
1926 

wahrend ein anderer Theil, ails Salmiak bestehend, ungeliist blieb. 
Nach dem Verdampfen des Alkohols auf drm Wasserbade wurden 
prismatische Krystalle erhalten, welch?, urn miiglicherweise noch vor- 
handeneu Salmixk Z I I  entfernen, nochmals in einer Mischung von Al- 
kohol nnd Aether anfgelnst wnrden. Dtirch Wiederholung dieses 
Processes wurde ein Salz erhalten, welches keinen Salmiak mehr ent- 
hielt , denn selbst in concentrirter Liisung wurde durch Platinchlorid 
krin Niederschlag mehr hervorgebracht. 

Die Analyse des von S t r e c  k e r  nicht n5hw untersuchten Chlor- 
hydrats fuhrte zii der Fmmel:  

'l'hcorie Vcrsuch 
1. 11. 111. 

94.5 l U O . 0 0 .  

448. V. v. R ichter  und H. Miinzer: Ueber Benzolazoketone. 
(Eingegangen mu 13. Augnst.) 

In  analoger Weise wie F i t t i g  und E r d m a n n l )  von der Phenyl- 
isocrotonsaure, CgH5. C H  : C H .  CHa . COaH, ausgehend durch De- 
stilla.tion, nnter Abspaltung von Wasser, zu der interessanten Synthese 
des u-Naphtols gelangten so liess sich aus der Benzolazoessigs~ure, 
CgH:, . Nz . CH2 . C 0 2  H die Bildung des ntir schwierig zuganglichen 
Oxycinnolins 2) erwarten : 

, N : N  
CsH:, .Nz.CH2.COaEI = CGHq: )CH + HzO. 

' C( OH) 
Ein  Weg zur Gewinnung der bisher noch nicht bekannteii Benzol- 

azoessigsaure bot sich in der Umwandlung der Benzolazoacetessigester 
und Benzolazomalonsaureester dar. V. M e y e r  hat, gezeigt 3), dnss 

die ersteren Verbindungen, wie CsH5 . Nz . CH-I: C O . C H 3  ans CO2 C?H:, ' 

l) Diese Berichte XVI, 43. 
2, Diese Beriuhte XVIt 677. 
:I) Dime Brrichte X, 2075. 
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Acetessigester durch Einwirkurlg von salpetersauren Diazobenzolen er- 
halten werden kiinnen. Z i ib l in l )  rersuchte durch Spaltung dieser 
Azoacetessigester zu den entsprechendeii Azoketonen und Azoessig- 
sauren zu gelangen. E s  ist ihm jedoch in keiner Weise, - ,weder 
durch Einwirkung von concentrirter Salzsaure bei 1 700, noch von 
wasserigem oder alkoholischem Kali , noch von massig verdunnter 
Schwefelsaurec - gelungen, fassbare Spaltungsprodukte zu erhalten 
(1. c.). Dennoch gelingt 1:s unter gewissen Bedingungen leicht die 
Spaltung auszufuhren, und sind wir so zunachst zur Darstellung ron 
B e n z o l a z o k e t o n e n ,  wie CsH5 . Nz. CH2. C O .  CH3, gelangt. 

Die Darstellung der Benzolazoacetessigester wurde in etwas an- 
derer Weise ausgefiihrt, als von V. M e y e r  und Z u b l i n .  Letztere 
(1. c.) wirkten mit salpetersauren Diazobenzolen auf die Losung von 
Acetessigester in rerdunnter, wasseriger Kalilauge ein, wobei neberi 
den Estern zugleich Salze der Azoacetessigsauren gebildet werden. 
Es erwies sich als weit geeigneter, die Unisetzung des Natriuniacet- 
essigesters in alkoholischer Liisung auszufuhren , wobei nur die Ester 
in sehr reiiiem Zustande und in nahezu theoretischer Menge erhalten 
wcrden. 

