 
Phriiylhgdrnzin liirizugiebt und i iun  ainr I d b e  Stonde 1:11ig zum 
Sieden erhitzt. Liisst niiiii rrkaltrn, so kanii nian die frrie Hydrazon- 

das 

1) Ann. d. Cham. ’ IRY, 12.5. 



saure iiicht nur init Essigsaure! s o n d e r n  n u c h  m i t  v r r d u n i i t e r  
Miner:iIafiiore, z. B. S a l z s i i u r e ,  nusfallen, o h n e  dass linter Wnsser- 
abspaltnng Condensation zum I-Phenyl-3-mrtliyl-4-~~nilin-azo]-5-pyr- 
azolon eintritt. Ers t  wenn innu die saurc’ Fliissigkeit Iaugere Zeit 
erwarrnt, oder furif Minuten lang zum Sirden erbitzt, bildet sicli der 
letztgrnanritr Kiirper. Man gewinnt ihu nuch durch Einwirkung von 
Diazohenzol auf eine risessigsaurr Losung ron l-Phenyl-3-methyl-5- 
pyrazoloii I ) ,  doch betrachtet K i i  o rr ihn bald?) iiacb seiner Entdeckung 
nicht, mehr als Azokiirper. anridem als Hydrazoo. Urn aber seine 
LKsliclikeit in rerdiinntrr Natroiil:~nge \,mit d r r  Hydrnzonforniel in 
Einklarig zu briiigen, ist ni:in grzwungen. :tnzunehmen. dass unter 
drni  Eiufluss dcs Alkalis dns Satriunisnlz der I)ipbenylhydrazir~acrt~vl- 
glyoxylsiiurr entsteht. u u d  d a s s  d i r s e  SB.urr ,  s o b a l d  s i e  a u s  
d e n ]  S n l z  dnra II A i i s S i i P r i i  i n  F r e i h e i t  gLrset,zt w i r d ,  s i c h  
spor i ta r i  i n  i h r  i n n r r e s  A n h y d r i d .  d a s  P h e n y l h y d r x z i n -  
p h e n  y 1 III r t  11 y 1 k e t o p y r az o I o n  ( 1 - P h e n  y 1- ;+ - m e t ti y 1-4 - [ a n  i li 11 - 
a z o ]  - 5 -  p yra  z o 1 o 1 1 )  w i e d e r z u r ii c k v e r  w a II d e I t 4 .  

D i e s e  A n n a h i n e  st,iiniiit n i i t  d e n  T h a t s a c h v i i  n i c h t  u b e r -  
ei n, drnn dns nus dern Pyrazolon zii gewinneiide Snt,rinms;tlz hat dnrchaus 
iiicht die gleiclieii. sonderii wrseiitlich andere Eigrnschnf’teii, als dasjrnige 
drs [I) , t ~ i ~ i l i i ~ - ; r z o ] - a c ~ t y l g r l v o s y l s ~ ~ i r e - ~ - ~ ~ t ~ r n ~ l l i ~ d r : i z o i ~ s .  Wiilirrnd 

igen 1,iisung des letzterrn uuscliwer, wie vorstrhend 
~~:ichgcwiesen wurdr , selbst, diirch Miiier:ilsiiurrn die freie Hydrazon- 
saurr roin Sclinip. 209? in Freiheit setzrii kaitii, scheidrt sich RUS 

der des r rs t r r rn  schon beini Einleiten von Kohlensgurr das Py:izolon 
nb, eiu Brwris ,  d n ~ s  es uberhaupt nicht aufge.;pnlteii war ,  d;i nian 
aiiderriifnlls ~iiiz\rc~ifrlIi:tft untrr diesen Hediugungrii. wie rrwiesen, 
jene lihtte erhalten miissen. LTnd niit diesem scharfrii Untrrschird 
zwiscben den beideii gtxiianntrii Natriurnjalzell Cllt denn auch der 
Hauptgrund K 1 1  o r  r’ s fi ir  srilir AuFassiirig des I -Phenyl-fi-ri~rtIiyl- 
4-[aiiiliii-nzo]-5-pyrazololis als Hydrnzori ~ r g ,  und nach wie vor s t rht  
die Azoformel. 

