
mit Xatriuntcarbonat fast neutrslisirt, ziirn Sirdrn whitzt ~ wodurch 
Zinn und Eisen :tls Hydroxyde ailsfallen, und das diinkelgriine Filtrat 
niit festem Rronioatrium ausgrsalzeu. Man saugt a h ,  liist in sieden- 
dem Wssser ,  ealzt nochtnals mit Brornnatrium aos und wiederholt 
diesen I'rocrss noch rin drittes Mal. Schliesslich krystallisirt man 
e inmd aus Alkohol um. Man erhiilt YO stalilglanzende, kurze, dicke 
Prismen von schwxrzgriiner Farbe, wrlrhe eich in Wasaer und 
Alkohol nirht, gerade leicht mi t  gelblich-gruner Farbe auflosen. Diese 
Losiingen fluoresciren nicht. Englischr Scliwefelsiiure lost braunlich- 
blutroth; . durch Verdiinnrri mit Waserr wiid die Liisung goldgelb 
und diirch Neutrdisirert gelbgriin. Zur Analyse wurde das Bromid 
bei 1 30° getrocknet. 

C?r,H,ajN~Rr. Ber. C GtLSO, H .i.()ti, N Il.!)!). Br 17.13. 
Gef. )> G6.S7, 4.19, )) 10.70, i, 17.23. 

Auch liier gelaiig es nicht , siimrnt,lielien Stickstoff auszutreiben, 
sodass durclischnittlich 1 pCt. zu wenig erhalteii wurde. 

Das  R i c h r o m a t ,  (CZeHl~Pu~)zCraO.i, bildet einen dunkelgriinen, 
iii Wasser unloslichen , pulverigen Niederschlag. Es wurde znr 
Analyse bei 120° grtrocknrt. 

(C~6Hl!4N.J2Cr207. h r .  (h0:; 15.44. Gef. ('r20:: 15.44. 

C ous t i t  u t i o  n d e r  A in i n o f l  a v i nd u 1 i n e .  

Die Constitution des Monaniinokijrpers ist einstweilen hypothetiuch, 
weil diejenigr des z u  seiner D:u.stelluug dieneuden Mononitrophen- 
anthrenchi~tons nocli unlekannt ist. Dagegeii ist die Structiirformel 
des Diamin.. durcli den Uinstand beutiinmt, dass, wie d c h u l t z ' )  
nachgewiesen hat, irii Dii~itrophrn:rntbrertchi~ion von G r a e  be  die 
bridra Nitrogruppeii die Paraatellung zur Dipheriylbindung einnehnien. 

G e n f ,  September 1 $!In. Unirersitatulaboratorium. 

414. Carl Bi i low: Ueber dss [inact. b.p-Nitranilin-ago]-benzoyl- 
aceton und seine Abkommlinge. 

[AM deui chrtriisc*hen 1,aboratorium dei Universitat Tiiliiugen.] 
[Einqeg. am 4. Oct.. mitgrthi,ilt i n  der Sitzung von Hrn. W. M:trckwald. )  

M'ir ich vnr einiger Zeit gezrigt habe2), verhalt sich eine al- 
lislische Liisung des p-Nitl.oisodi.izot,enzolnatriutiis (Nitrosaminroth der 
Badiecben Anilin- urid Soda-Fabrik) gr:tdiirlI vrrsrhieden gegen die 
m i t  S o d a  v e r s e t z t e n  Losungen voii BCornponentena d r r  aroma- 
tischen Reihe - z. B. dent R-Snlz - eiiirrieits. und gegen die der 

l) Ann. d. Cliem. 203, 1UY. 2) Dies(: Berichte 31, t11-23. 



aliphatiscben Reihe - z. B. dem Acetessigrster - andererseits. 
Denn wabrend die Isodiazoverbindung unter sonst gleichen zeitlichen 
und ijrtlichen Bedingungen mit jenem noch kaum merklich reagirt 
hat, kuppelt 4 e  sich dagegen mit diesem verliiiltnissmassig leicbt und 
glatt. Die entetehenden Combinationsproducte sind, in den unter- 
suchten Fallen, nicht als Hydrazone, sondern als wirkliche Azokijrper 
aufzufassen, in denen das mit dem chroniopboren . N : N . in directrr 
Verbindung stehende saure Methinmolekiil , hrzw. der aliphatischr 

. C H  . CO-Complex, oder aber vielleicht seine tautomere . C : C . OH- 
Form als die auxochrowe Gruppe ') der Fettreihe angesehen werden 
muss. Sie ist in tinctorieller Heziehung den auxocbromen NH2- und 
OH-Molekulen :tromatischer Componenten an die Seite x u  setzen. 

In Verfnlg der Beotmchtungen habe ich gefuiiden, dass. ganz 
ahnlich dem Acetessigrster, auch B e n r  o v l a c e t o n  in nlkoholisch- 
a l k a l i s c h e r  Lnmng schnell und sicher mit *Nitrosaminroth~ gr- 
kuppelt werden kaun, was jetzt um so ;tiiff:illender erscheint, als 
nacb neucren Uutersuchungen von H a n t z  s c h  2, eiiie h\drolytiscbe 
Spaltung des ~p-Nitro-Antidi:tzobrnzolnatriumac. nicht stattfiiidet. 

Da die Liisung des erhaltenrii Kuppelungsproductes wiederuiii 
ausserst chaiakteristischr Farbenerscheiuongen zeigt, wenn inan sir 
mit Alkalien versetzt und dann Koblensaure einleitet, so findet auch 
hier meine Anschauung uber die auxochrome Natur des sauren, oben 
genannten Complexes i n  chroinogener Azobinduiig ririe writere Stutze. 