- C O .  CH3 
COz. CaH5' B e n z o l a z o a c e t ~ s s i g s ~ ~ u r e e s t e r ,  Ct;H;, . NZ . CH.:.. 

Zur Darstellung dieser Verbindung r-ersetzt man Acetessigester 
mit der in Alkohol geliisteii iiyuivalenten Menge Natrium und fugt d a m  
zu der Lijsung oder den1 Brei del ~atriuniverbinduiig die wiisserige 
Losung von Diazobenzolchlorid ( 1 Molrkiil) unter Abkiihlen hinzu. Die 
Liisung farbt sich dunkel und scheidet ein dunkles Oel ab, das durch 
Wasser v6llig ausgefallt wird und nach einigcr Zeit krystallinisch er- 
starrt. Die Substanz ist in warmem Alkohol leicht loslich und scheidet 
sich als gelbes Krystallpulcer ab ; aus verdunnterer Losung krystalli- 
sirt sie in schon gelben, glanzenden Prismen. Die Analyse bestatigte 
ihre Zusammensetzu~ig. Ihr  Schmelzpunlrt wurde wiederholt bei 750 
gefunden, wahrend Z ii b l i n  59.5" angiebt, eine Angabe, die wahrschein- 
lich auf einem Druckfehler beruht. Die aus dem Ester durch Ver- 
seifen mit verdunnter, wasseriger Natronlauge und Fallen mit Salzslure 
abgeschiedene Benzolazoacetessigsaure schmolz, ubereinstimmend rrtit 
der Angabe Ton Z i i b l i n ,  bei 154 - 155O. 

Die Spaltung des so leicht darstellbaren Benzolazoacetessigsters 
erfolgt sehr leicht beim Erwarmen mit Alkalien in mehr oder weniger 
verdiinnter , wasseriger oder alkoholischer Liisung. Bisher konnte 
indessen nur die Ketonspaltung (durch Abtrennung I on Kohlensiinre) 

1) Diese Berichte X1, 1419. 



ausgefiihrt werden , welche selbst bei Anwendimg von concentrirtem 
Natriumathylat stattfindet. 

B e n z o l a z o a c e t o n ,  CsH, . N ? .  CH2. C O .  CI-13. 

Die ICetonspaltnng des Benzolazoncetessigestrr s erfolgt am besten 
in folgender Weise. J r  5 g des Esters werden mit einer Liisung ron  
Natronhydrat ( 5  g)  in verdiinntem Alkohol behandelt. Bei gelindem 
Erwiirmen erfolgt Losung und Verseifung des Esters und schridet sich 
das Natriurnsalz der Benzolazoacetessigsaure in feinen Nadeln aus. Bei 
weiterem Erwarmen lost sich das Salz wiedcr auf iind bei 7 0  - 80" 
beginnt die Abscheidung des Henzolazoacetoris in gelbbraunen Flocken, 
wobei der eigenthumliche Geruch des letzteren wnhrnehmbar wird. 
h u s  der rnit Wasser versetzten alkalischeu Losung wird durch Zusatz 
von Salzsaure eine geringe Fiillung erhalten, die sich mit Brnzolazo- 
aceton identiscli erwies. Aus dem rnit Salzslure iibersattigten Filtrat 
wird darch Aether nichts mehr ausgezogen. 

Das Renzolazoaceton ist in warmem Alkohol sehr leicht laslich 
kind krystallisirt darans i n  ledergelben, glanzenden Prismen und Nadeln, 
die an der Luft grtrocknet matt werden. Atis heissem WaLser, in 
dem es nur wenig liislich ist,  krystallisirt es in feinen, hellgelben 
Nadeln. In  beiden Forrnen wurde sein Schmelzpunkt bei 118 - 149O 
gefunden. Die Analyse bestatigte die Formel: 

CsH:, . N2. CHa. C O .  CH3. 
1) 0.2157 g Substaiiz gaben 0.5287 g Knhlensiiure nnd 0.1560 g 

2) 0.2434 g Snbstanz gabtm 0.6024 g I<ohlens$ure und 0.1440 g 
Wasser. 