CH3 . C =-= N 
C, II j  . N : N . CH-: 1 

CO . N . CsH:, 

in] besten Einklnngr init der Natronlijslichkeit der Verbindung; es 
ist eben auch bier das mit einem Stern versehrne auxochrome Metbin- 
wasserstoffatom des Pprazolonringes dasjenigr , welches der Ver- 
bindung den schwach s:iureri Cbarakter verleiht. 

Zu den seither bekannt gewordeneo, directen und indirecteu 
Methoden zur Darstellung des 1 -Phenyl-;3 -methyl-4-[anilio-azo]-5- 

I) Ann. d. Chem. 238, 183. 3 Diese Berichte 21, 15?00%. 



pyrnzolons f‘fige ich eine weitere. :iuf Spaltung des [ I , .  Anilia-:uoj- 
acetessigrsters brruheude biiizu. die sich eng nnschlicest an die 
ron mir a. a. 0. bescliriebeiie Gewinnung von 1 -p-Nitrophenyl- 
~-~ethyl-4[p-nitranilin-nzo]-3-pyraz1~lon: Kocht mail [ i s  . Auiliii-:izo]- 
aceiessigrster rnit einem Getu id i  voii 10 Thrileii concentrirter. ulkn- 
holischer Qtilzsiiiire und 10 Tlieileri Wprocentigeni Alkohol drei 
Stundrn lang am Riickflueakiihlrr, so sc.heidet 8ic.h beim Erkdten ein 
Gemenge vnn n i t  hen uiid grlbrii KrgSt;lll~iitd4n aus. Man trrniit aie 
durcb 7- bie 8-mnligrs Auskocht*n mit 10-procentignn Alkoliol. wo- 
durch die gclleri alluiiihlich herausgelbt wcrden. Sir erwieseii sich 
;11s [ I .  . Anilin-~za]-rcetessi~~urr rorn Gcbnip. 16 19 Kryst;illisirt 
inm den rotlien Riickstniid niis iibscdntetn Alkohol uin, so erhiilt m:cn 
die bekannteri ~ derhen, hei 155 schnielzendrn N;ideln dre I’yru- 
zolniis. 

Der Verliiiif der Reaction iet . entaprecliend aitderweitigm Er- 
f:ihrungrri, folpidermsasaen zu interpretirrn: Ein Theil dca [ I ,  . Aidin- 
;iza]-ncrte,rr3igesters spnltet Essigaiiure uiid Alkohol nb untrr Rildung 
des Cilyax~lsiiorephenvlh~dr~z~ns, dn- . \vie die mristeti Hydrnzoue, 
untw den1 Einfluss dear kocheoden Salzsiiure in seiiic Coniporic*ntcn 
zer fii I I  t : 

co . CEIn 
I. [c6rrs . N : N] . CH . CWH + ~ 1 ~ 0  

= c6r15. NH . s : CN . COOH +. cocm. CH,. 

11. ~ ~ H H ~ . N H . ~ ’ : U H . C O O H + H ? O  
= c6 Hs. NH . NHI + HCO . COOIl. 

uiid tl:ia lusgetreiiiitr Phrtiy1hpdr;tzin geht daiin, wie. durch beewdern 
Vrrsuche festgestellt wurcle. selbst in stark salzsaurer LBsur~g niit 
iinch iiuverseifteni [I, . Anilin-:iro]-nc.ett.I*si,nrster. unter ALsp:rltoilg von 
Wasoer und hlkohol in das l’ywzolon fiber, mtihrerid dit. tliirc:h Ver- 
srifung rntst:mderie [It  . ~riiliri-:czo:-ncete~sigs~icirr RII dirser Rr.tction 
iiiir i i i  untergcwdneter hitage tlieilnirnmt. 