Es lasst sicb fernrr durch dir Bildung roii Pyraxol-3) und Isox- 
azolon-Derivaten einwandfrei bewriseri, dasb d a 5  Methylenkoblrnstntf-- 
atom des aliphatischen Componenten an das Irnachbarte StickstoR- 
atom nicht doppelt, sonderti nur einfach gebunden sein kann. Das 
aber heisst nichts anderes 21s: durch Einwirkung von Diazoverbin- 
dungen auf Benzoylacetori. entstehen unter brstirnmtrn Bedingungen 
wirkliche Azokiirper im Sinne folgender Gleichung: 

Ce Hs . CO C6 H5. co 

CHa . co CHI. CO 
NO2. C s H 4 .  N :  N .  ONa + CH:, = [KOn. CsH4. N :  N ] .  CNa 

+ HnO. 
Da dns Natriumatom der durch die Combinationsforinel grkenn- 

zeichneten Substana nur ausserst lose mit den) organischen Rest ver- 
bunden ist, so dissociirt das  Metalliou dcr salzartigen Verbindung bei 
einiger Verdiinnung der  ReactionsfiCssigkeit zurn Theil im Entstebungs- 
momente, zum Tliril beim Auswaschrn des nuf eineni Filter gesam- 

') Diese Berichtc 32, 198. 
7 Diebe Bcrichte 21, 1697. 

' I  Dicbe Berichto 32, 1110. 
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melten Kuppelungsproductes mit vie1 Wasser, indem dabei die gclb- 
gefarbte Grundsubstanz, das [iiiact h.p-Nitranilin-azol-benzoylaceton eut- 
steht. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder starker Essigsaure 
erhiilt man e i  n e  u v o  11 k o m  m e 11 e i n  h e i t l i  cli k r y  ta  1 l i  s i r  e n d e  n , 
scharf zwischcn 141 uud 142O schrnelzenden Kiirper, dem nur die 
Diketoformel I zuertheilt werden k m n ;  denn in ihni muss sich das 
mit eincm Stern versehene Wasserstoffatom in labiler Gleichgewichts- 
liige zwischen den beiden sauren Gruppen: . C 0). CsH5 und 
- c (: 0). CHJ befinden, weil durch Einwirkung ron Phenylhydrazin 
uf seine alkoholische, alkoholisch-snlzsaure oder essigsaure Losung 
z w e i  i s o m e r e  P y r a z o l e  entstehen, denen nur die Constitutions- 
formrln 11 und 111 

CsHs . CO CbH5.C-N 
1. [NO?. CsHl. N :  N1 .CH , 11. [NO?.CsH,.N:N].C 

CHS . CO CH3. C-Y. Cs H: 
CsHs. C ' - - R ' .  CbH5 

I l l .  [KO* . Cs H I .  N : N] . C 
CHs . C=R' 

zukommeii kiinncn. Das aber ist nur so zu deuten: Das oscillirende 
Wasseretoffatorn 1) wird durch den Eintritt de- zweiwerthigen Phenyl- 
hydrazinrestes in eine der  beiden Ketogruppen sofort aus seiner Lag? 
rerschoben. indem sich die beiden Enolforrneln I V  und Y 

CsH:, . C is 
1V. [NOa. CsHd. h' : N] . c H, , 

C H 3 . C . O H  k . C h H 5  

CsH:,. C .  OH H . K . CsHj 
I-. " 0 2 .  CsH,. N : N] C 

CH3. C is 
bilden, die dann unter Wnsserabspaltung in die Pyrazole I1 und 111 
iib erge hen. 

Dieser Auffassung, welcher durchweg die Azoformel zu Grunde 
gelegt werden muss, stehrn nicht die geringsten Bedenken entgegen, 
in1 Gegensstz zu der voii mderen Forschern gegebenen Forrnulirung. 
wonach die Einwirkungsproducte von Diazobenzol auf $-Diketone a13 
Hydrazone zu betrachten sind. Ware dns auch hier der Fal l ,  so 
nlusste nicht nur, ganz nbgesehen von weiteren, rein chemischen Be- 
denken, der Imidwasserstoff dea Phenylhydrazinrestes in neben- 

I) Diese Berichtr 5 ,  463; Ann. d. Chem. 162, S 6 :  2 i 9 ,  188. 



srehrndrr Forinel der Tr8gt.r der saiirrii Eigenschaftrii drr Verbin- 
dung win: 

CO . CIHs 
n 

N O I . C c H c . N H . N : C  9 

CO . CH, 
uiid bei Entstehung des Pyrazolringes iibrr zwei dazwisclien liegrnde 
Atcrme wandern, sondern PS iniisste dab& such eine doppelte Ver- 
schiebung der zweifachen Binduug stattfinden, u ni e n d  l i  c h d o c  h 
w i e d e r  d i e  A z o g r u p p e  z u  e r z e u g e n ,  ohne deren Existenz ja 
das p i z e  Conden&ionsmolrkiil iiberhuiipt nicht denkbirr ist. 

Aus  den1 [ I I ~  t. 1,.  p-Nitranilin-azol- benzoylaceton ksst sich denu 
auch, der Sachlage ent,sprechend, linter geeigneten Hedingungen ein 
tief violet gefiirbtrs , in verdunnten Alkalirn unverandrrt losliches 
Kaliumsalz herst.ellen, wahrend die nus jeuern zii gewinnendrn iso- 
iiieren Azopyrnzole I1 urid 111, als chrouiogene Kiirper ohnr auxo- 
chrome Griipperi, all(! Eigruschaften diaser 1iiirprrkl:rssr zeigen. Sie 
siiid orangerotb grfiirbt, unzersetzt drstillirbar , sehr Iviclit lijslich in 
nromatischrn Kohlenwasserstoffrn7 I;isurn sich direct sulfuriren, und 
p i l i d  , da sie iin Iieterocyclischen Kern eiu metall\.ertrt:tbarrs Wasser- 
stoHatom iiivht brsitzen, srlbst in siedenderi, \-rrdiiniit,en Aetz;ilkalirii 
uiilbslich. 