Was die Angaben K n  o rr’s iiber die Zusamniensetruug desjcriipeir 
Kiirperu betriflt, tier als hellgclb gefiirbter Nirdrrschlag entatelit, 
wenn ni:in die rniicentrirtv, s:ilpetermare Liisuiig dea I-Phenyl- 
~~-riiethyl-4-[nniliii-~~o]-b-pyrazolons gelinde erwiirmt, so bediirfen sie 
der Corrector. E r  soII die Zuaainrneiisetzniig Ci6H12 PU‘S 0:s hrsitzrii 1). 

d. ti. eiii llnnonitroprodiict den Pyrazolons seilr. Drtn ist :her nicht 
SO, mndcrii es liegt in  ihni 4 i i  1Xiiitrokrirpt.r vor. cind zwar der- 
jenige, in wrlcheni din bridev Nitrogriipprii in Piir:mtrlliir~g zu dern 

l) Ann. d. Cheni. W s ,  1% 
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schon eubstituirten Wasserstoffatom der beiden Benzolkerne stehen, 
dem also die Formel 

CHJ . C = N 
NO* .~-\.N:N.CH 

I-\\. SO2 
\-- -/ 

C 0 . N . '  \-/ 
zukommt; denn er zeigt alle Eigenschafteii des r o n  mir aus  [I) . p -  
Nitranilin-am]-acetessipester durch Knchen rnit verdiinnteu Sauren 
erhaltenen 1 -p-Nitlobsnzol-3-methyl-4-[p-nitraniliii~azo]-5-pyr~~01011~ 
und ist also such identisch mit der Substanz, welche man gewinnen 
kann, wenn man das 1 -Phenyl-3-methyl-4-[p-nitra~i~lin-azo]-5-~yra~o~0~ 
vom Schmp. 198O weiter nitrirt. 

0.1016 g Sbst.: O.I!IGO g COa, 0.0330 g H20. 
0.1590 g Sbst.: 31.8 ccm N ( l G V ,  i s?  mm). 

C I ~ H I ~ N ~ O ~  (Mononitro-). Ber. C 59.44, H 4.02, N 21.65. 
Cl6&a&Os (Dinitro-). )) )) 52.18, 3.26, )) 22.83. 

Gof. )) 52.79, )) 3.29. ) 22.56. 

[ I ) .  A n  i 1 i n - a z  o] - a c e  t e s s i g s  1 u r e  a m i d  ( A z o b e n  z o 1 R c e t es s i g- 
sB u r e a in i d). 

Vom [b . Anilin-am]-acetessigester ails gelnngten L e  u c k a r t  und 
H o l z a p f e l  zum Amid vom Schmp. 145"'), indern sie gasfiirrniges 
Amrnoniak iii eine alkoholische LBsung des Esters einleiteten. 
Schneller, einfachcr und in vollkominen quaiititntiver Weise erhl l t  man 
es, wenn man zwei Grainm des letztereri in 30 ccrn Alkohol lost und 
zur abgekiihlten Liisung 30 ccm wassrige Amnioniakfliissigkeit hinzu- 
giebt. Zunachst tritt milchige Aussclieidu~~g ein, die beim Schiitteln 
verschwindet, indem sich eine i i i t e n s i v  b r a u n ' g e l b  gefarbte, klare 
Losung bildet, aus der sich das Skureamid nach wenigen Minuten als 
gelber Krystallbrei :~usscheidet. Einmnl nus Alkohol umkrystallisirt, 
schrnilzt es  bei 145-145.5". 

I. 0.1494 g Sbst.: 0.3197 g CO?, 0.0778g HzO. 
11. 0.1720 g Shst.: 0.3735 g (301, 0.0900 g HsO. 

0.0835 g Sbst.: 15.00 ccrn N (IS", 745 mm). 
Ber. C 58.51, H 5.37, N 20.48. 