Wie icli fruher nachweisen koniite, mtstrht  bei dcr Spirltung dea 
[m 1 . 1 ,  . p-~itraniIi~i-azo]-acetes~igesterv dorch tagrlanges Kochen niit 
concvntrirter Salzsiiurr dns 1 - ~ ) - ~ i t r o ~ l i r l i ~ l - : i - n i e t h y I - - l - [ ~ ~ ~ a ~  t. 1,. p -  Ni- 
ti.~~iiiIiii-azo]-~-~,yrazoloii, welches identisell ist wit den1 Nitriruiigspro- 
duct d r ~  1 - Pltrnyl-3-meth~l-4-[ill:ICc. 1 0 .  p-Nitr:iniliii-:izo:]- 5 -pyrazolons. 
Sicht  ganz so hier; denri wetin scholl : i w  d ~ ~ l r  [III:~..I 1 ) .  p-Xitrauiliii- 
:~zo]-b~iiz~ylacetoii auf  die gleicbr Weise das 1 . , , - ~ i t r i ~ ~ I i e i i y l - ~ - ( ~ ~ -  
pltr1iyl-4-[11i:ii.i 1 , .  ~~-Ni t r~ni l in-azo] -5- (S) -11~~th? . lpy lo l  voii drr Formel : 

CsHa . C=N 
" 0 2 .  ( ). N:N].C 

C H y  . C - N  . ' .XU?.  
* I  

711 gewiniirn ist. i n  wrlclirr jrdoch Methyl urid Phriiyl ihre Strllungen 
witauscht h:tl)en kiinurn. SO ellrsteht jedoclt d u t  ch dirrcte BtAliand- 
lung des Azopyrazols rtiit Salpetersiiure kein entsprechrildes Nitri- 
rungsproduc-t. Man gelangt indeseen zii 2 stellungaisoiiiereli Dinirro- 
ki i rpe~rl ,  weiin innn zuriiichst d :~s  [W 11 p -  Nitrariili~l-;tzo] - benzoyl- 
:iccrou nitrirt und das grwonnenr Product in esaigsaurer Losung 
riiit Phenylhydrnzin condensirt. Da bei dr r  Nitrirung die Nitro- 
gruppe zweifelsohne in die Parastelliing des zum Benzoylaceton 
gehbrenden Phenyls tritt, so miissten dir HUS ihm ZII gtvinnenden 
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neuen Condensationsproducte ah  1-Phenyl-3- (lfezw. 5 - )  p-nitrophenyl- 
4-[ I O ~ K I .  b. p-Nitranilin-am]-5- (bezw. -Y)-~nethylpyrazol bezeichnet und 
ihiien die Constitutiorisformeln \'I bezw. VII zuertheilt werden: 

N O i . (  ,.c=?cT 

/ -  \ 
' \ \  / 

1- \ : .N:N] . C 
i 

"'* [ N O p .  \ 
CH:' . C-N 

Sie unteracheidrn sich von jener nhigen dadurch. dass iiicht das am 
Stickstoff-, sondern das am :j-Koblrnstoff-Atnni sitzrnde Phenyl die 
Nitrogruppe tragt. 

Ganz ahnlich liegen im Allgerneinrn die Verhlltnisse, menu man 
die genannten fett-aromatischen Azoc.ombiiiationen niit Hydroxylamin 
oder Semicarbarid LU Taoxnzoloneii oder phenylarrnerrn Pyrazolen 
condeiisirt. Vor der Hand besteht ,illrrdings der Unterschied. dass 
stelluugsisoniere hlononitrokorper. cntsprrchend drn Formrln 11 und 
111, noch nicht aufgefunden wurden. Die diesbrziiglichen Verhaltnisse 
sind, ti111 Wiederholungen zu verrneiden. im rxperimerdellen Theil 
rrortert wordrn. 

Ex p e r  i rn e n  t e l  I e r T h r i  I. 
[HIMI. I,.  p -N i t  rani1 i n - a z  0 3 -  b e n z o y  l a c  e to 1 1 .  

C O .  C ~ H J  
I(1)NOn. CsH((4). IS: N] . CH 

CO . CHs 
10  g Benznylacetoi~ wurden i n  300 cciii ,41kohol ( ! ) G  pCt.) heiJs 

geliist uud zur abgekiililtrn Liisung hinzugrgeben: 47 g einer 25-pro- 
centigen Paste WII p-Nitroisodiazobenzolnatrium (Nitrosaminroth der 
B. A. S. F.), 4 0 0  ccm Wasser uud 15  ccm einer 10 proceutigen Soda- 
losung. S o  f o r t  nach dein Zusanirnrnniischeii fiirbt sich die Reactions- 
fliissigkeit rothlraun, und nach ciniger Zrit begirint die Abscheidung 
des Azokorpers. Nach 12 -stiindigem Stelien wird das Rohproduct 
abfiltrirt, gut niit Wasber gewaschtln uud unter Zusatz ron wenig 
Essigsaure &us siedendem Alkohol umkrystallisirt. 

Aendert man den Versach in der Weise a b .  dass man zum 
Schluss Rohlensaure einleitet, urn etwa nocb unvrrlndertes Nitrosamin- 
roth in die active Diazoverbindung umzulagern, so hat diese Operation 

Aiisbeute 14 g. 
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nuf die Busbeute gar keinen Einfluss. Es entstanden aus 20 g Ben- 
zoylaceton 26 g des reinen, bei 141-142O schmelzenden Combinatiom- 
productes. 

[maci. I). p - Nitraidin-azo] - benzoylircetoii krystallisirt aus heiaseni 
Alkohol oder aus Essigsaure in briiunlich- gelben , derben, gezahnten 
Blattern. Es ist ferner loslich iii Aceton, Benzol und Toluol, kann 
aber aus  letzteren Losungsmitteln durch Zusatz voii Ligroi‘u wieder 
abgeschieden werden. Von verdiinnten Alkalien wird es  beim schwochen 
Erwiirmen mit violetrother Farbe  aufgenommen; auf Znsatz von Sauren 
fallt die Substauz wieder unrerandert aus. Das Gleiche ist der Fall, 
wenn man deu fettaromatischen Riirper mit Ammoniak selbst in der 
Siedehitze behmdelt: er  bleibt unverindert. In kalter concentrirter 
Schwef‘elsaure lijst er sich mit rein gelber Farbe auf, die sich nicht 
reriindert, weiiii man Kaliumbichromst , Eisenchlorid oder Amyloitrit 
hiiizufiigt. Selbst nach 14- tiigigeni Stehen1;isseu der concentrirtrn 
schwefelsanren Losung bei gewiihnlicher Temperatur war keine Ver- 
anderuog vorgegangeii ; denn beim Eiutragen in Eiswasser schied sich 
wieder die bei 141-1420 schnielzende Substauz nus. Cyanknliurn in 
essigenurer Losung war ohne Einwirkung auf das [ i , , w t .  11. p-Nitrauilin- 
azo]-beiizoylnctou. 

0.2690 g Sbst.: 0.6073 g Cog, 0.10M g H g 0 .  
0.2910 g Sbst.: 27.2 ccm N (150, ’726 mm). 
0.2153 g Sbst.: 9G.9 ccm N (180, 787 mm). 

C M H I ~ N \ T ~ O ,  (Mo1.-Gem. 311). Ber. C 61.73. H 4.18, N 13.51. 
Gcf. 3)  G130, 4.2, )) 13.5, 12.i9. 

[IT, II I 11 p - N i t  r a n  i l i  n- :L z 131 - b v 11 z o y 1 :L c e  t o n k  n 1 i u ni , 
CO . CsHi 

“09. C6Hd. N: N]. C K  , 
CO.  CHi 

erhiilt man, weon man [matt  b p-Nitranilin-azo]benzoylaceton unter 
Erwiirmen iu 10-procentiger Kalileuge xuflost. Beim langsamen Er- 
kalten, und am besten nacli Zusatz von etwas Alkohol, krystallisirt 
da+ Salz in grouceu. rothviolrt scliimmernden Bliittchrn nus, die auf 
Thonteller gestrichen uiid irn Exsiccator bei niederer Temperntur gr- 
trockuet wurden. EY liist sich in Wasser, welches eine kleine Menge 
freien Alkalis rnthl l t ,  niit rothvioletter Farbe ,  dissociirt nber durch 
Schiitteln iiiit vie1 reineni Wasser ; :tus seineu dkalischen Losungen 
scheidet sich dementsprechend durcb Kohlensiiure die organische 
Grnndsubstanz BUS. 

0.1709 g Sbst.: 0.0409 g K?SO, = U.OlY2 g K. 
CteHl?N:O,. K +2:tq. Rer. I< 10.13. G1.f. I< 10.71. 
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[ w ( t .  p- N i t r a  n i l  i n -  a z o ]  - b e u z o y 1 a c e  t o  11 in e t 11 y 1 i m i d ,  
c (OH) c s  Hs CeHs. C : N . CHj 

[NO*. CcHd. N : N] . C bezw. [Nos. CsHr.N:N]. C 
CHs . C : N . CH3 C(  0 H) C 113 

Von den zwei moglichen isomeren Korpern, welche durch die 
Einwirkung vou Monomethylauiin auf [,,a,t. b. p-Nitranilin-azol-benzoyl- 
aceton gewonuen werden konnen, tint sich bis jetzt nur einer auffinden 
lassen. Er entstrht. wenn nian eine warine dkoholische Lijsung dee 
Combinationsproductes mit uberschiissigem wassrigem Methylamin 
(33 proc.) versetzt. Sie  farbt eich dadurch sofort blauroth, uud nach 
laugerem Stehen scheidet sich in orangefarbenen Nndeln eine bei 
155O schmelzende Verbindung aus, die abgesaugt und im Exsiccator 
iiber Schwefelsaure getrocknet wurde. Sie lasst sich, ohne Verande- 
rung zu erleiden, aus Alkohol umkrystallisiren, zerfiillt dagegeu leicbt 
in ihre Bestaudtheile beim Kochen mit alkoholischer Salzsiiure. Setzt 
man der gelben alkoholischen Losung wenig Methylamin zu, so tritt 
wieder die blaurothe Farbung auf, die bei starkem Verduunen ver- 
schwiudet. Die Erscheinung kann nur durch die Annahme erkliirt 
werden, dass die in der nothigen Menge hinzugefiigte Base unter 
Austritt von Wasser an Stelle der Hydroxglgruppe tritt, urn etwa die 
unbestandige, blauroth gefarbte Verbindung 

CH3.NH.C .CsH5 
"02 .CsH, .  W :  N] . C 7 

C H 3 .  h' : C . CH3 
zii bilden, welche tiurch reichliche Verdunnung bydrolytiscb gespaken 
und in das gelb gefarhte Methylimid zuriickverwaiidelt wird. 

0.1309 g Sbst.: 20.8 ccm N ("00, 737 mm). 
0.09:39 g Sbst.: 14.55 ccm N (%.So, 737 mm). 

CI;HIGNIOQ (Mo1.-Gew. 3244). Ber. N l i .29.  
Gef. ) 17.65, 17.43. 