I. Gef. D 58.37, * 5.82, 3 20.60. 
C I ~ H I I N ~ O .  

11. )) )) 58 FG, )) 5.75. 
Nach L e u c k a r t  und H o l z n p f e l ' s  Angaben sol1 daa Amid 

gegen kochendes Phenylhydrnzin b e s  t i i n d i g  sein, sich dagegen mit 
ihm zum l-Phenyl-3-methyl-4-[anilin-azo]-5-pyrazolon urnsetzeu, weiin 
man das Gemisch beider im zugeschmolzenen Rohr langere Zeit auf 
130° erhitzt. Erstere Angabe ist nicht richtig, auch so entsteht, unter  

'1 Diese Berichte 22, 1406. 
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Eutweichen vnn Arnrnoniak. dns Pyrazolon. T)ie Neigung ziir Bil- 
dung diesrs Korprra ist soqar so gro4*, d u s  c4 schoii danii erhalten 
wird, weiiii inim einr a l k o h o l i s c h e  Losung des Amid>, d r r  weiiiqe 
Tropfen Eist.+si% zugefiiqt woi den wnren, drei Stundrn lang am Riick- 
flusskiihler init der berechileten Meiige Plienylhydraziu kocht. 

Das bei dirsen Renctionrn :ils Zwischeiiprodwt nuftrrtendr 

[ 1) A u i  1 i 11-nz 01 - a c e  t rasigsii 11 r en in i d  pli c I I  y 1 1 1  y d r a z  n 11 

NH? . CO . CH . N: N . C,:HS 
grwiiiut inan a m  rorthrilh:iftestrii. wrnii iii:iu d3s Amid mit ririrm 
Urberschuss \-on re ir ir i i i  Pbrnylhydrazin so I:mgr nuf  1 l(to erbitzt, 
his eberi Animoni:iLrentwickrliing sic11 Liemerklur nischt. Danu Iasst 
man r rkxl t rn ,  fiigt i\lkohol zur Schinelze iind verdiinrit iiiit r twas 
W:isser. Das sich :ibsc,hridende Hytlrazoii:irnid wird 50 1:iiige aus 
Be~zol-I~igroi ' i i  unikryst:illisirt, l)is es deu c,oirst:tntrn Schmp. 1S6- 1S;O 
zeigt. Brim Kochen iriit Eisessig geht. r s  in d:is Pj-razolori iibrr. 
Es liist hich i n  reiner, cmiictAiitrirtrr Schwrfelsaurt. i i i i t  citroneugelbrr 
F n r L r  :iuf; Oxydntioiisuiittel ~nnchrii dir eiw%rnite Liisiinp voriiber- 
grliriid blangriin, dniiu tiraunroth. 

O.Oti77 g Sbst.: 13.5 ccm N ( l P " ,  731; mmj. 

Gunz iih~ilich wie gegen l'heriylliydl.nzin verliiilt sich d:is Amid 
grgeo f Iydrosylnmin, wobri  als Endproduct eiii Iwxoxo1onderiv;it erit- 
strht .  In suinuia: Die iiiit tlein [I . h i i i l i i i - a z c ~ ] - ; i ~ r t ~ s ~ i ~ s ~ i u r e : i m i d  :uw 
fiihrb:irru Ile;ictiorien stiwriirii i i n  . ~ l l g m i e i i i ~ ~ n  iil)rreiri rnit den Er- 
f;thrungrn, die I< n o  r r  mid R e  II t e r  I)  liei itiren ITiitersuchuiipen i i l w  
dns ~ ~ c r t r ~ ~ i ~ s l u r e n n i l i d  innchten. 

C I G I ~ ~ ~ N S C ) .  B1.r. N 23.73. Gel'. N 33.42. 

[I! . r\ n i 1 i 11 - xz 01 - :L c e t  1-1s c i g s  ii I I  r t' i n  11 I I  o III e t 11 y 1 n 111 i d  
wird gebildet . wenu inan [I, . ~ i i i l i ~ i - : r z o ] - ~ c r t e s s i ~ e s t ~ r  in niijgliclist 
weuig Alkohol l6at und iibrrscbiissiges :~:3-priireiitigrs Metliy1:tiriiii Iiiu- 
zufiigt. Eiwiirint mnu kiirze &it. so krystallisirt das Methylamid iu 
Iangeii, g e l  b 1 2 1 1  Nadrln voin Schriip. 150.5". Korht r t m i  die Alut.ter- 
laiigr n x l i  noclirnaligrm Zusntz von Methyl;iiiiin vtw;i einr viertel 
Stuudr laug :tin Riic,kflusskiil~lrr, so komrnt die neue Yrrbiridung beim 
Erkalteu in gliinzrndrn, gr: iuw e i s s e n  Kadelii berms .  wylchr die- 
selbeii Eigenschafwii zeigrn wir jeur. Im Uehigvn ist es iu seinen 
Reactiouen drin Saurrarnid Susserst iihulich. Es liist sicb, wie be- 
soiiders hervorgrhobrn werden mag, iii heisser. 5-procentiger Natron- 
lauge niclit gernde Ieicht niit gelber Fnrbe auf, docli ist aucli hier 