[ i t iwt .  11. p - X i  t r a n  i 1 i n - a z o ]  b e u z  OJ 1 a c  e t o n  p h e n  y 1 i in id , 
CaIIs . C . OH 

"02. C G H I .  h' : N ] .  C 
Ctl3 .  C :  N . CsHs 

CR H s  . C : N . Ce Hs 
bezw. [NO. .  C s H ~ .  N : N ] .  C 

C ' H S  . C . OH 
5 g [inrct. I , .  ~-Nitranilin-azo]benzo~laceton werden mit 10 g Anilin 

rine Stunde lang unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Nach 1 2  Stundeo 
fugt  man 30 ccni Alkobol hinzu uiid krystallisirt das nach l a n g e r e i ~ ~  
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Stehen abgescliiedene Product aus Alkohol urn. Ljisst man die alko- 
holische Lijsung ganz langsain abkiihlen, so erhalt man lange, orunge- 
braune Nadeln vom Schiirp. 14ti". Arisbeiite 3 g. D e r  Korper  lost 
&ll in Saure; erhitzt iiian zum Sieden, so tritt plijtzliche Triibung 
d r r  Fliissigkrit ein unter Abscheidung des urspriinglicheu Azokorpers, 
eiri Beweis, dass die Condensation nicht bis zur Chitiolinbildung fort- 
geschritten ist. Dass itir Molekul eilr s:iures Wasserstoffatom vnr- 
handen ist, geht :ius der blaurothrn Fjirbung der LGsutig bervor, die 
eutsteht, wenn man eine kleiiie Meiige der Verbindung mit stark rer- 
dunntem Aetzalkali behandel t. Viigt man Essigsaure im Ueberschuss 
hinzu, so fallt sie unveranderl, unter l~arbenumschlag nach Orang? 
hin, : t w ,  ein Verhalten, dessen Erkliirung in denselben Ursacheii zii 
sucben ist wie beiin [m t I) p-Nitranilin-azo]benzoylacetonrnetliylimid. 

0.125.5 g Sbst.: 9.8133 g CO?. 0.0535 g H g 0 .  
O.l:NI g Sbst.: 0.33!18 g Cog, 0.0559 g XIaO. 

CT?HI~NIO,:.  Ber. C 65.39, 11 4.76. 
Gef. '> 68.14, 6s 14, 4.73, 4.56. 

[ i i m t .  I). p - S i  t ra i i  i 1 i it - a z 01-11 i t r o  b e n  z o  y 1 a c e  t o n  , 

co.(  )YO? 
, ,  

[KO2 . CdHI. N : N] . C,H 
do. CH:, 

2g [HI 1 8  t b p-Nitranili~i-:tzn]-brnzoglacrtoll werden mit 40 ccrn rriner 
Sdpet r r saure  bei 15O iibergossen. E h  bildet sich nach kurzem Stehen 
aiiniichst eine in hellgellten Nadeln krystallisirende , salzartige Ver- 
11indung , kein Nitririirtgsproduct, aus welcher durch Wasserzusatz 
wieder das unrrrBiidertr usgrtn~sniatrrial abgescliieden werdeii kanu. 

steigen und 
erhiilt air  15 h4inuten Iang. so tritt Nitrirung ein. was sich luaser- 
lich dndurch beiiirrkbar maclit, dass die Masse sich rtwns dunklrr 
gelb fiirbt und dickfliissiger wird. Man giesst in Was*er, filtrirt, 
wascht zuiiacbst init Wasser, diiiiii iiiit Natriumacetatliisiliig und 
schlirsslicb wiederiini niit Wasser bis zum Vrrschwindrii der Essig- 
saurerraction. Den Riicksta~id krystallisirt man zuerst aus 90-pro- 
cciitiger Essigsaure uni iind whalt so riit zwischen 1600 und 18ri" 
bchmelzendes Product, welches durch liingeres Kochen mit Alkohol 
am Riickflusskiihler in Liisung gebracht wird. Heim lhkulten krystal- 
lisirt das  Nitrirungsproduct in feinrti, gelbeii, vertilzten Nadelii am. 
drreu Schmelzpunkt zwischeu 198-199 0 liegt. Aus der Muttrrlauge 
Igsst sicli eine kleine Mengc. iticlit veriinderter Substanz zuriickge- 
winiien. 

L L s t  inan dagegeri die Temperatar langsam auf 27 
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Das [iiiavt. b. p-Nitranilin-azo] nitrobrnzoylaceton liist sich leicht i i i  

Benzol, aus drm es durch Ligrolnzusatz wieder ausgefallt werdrn 
kann, und in Schwefeleaure mit rein gelber Farbe, die durch Zusatz 
von Oxydationsmitteln nicht geaudert wird. Verdiinnte Aetzdkali- 
laugen nehmen ns mit iiitensiv rothorauger Farbung auf, Essigsiiure- 
zusatz oder Einleiten von Kolilensaure scheiden die Verbindung linter 
Farbenumsclilag wieder aue. Reducirt I n ; m  die alkalische Losung iriit 
Zinkstaub. so wird sie farblos und aus dem klaren Filtrat fallt Essig- 
-saure eine noch nicht naher untersuchte Substanz in grauweissen 
Flocken. 

0.1164 g Sbst.: 0.2397 g COz, 0.03G4 g HoO. 
0.1174 g Sbst.: 0.2330 g 0 2 ,  0.0362 g H2O. 
0.0966 g Sbst.: 13.5 ccm N (731 mm, 16.40). 
0.0869 g Sbst.: 19.3 ccm N (i31 mm, 170). 

C I G H I S N ~ O G .  Ber. C 53.93, H 3.37, N 13.73. 
Grf. D 53.81. 54.12, N 3.4’7, 3.43, rn 15.9S, 1.5.79. 