0 Dicse Dcrichte 27, 1170. 



die Aciditat des Methinwasserstoffes so wenig ausgesprochen, dass e& 
selbet aus i k h t  sehr verdunnten, alkalisch-wassrigen Liisungen beirn. 
Frkalt,en unverandert herauskrystallisirt, eine kaum gefiirtjte Mutter- 
laugr zurkklasserid. 

[ I , .  B~iiliii-azo]-acrtessigslurcmeth~l~rnid wird von den gebraucli- 
lichen organischen Liisungsrnitteln und von cnncentrirter Sctiwefelsiiure 
mit rrin grlber Farbe aufgenommeu. 

0.1361 g Shjt.: 0.2992 6 COs, 0.0700 g HsO. 
C I I H ~ ~ N B O ~ .  Rer. C 60.27. H S.93. 

Gef. n 59.95. i i l .  
Uebergiesst man [I, . Anilin-;lzo]-:tcrtrssig~~~uremethylamid mil. der 

zebnfachen Menge concentrirter Salpetersaure. so wandelt sich der 
krystallinische Korper unter schwachvr Selbsterwarmung in einen 
glciclifiirniigeii gelben Brei um. Nach einiger Zeit verdiinnt. man rnit 
vie1 Wasser, filtrirt, wiiacht derl Niederschlag bis zur Iieutralen 
Reaction am und krystallisirt ihii zuiiRchst aus Alkohol, daun atis 
Eisebsig rind endlicli ~ioclirnals aus  Alkohol urn. wodurch man ein 
genau bei 190 ' '  schnielzendrs Product erbalt, welches in allen seiuen 
Eigenschaften vollkoinmen iibereinstimmt mit dem friiher voii mir 
beschriebenen [I) .p-h'itraniliri-azo]-acetessigsa~~remethylamid. B e i  d e r  
x i  t r i r  t i  n g v o  II [ b . An i 1 i n- a z  0 1  a c e  t e s s i g s  a u r  e m e t h y 1 a m i d  g e  h t 
a l s o  d i e  N i t r o g r u p p e ,  a h g e s e h e n  von  t i e f e r g e h e n d e n  Z e r -  
s e t z u n g e n ,  i n  d i e  p - S t e l l i i u g  z u r  :\ z o g r u p p e ;  der so erhaltenrn. 
Verbindiing kornint deinnach die Formel 

CO . CH:, 

zu. 
Wahrend die Darstellang des [b Anilin-azo] -acetessigsaure-@- 

phenylhydrazons nirgends Schwierigkeiten bereitet hat. ist es bis dahin, 
seiner Unbestandigkeit wegen. iioch nicht gelungen das 

[ 1 A n  i 1 i n  - a z 03 - a c e  t e s s i  g e s t r r - p - p h e n  y 1 h y d r a  z o n  

herzostellen, da r s  ein ausserordentlich glosses Brstreben zeigt, unter 
Alkoholabspahng in das Pgrazolon fiberzugehen. Man erhalt es indessen 
mit diesem untermischt, wenn man 5 g [b Anilin-azo J-acetessigester in 
50 crm Alkohol liist, 2.4 g Phenylhydrazin hinziifiigt und das Ganze 
34 Stunden in der Ri l te  stehen Ilisst. Dann versetzt man sechsmal 
nach je  12 Stunden wit j e  5 ccm Was+x, filtrirt, trocknet bei niederer 
Temperatur in1 Exsiccator und trrnnt niin :iuf rnechanischeni Wege 
so gut wie miiglich die rothen Pyrarolonkrystalle (Schmp. 155') von 
den gelbeii des Azobydrazons. Dan, werdrn die letztereo wiederholt 
bei 20" mi! virl 8j-procer~tigein Alkohol aufgenommen und vorsichtig 



durch Wasser ausgefallt. Das mine  [IJ . Anilin-azol-acetessigester-#- 
phenylbydrazon von der  Formel  

C I I s .  C : N . N H .  Cs 135 
co  oc2 H; . CH . N : N . c,; H~ 

bildet orangefarbene Nadeln rom Schmp. 108- 1090, die beim liingereii 
Kochen mit organischen Liisungsmitteln, oder schnellstens beim Er- 
hitzen mit Eisessig, 10-procentiger Salzsaure oder alkoholischem Kali  
in das  I-Phenyl-3-methyl-4-[anilin-azo]-5-pyrazolon bezw. dessen Na- 
triurnsalz iibergeheu. Ails der  Liisung des letzteren lasst sich, wie 
bekarint , das freie Pyrazolon vom Schmp. 155 0 durch Einleiten von 
Kohlensiiure abscheiden. 

Am besten krystallisirt man far  die Analyse das Azohydrazon 
nochmals RUS siedendem Ligroi‘n urn, oder nian nimmt es  in Benzol, 
in welchem es sich sehr leicht I h t ,  auf, iind fiillt es  mit Ligroi‘n Bus. 

0.174Sg Sbst.: 0.4242g CO?, 0.0926 g H10. 
CI~H?ONJO,~ Ber. C 66.66, H 6.17. 

Gef )) 66.1S, D 5.59. 

N i t r i r 11 11 g d e s [ IJ A n i 1 i n - a z 01 - a c e t e s s i g e s t e r R. 
2 g [b Anilin-azo]-acetessigester werden in 20 ccm reino, concen- 

trirte Salpetersaure eingetragen, die auf 4O abgekiihlt worden war. 
Wahrend sich der  Ester langsam aufliist, erhijht sich, trotz Eiskiihlung, 
die Temperatur der  Nitrirungsfliissigkeit auf loo, wobei sich eiue 
ganz geringe Gasentwickeluitg beinerkbar macht. Sie kann rermieden 
werden, wenn man den Ester so 1:ingaam in die Salpetersaure ein- 
triigt, dass dns Thermometer nicht iiber 5 O  steigt. Nach einigen 
Minuten beginnt die Abscheidurig einer gelben , krystallinischen Sub- 
stnnz, die nur laugsam an Menge zunimntt. Nach Verlauf von einer 
viertel Stunde verdiinnt man die Salpetersiiiire vorsichtig durch Ein- 
werfen kleiner Eisstiickchen bis nut’ ein Volurneri von 100 cciii, lasst 

-noch eine Stunde lang iit der Kiilte riihren, filtrirt den Niedersclilag 
ab, wascht ihn zunachst rriit verdiinnter Natriumacetlosung I m l  danri, 
bis zur  neutralen Reaction des Ablaufes, xnit Wasser aus. Schon 
nach einmaligem Umkryatallisiren aus Alkohol bekommt man einen 
in feinen Nadeln auschic~ssenden Korper, der bei 123 -- 124” schmilzt. 
Er stimmt auch solist iibereiu mit demjenigeu, welchen man erhalt, 
wenn man die normale o d w  die Iso-Diazoverbindung des p-Nitranilins 
init Acetessigester in  essigsaurer bezw. in alkalischer Liisung com- 
binirt I). Dadnrch ist bewiesen, dass, in Uebereinstiminuiig mit vor- 
stehenden lhnlichen I’rocewen, auch bei der Nitrirurig des [I) Anifin- 
am]-acetessigesters die Nitrogruppe in Parastellung zur Azogruppe 
geht. 

1) Diem Berichte 31, 3125. 