[I ( t. 11. p-N i t r s n  i 1 in-a  z 01-b e n z o y l a  c e  t o 11 u n d P h e n  pl h y d r  a z  i n, 
CgH5. C : N 

I. “ 9 2 .  C s & .  N : N] . C , 

CH3. C .  N .  CgH5 

Ct;Hj .  C .  N .  CsHj 
11. “01. CsHk. N :  N] . C 

CH3. C : N 
Erhitzt man aquirnlente Mengen ro i l  [innct. I,. p-Nitr~lniliri-azo]- 

brnzoylaceton und Phenylhydrazin in alkoholischer, alkoholisch-essig- 
~iiurer,  alkoholisch-salzsauI.er oder in essigsaurer Losung niit einandrr, 
SO tritt schnell Rothoraiigefiirbung ein, uiid es scheidet sich narh 
riuiger Zeit. hei grniigeirder Concentration. ?in Theil des Azn-pyrazols 
i i i  feiiirn. iiraiigerothen NLdelchen aL. Am vortheilhaftesten :Lrbeitet 
III:UI iii Eisessig, da in ihm das Conden~~tioi isproduct  a m  Irichtestrn 
liislicli ist. ZIII. Vollendung drr Reactiori erhalt man dir Fliissigkeit 
+twa rinr Iiiilbe Stunde I:wg iiiiter Riivkfuas im Sirden und triipfrlt 
i iuri .  ol ine dir F~; I I I I I I I~  zii rntfri.rirn. so I i ~ n g ~  Wasuer Iiinzii. bis el rii 
Krystallisatioil (A) heginiit, die durch writerrs Siedrri sich I~iiig~aiii 
~verniehrt. Mali filtrirt !iocliend heiss uiid f i l l t  iius dern Filtrat Crn 
Rest (B) des Azi~pyr:iaol.; durcli W:issr r  :itis. 

:\us deiri eiierst rrh;ilterieii Prodiict (.\) gewinnt man durch 
wirdei Iioltr Kr~stallisntioii rinr I i I t ~ I : ~ ~  .\It.ii;r rines bei 21 1 - 212” 
ectimrlzrudeu Korpers, dem dir Forrriel I ziirrtheilt w i d ,  und der 
.deirigemiiss zu IJezeichnen ist ah 1 .  :~ -Dip l i eny l -4 - [ i i , : , c t .  1 8 .  p - N i t r -  
a ri i I i n -  aza] -:)-met h y 1 p y  r n z o l  , wobri temerkt werden mag. d:iss 
ilim rbrnso gut die Formel I1 zukomrnen ktirin, da ein Beweia f’iir 
.die pegenscitige Stellung der Phenylgrupprn sidi nicht erbringeii lieas. 
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Diirch mehrmaliges Umkryrtallieireo der Portion (B) aoi sieden- 
dem Alkobol, erhlilt mu1 die stellongnisomere Verbindung II in reich- 
licher Anebeute. AMrer durcb ihren bei 166-1610 liegenden Schmek- 
ponkt nnterscheidet sie sich iiosserlich vnn I dorch eine &was beller 
orangerothe Farbe ihrer Krystallnadeln, structure11 dnrch die Stellung 
der CC H&ruppe. Sie muss demgemkiss bezeichnet wcrden als 1.3- 
D i p  h eny l -3  -me thy  1- 4- [i u ncL 11. p -  Ni t r a n  i l  i n - az 01 - p y r as o L Dr 
die einmal lschmelzpunktreinen Verbiudungen sich auf keine Weise in 
einander aberfiihreri lieswii, sn kit Qtructorieumerie anzunehmen, die 
jr auch ah eine nothwendige theoretiache Forderung erecheint. In 
Alkobol ist der Kiirper 1 weit schwerer Mslich, ale KIrper 11. Beide 
IBsen rich iiuseerst leicht in aromatirehen Kohlenwasswatoffen ond 
werden nus dieeen Lisnngen nor schwierig durch Zueatz BOD vie1 
Ligrdn wieder aoagefiillt. Dr in ibrem Molekil s a o r e  Wasae r s to f f -  
a t o m e  nicht vorhanden sind, 80 eind sie indifferent gegen wi ldgen  
Alkali, in welchelo aie rich nicbt einmal spurenweire Ithen. Concenbirte 
FchwefeleHure nimrnt sie leicht mit orangegelber Farbr auf. Warser- 
zueatr scheidet. sie unveriludert ab. ErwHrmt man auf 2500, 80 tritt 
Sulhrirong ein, was damn zo erkennen ist, dass eiur in Wasser ge- 
goseene Probe keine flockige Auescheiduirg mehr hemnrruft. Beiiii 
KebemHttigeii mit Alkali bleibt die Liisung klar. wiihrend rllerdiiige 
die Nuance sich nach orange hin verschiebt. 
liijrper I, Schmp.P11--P114? 0.3151 g Sbst.: 0.5407 :: C&, 0.0iSS g €I&. 

0.1W g Shet.: 30.3 ccm N (is1 mni, 18% 
G,II~TNBN~. Bt-r. C 68.!)8, H 4.43, N 18.26. 

Gef. .> 68.59, B 4.09, 18.60. 
li6rper 11. Schmp. ltil;-16io. 0.1458 g Sbat.: 0.3667 g CCh, 0.0541 ~r; HgO. 

0.1645 g ShHt.: 26.9 ccm N (731 mni, 149. 
Gef. C 6fL.58, H 4.11, X 18.40. 

Gemirrli VUD Iu.II, Schmp. lGl-I7ln. 0.1512 g Sbat.: 0.3809 g CO?, 0.OGUli g 
HaO. 
0.1271 g Sbat.: 0.3190 g GG, 0.0W g 
HuO. 

Gef. C dP.iO, 68.45, H 4.45, 4.44. 

:i (.i)- Y h e 11 y I - 5 (3) - m e t b y I - 4 - [i 11 a 1.1. I .  p - X i t r a 11 il in-a z 01 - pp ras o I 
a us [ i  11 ill. t. :#. p - N i t r a 11 i I i n - n zo] - b r! n z o y 1 i i  I: e t o n un d S e rn i c r  I’ - 

bazid.  
CH.8 . C : Y c,; 11s . c : N 

:SO* .GH,. K :  N]. C: l e z r .  [SO,. Cali,.  K : X] . c . 
CH&XH 1 : ~ ~ .  c .  NH 

5 g [iuact. I. p-h’itrs~iiliu-~]-be~izoylarrtou und :: g reliwcfelsnures 
Seniiearhazid werden in 930eemAlkohol vnn 9G pct.. dcm 40ccniWess~r 
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zugesetzt worden waren, gelost, und die Liisung 2 Stnnden lang am 
Riickflusskiibler gekocht. Die zunlchst gelbe Fliissigkeit nimmt all- 
mahlich eine intensiv rothgelbe Farbe an , wabrend sich gleichzeitig 
orange, glitzernde Krystdlchen abscheiden. Filtrirt man ab und koclit 
die Mutterlauge nocbmals unter Riickfluss, so kann man eine zweite 
Portion des Condensationsproductes erhalten. Gesammtnusbeute an 
reiner Substanz 4.2 g. Der  Scbmelzpunkt der orangerotlien Verbindung 
liegt bei 241O. Sie ist nicht loslich in verdiinnten Sauren, spurenweise 
loslich in kalter, orangefarben IBslich in heisser, verdiinnter Alkali- 
lauge, scbeidet sich beim Erkalten indessen zum allergriissten Theil 
wieder unrerandert ab; von conceutrirter Schwefelsaure wird sie 
orangegelb aufgenommen , Richromatzusatz andert die Farbc nicht. 
Benzol lost das Pyrazol leicbt, Ligroinzusatz fallt es  wieder aus. I n  
kleinen Mengen ist es unzersetzt destillirbar. 

W a s  die Constitution der Verbindung anbetrifft, so hiitte man 
erwarten sollen, dass die Condensation im Sinne der folgenden 
Gleichung erfolgen wiirde: 

C G H ~ .  CO 
"02. CsH4. N : N] . CH + NH2. N H  . CO . NH2 

CHz .CO 
CsH5 . C = N  

= " 0 2 .  CsHI.  N : N]. C 1 + 3HzO. 
CH, . C--N . C O  . NH2 

Das ist indesseii nicbt der Fall, es wird vielmehr nuch rioch der 
am %Stickstoffatom des Pyrazolringes sitzende CO . NHZ-Rest abge- 
spalten und man gelangt so zu einem trisubstituirten Pyrazol. 

Wahrend die Tlieorie die beiden obeu gekennzeicbneten Conden- 
sationsproducte voraussehen lasst, welche sich n u r  durch die An- 
ordnung der doppelten Bindungen im Pyrazolkern unterscheiden, war  
das erhaltene Product vollkommen einbeitlicb. Der  Imidwasserstoff 
des secundaren Stickstoffatoms verleiht dem Ganzen schwach sauren 
Charakter. Durch Bebandlung mit Salpetersaure gelangt man zu 
einem Nitrirungsproduct. 

0.1139 g Sbst.: 0.2611 g COI,  0.0473 g RaO. 
0.0974 g Sl)st.: 0.2222 g COP, 0.0390 g HsO. 
0.0944 g Sbst.: 19 ccm N (731 m m ,  12"). 

0.0745 g Shst.: 1.5 ccm N (740 mm, 12"). 
CIFH13K50~ .  Ber. C 63.54, H 4.23, N S?..SO. 

Gef. n 6'2.51, 6'2.22, n 4.56, 4.41, n 22.9, 23.95. 
Berirhte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXII .  171 
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:;-(5)-€’ b r nyl-4- [ i n w t .  b. p-Ni  t r a n i 1  in-n zo]-5-(3) -me t h y l i s o  x a z o  I on 
aue [ i l lact .  o. p-S i t  r ail i I in-a z 01-1) e n  z o  y 1 a c e  t o  II  und H y d r o  x y 1 a m i n :  

CH3 . C S N  

CtjH: . C - 0  

CH:, . c--0 

Cs 1-15 . C=N 
[NOi . Cs Hc . N : N] .. C bezw. “ - 0 2 .  CcHl. N : N] . ’. C i . 

(i g [i i i;tcl.  I, .  p -Sitr:rriilin-az~] - brnzoylaceton werden in 250 ccin 
Alkohol gelijst uiid in der Siedeliitze 2 g salzsaures Hydroxylarnin 
in 15 ccin Wnsser hinzugrf~gt .  Ditnn lasst mau vier bis f u n f  Stunden 
ani Riickflusskiihler kochen, wobei sich dns Isoxazolon in latugen, 
feilien, or;r~igefarbenen Sadeln  voni Schirip. 192- 1!]3” nbscheidet. 
Gesarnrirtausbeute: 5.2 g. 

D e r  iieue Kijrper ist. lijslich in Alkoliol uiid Aether, gut loslich 
in siedendeni Eisessig, nus dern er  beim Erkalten sich wieder ziemlich 
vollstaiidig abscheidet , und iusserst leicht loslich in aromatiscben 
Kohleriwnsserstoffrn, ails denen er durcb Zusatz von geniigeiid Ligroi’n 
gefdlt werden ksnn. Von concrntrirter Scbwefel&iurcA wird das Isox- 
azolon iriit rBthlich-gelber Farbr auf‘geiiommen. 