Dern eotsprechend konnte nus diesem Product diirch Condensation 
niit Phenylhydrazin in essigsnurer Liisung dns it. a. 0. vnn rnir be- 
schrielwie 1 -P  h e I I  y 1-  3 -  me tb yl-4- [p-11 i t  r:in i l i i i  - n z o ]  - 5 -  p y  r n  z 0 -  

1 o n  vuni Schnip. 19s" erlinltrri werderi. 
0.1450 g Sbst.: 2 i .4  ccm (734nirn, 1 5 O ) .  

Cl,jH13N50;. Rpr. N 21.Ki. Gef. N 21.47. 

Fiir die Fragr iiach der Cnnst,itutioii cies Irtztgenanntrn Kiirpers. 
iiber wrlche ri;icli dciu friilier .CIitgetlieilteii kauiri noch Z w r i f d  hrrr-  
sr h en kaiin , diir fte d ie Zii sam uien sr t zii ng se i i i  cr 53 tr iunirer bin dung 
vou Intel-rsse win. Sir eiits:tsht, w ~ i i i i  iiinii einrn 'rheil drs Pyrazo-  
lo i i s  niit 30 Theilen 10-proceritigrr N:tti.nnl;iuge kocht. bis Liisiing 
ert'olgt ist. Vrrdiiiint innn niiii i l l i t  ? ( I  Thrilen W:issccr. filtrirt ulid 
liisst Pr.lr:tlten, so krystnllisirt sit. in derben, Lrniinbl:tuen S n d r l i i  nus. 
dir schriell tiltrirt. illit weiiiz :ilIi:ilisch gern:iclitrm Wnsser grwnsdi?Il 
nrid iilw S c h w e f e l s ~ u r ~ ~  in] Exsiccator gvtrocknet werden niiissen. 
Dns Xatriuiii ist. iiiir iinsserst 1ri.e ge1,iiiidrii. d;i rs hereits dissociirt. 
wenu inxii d:t- Snlz in W a s s e i ~  xu l i isei l  rneucht .  rin Bevieis dijfiir, 
d ;IS s li c i 11 e A ti t'; 11 a 1 t i i  n g d v rc 1 ' ~  r :LZ o 1 o i i  r i 11 g R S  s t a t  t g e  f u  n d P n 
h a t :  denri das naf aliderr~n Wrge zu grwiiiiirndr I'hrnylhydrazori der 
[ i s  p -  Sitrauiliri-~zo]-:icetessi~siiure grht selbst daliil, WciIIi BS nus 
winrii Salzrn durch sti irkrrr  S:itirrii nbgrschiedeii wird. i i ic t i t  otine 
LVriterrs in w i n  Aiiliydrid. d i i s  I'yrxzolon, iilwr. Demnach sitzt a h l  

ai1t.h Iiier dap Metiill iiiit allr:.griisster Wnhrschriiiliclrkeit a m  Mrthin- 
kl )tiletistof dcs Pyrnzoionriiiprs. sndass der \.erhinilurlg die Formrl 

CT1A.C ~~ N 
so.. , . N:  s. c .  S a  

ziikornint . eiiir iiothweudige Folgr der  Azol)iridung in1 [ i t .  Aiiiliii-azo]- 
:iwtessigrster. 

~ - ~ t i e n ~ l - 3 - r i 1 r t h ~ l - 4 - [ ~ ~ - 1 1 i t r n n i ~ i n - : ~ ~ o J - ~ - ~ ~ r ~ i ~ ~ l 1 i ~ i n : t t r i u 1 ~ 1  wird von 
wli \ rnch a1k:iliwhrrii W:isser rriit duiikr1rottibi:iuii~r F:irl,r : ~ ~ f g r ~ l o m -  
i i iri i .  Zusntz W 1 i  siiureii. se1b:t I<nhleiisiiurr> sctlridvt uiiter Entf'iirburrg 
(\:is fwir  Pyr:lZlJhll rorn Sctiiiip. ]!)St' nus. 

cu -s . C,;IIs 

ii.?-I:.k) g Sbat.: 0.O4.52 g Na:! S(3,. 
C i ~ 1 1 i ~ N a O s N a - t  HgO. l k ~ .  N:L (i.33. Gef. N:I i ; .~?, 