Ebensowenig wir bei dein Condriisationsproduct mit Semicarbazid 
korinte auch liier ein Isorneres aufgefiiudrii werden, die Reaction 
scheint iiur nach einer Ric~htuiig hin zu vrrlaufen. 

0.1035 g Sbst.: 
0.1156 g Sbst.: 

0.23I;l g CO1, 0.0376 g H.0. 
0.2651 g U)?, 0.0420 g H 1 0 .  

0.1fl81 g SbSt.: 17.2 ccni N (722 mm, 13.5O). 
O.l(fi2 g Sbst.: 17.0 ccm N (731 mm, 1-13. 

C I , , H I ~ N I 0 3 .  Ber. C 62.34, H 3.S9, N 18.1s. 
Gef. Y) 62.21, 62.54, x 4.03, 4.09, x 18.06, 18.00. 

3 - ( 5 - ) p  - Ni t r o p h e  11 y 1 - 4 - [ i I I  R c t. 11. p - N i t,r a n i 1 i n - ;t z 0 1  - 5 (- 3 )- 
m e t h y l i s o x a z o l o n ,  

CHs. C=N CH3. C-0 
. I  

[N02.CsHI.N:N].C brzw. [NOz.CcH,.N:N].C 1 . . ,  . #  
NO2 . C,; H 1 .  C--0 NO2 . CsHd. C=N 

[ iuw,i .  19. p-Nitraiiiliii-:tzo~-nitroLenzoylac~toii vom Schmp. 198-1950 
wird i n  siedendeni Eisessig geliist, iiberscliiissiges salzenures Hydroxyl- 
arnin hiiizugefugt und unter Kiicktluss eiiie halbe Stunde lang zum 
lebhaften Sieden erhitzt. Brini rorsiclitigen Vrrdunnen mit Wasser 
B l l t  das Isoxazolori in brauiieu, bei 179 ” schmelze~~deii Rrystalliiadeln 
aus, drreii Eigrrischaften irn hllgerneineii niit denjenigen, der vor- 
steheiidrn Verbindung ubereinstirnmen, die urn eine Nitrogruppe 
iirmer ist. 

CLOYGI g Sbst.: 15.2 ccrn N (727 mm,  IS.!l‘’). 
CII;H~I  SjO:s. Ber. N 19.83. Gef, N 19.40. 
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S a u r e s p a l t u n g  d e s  [ i n , ,  t . b . p - N i t r a n i l i n  - a z o ] - b e n z o y l -  
a c e  t on  s. 

2 -p-h’ i t  r o  p h e n  y 1-3 (5)-m e t h y l -  4-  [i  u a c  I .  t,. p - N  i t ran i l  in -  a z o] - 5 (3)- 
p h e n  y 1 p y r a z  ol. 

CH3.G= N 
[NO1 .CsH4 .N:  N] . C 

CgH5.C - N . C ~ H I . N O S  
CH3.C - N.CgH4.hT02 

bezw. [NOn.CgH(.N:N].C 1 
C6Hs.C-N. 

Kocht man d:ts Combiuationsproduct: [iiiact. b. p - Nitranilin- 8201- 

benzoylaceton 60-80 Stunden mit 15-procentiger Salzsaure am Riick- 
flusskiihler, so geht es zuni Theil in einen rothbraunen, in  siedendem 
Alkohol ausserst schwer lijslichen Kiirper Bber. Nach dem Erkalten 
kocht man den abfiltrirten Riickstand niit Alkohol, zur Entfernung 
des unreriinderten Ausgangsmaterials, aus und krystallisirt den Ruck- 
stand durch Liken in grossen Mengen absoluten Alkohols um. Man 
erhiilt brauee, gllnzende Schiippchen vom Schrnp.221-2220, die sich 
in concentrirter Schwefelsaure mit orangerother Farbe auflosen. I n  
siedendrm Eisessig und namentlich in aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen losen sie sich ganz gut auf. Den Analysenrrgebuissen zu Folge 
verlauft die Spaltung des Combinationsproductes analog derjenigen 
des [iiiwt. 11. p- Nitranilin- 3201 - acetessigesters I ) .  Man muss annehmen, 
dass durch Abspaltung eiiier Acetyl- oder Benzoyl-Gruppe ein Hydra- 
zon als Zwischeiiproduct entsteht, aus dem durch weitere Zerlegung 
p-NitroplicnylhSdrazin abgetrennt wird. Letzteres condensirt sich 
danu mit noch unveriindertetn [iiiact. b. p- Nitranilin-azo] -benzoylaceton 
unter Aostritt ron zwei Molekiilen Wasser zu dew 2-p-Nitrophenyl- 
3 (sj-rnet hyl-4- [inact. 1). p-Sitraniliu-azol-5 (3)-phenylpyrazol. 

0.13Jti g Sbst.: 0.3035 g COs, 0.0404 g H30. 
O.llG0 g Sbst.: 0.2633 g (109, 0.0360 g 1 1 2 0 .  
0.1055 g Sbst.: 18.95 ccm N (731 mm,. 1S.80). 

Cp?lI16Ne04. Ber. C 61.6S, I1 3.74, N 19.63. 
Gef. 61.SS, 61.90, ,> 3.37, 3.45, 19.90. 

Ueber eine Keihe stellungsisomerer Condensationsk6rper, erhalten 
aus dem nitrirten [inart. b .p -  Nitrauilin-azo]-benzoylaceton und Phenyl- 
hydrazin , bezw. Semicarbazid eirierseits und den directen Nitrirungs- 
producten derjenigen Verbindungen, welche RUS der genannten fett- 
aromatischett Combination uud Phenylhydrazin , Semicarbazid und 
Hydroxylamin andererseits hergestellt werden kiinnen, sol1 demnachst 
berichtet werden. 

’) Diese Bcrichte 31, 3130. 
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