[ 11 - N i :  r : t  I I  i I i 11 -:I z 01 - :LC r t e s s i gsii u re -4  - p Ii t' II y I t i  J I  d r it z t i  II 

stellt III :III  d:ir. iiiileni iri:iii d:is Ieicht reiii zu er.li;iltendr [p-nitmiiiliii- 
ai~~]-untriuniacrtrs~igs:iiiIr Natriiini'j in .iO-proceiitigriii AIkotwI Iiist. 
es durvli Einleitrii VOII I<i)hlrrisiiiirr i i i  dns [p-niti~:~iiilin-nza]-;lc.etessi,a- 
8:  i II IY xiit I' i u m v r i w i m  ile 1 t, ii ii I  i d i P S (1 i i  i val cii t e 51 en gr t'h eii y 1 h y d raz in 

I )  Diesc Berichre 31, 312G. 
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hinzufiigt und dann das Gaiize einige Zeit zum Siedeu erhitzt. D i e  
zunachst hellgelbe Fliissigkeit riirnmt schnell die rothoraiige Farbe 
des [~-Nitranili~~-azo]-acetessigsliire-~-phe~iylhydrazon-Natriums an, aus 
der mian dau orangerothe Azohydrazon durch Essigsaurezusatz ab- 
scheiden kaitn. Es ist sehr schwei, liislicb in siedendem Alkohol und 
geht erst durch langeres Erhitzen in saurrn Liisungen, :tin leichtesten 
heim Kochrn rnit Eisessig, in das l-€'henyl-3-met.hyl-4-[p-nitranilin- 
azo]-5-pyrazolon vom Sclimp. 199 iiber. Diesr Eige~icchaften be- 
weisrn a u f s  Near, dass von einer A ufspaltiing des Pyrnzolonringes 
beim Kochen niit Natronlauge keine Rede w i n  kann, und dass drssen 
Alkalilnslichkeit nur durch den sauren Ch:lriikter seines Methinwassrr- 
stofl'es bedingt seirt wird. 

[ p -  Nitraniliri-azo]-acc~tessigsf~urr- $-phenylhydrazon liist sich in 
reiner, concrntrirtrr Schwefelslure niit gelber Farbr auf, Zusatz yon 
Eisencblorid mscbt sie grurtlich. Es wird von verdiinriter (einproceii- 
tiger) Natroiilauge niit rothvioletter Farbe aufgenominr~i. Da durch 
Einleiten von Kohlensiiure die Farbe nach hrkiinlich-gelb unischliigt, 
ohne class Ausfdlen der Saure stnttfindet. SO k i i i i i ~  diese verstlrkte 
Aciditiit der Carhoxylgruppe gegrntiber tlem [Anilin-azo]-acetessig- 
saiire-~:-pheuylhydrnzoii iiur auf Rechilung der Nitrogruppe geschoben 
werden. Essigstiurezusatz fiillt die Shure :rls orangefarbenes Krystall- 
pulvrr BUS. 

0.1305 g Sbst.: 24.6 ccm N (731 mm, I!)')). 
C I G I I I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 20.53. Gef. P; 10.82. 

27. Eug. Bamberger,  H, Biisdorf und B. Szo laysk i :  Ueber 
die Einwirkung von Chlor- und Brom-Wasserstoff auf Nitroso- 

elphyle. 
[Nitgetheilt VOD E. Bamberge r . ]  

(Eingogangen :iin 23. Januar.) 

Concentrirte Schwef'rlsanre erzriigt aus Nitrosoalphylen, wie un- 
Iiingst I) berichtet wiirdr . uldolnrt,ige Polyinerisationsproducte vom 

nus Nitrosobertzol z.B. p-Nitroso- 

diphriiylhydroxyl:~miii. CsHs . N<C,H,.NO OH . Kine drrartige Wirkungs- 

wrise ist deli Haloi'dsluren nicht rigen. Wir berichten im Folgenden 
ztiillichst iibrr dir je i i ig~ des Chlor- iiitd BroinwasserstolYs auf Nitroso- 
L v nzo I u nd 11- S it roso to 1 11 o 1. 

Formrlt,y.ypiis Alpli' . N <  OH 
'Alph" . NO ' 