Wasser. 

750 mm = 45.8 ccm Stickstoff bei 0" und 760 mm. 
3 )  0.3293 g Sabstaiiz gabeii 49.X ccm Stickstoff bei 

Hrreclinet Gefwdtin 
1. 11. 111, 

c 66.8 66.9 - 66.663 pCt. 
H 6.1 6.5 - 6.17  
N -  - 17.6 17.22 '> 

Das Benzolazoaceton besitzt einen eigenthiimlichen , 

15.9" und 

charak te- 
ristischen Geruch, der namentlich beim Erwlrmen stark hervortritt. 
In wasserigen Alkalien ist e r  nur sehr wenig loslich. 

Eine andere Bildungsweise des Benzolazoacetons wnrde beim Er- 
hitzen der freien Benzolazoacetessigsaure auf 170 - 180" im Schwefel- 
saurebade beobachtet, wobei Kohlensaure abgespalten wird. Durch 
Kochen des Ruckstandes mit Wasser wurde eine in feinen, gelben 
Nadeln krystallisirende Snbstanz erhalten, die sich ihrem Schmelz- 
piinkt nnd Geruch nach als I3enzolazoaceton erwies. 
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Versuche, das Benzolazoaceton durch Oxydation mit Chromsaure- 
mischung, Chamaleonlosung, oder Jod und Kalilauge in die ent- 
sprechende Benzolazoessigsaure, C6H5 . N2 . CH2 . C02H, uberzufuhren, 
fiihrten nicht zum Ziele, da vijllige Zersetzung oder Verharzung hierbei 
eintritt. 

In analoger Weise wie Benzolazoacetessigester und Benzolazo- 
aceton wurden mittelst p-Toluidin der p-Toluolazoacetessigester und das 
p-Toluolazoaceton dargestellt. Die Reaktion verlauft rnit p -Tohidin 
noch leichter und glatter als rnit Anilin. 

C O .  CH3 p - T o l u o l a z o a c e t e s s i g e s t e r ,  C6Hd(CH3). Nr . CH<::C02. CzH5. 

Beim Versetzen der alkoholischen Losung von Natriumacetessig- 
ester rnit salzsaurem p-Diazotoluol scheidet sich, nach Zusatz von 
Wasser, ein dunkelbraunes Oel aus , das bald krystallinisch erstarrt. 
Die Snbstanz krystallisirte aus Alkohol in dunkelrothen Nadeln oder 
Prismen und besass einen schwaehen , eigenthumlichen Geruch. Ihr 
Schmelzpunkt lag bei 73 - 74", iibereinstimmend rnit der Angabe von 
Z u b l i n  (1. c.). Die Analyse entsprach sehr genau der Formel. Die 
intensiv rothe Farbe und der Geruch der Substanz, welche dem homo- 
logen Benzolazoacetessigester nicht eigen sind, liessen jedoch eine Ver- 
unreinigung derselben voraussetzen. Ein  Reinigungsmittel ergah sich 
im Behandeln derselben rnit Schwefelsaure. Der rothe Hijrper lost 
sich in concentrirter Schwefelsaure rnit intensiv blaugruner Farbe, 
welchr nach einiger Zeit, namentlich bei schwachem Erwarmen, in 
dunkelbraun iibergeht. Beim Eingiessen der braunen Losung in 
Wasser wird eine gelbbraun krumelige Masse abgeschieden , welche 
aus Alkohol in gelben Nadeln krystallisirt. Die so behandelte Sub- 
stanz war geruchlos und erwies sich als der reine p-Toluolazoacet- 
essigester. Sein Schmelzpunkt wiirde bei 69 - 70° gefunden. 

Die durch Verseifen des Esters rnit verdiinnten Alkalien abge- 
schiedene freie p-Toluolazoacetessigsaure schmolz bei 1880. 

p - T o l u o l a z o a c e t o n ,  Cg&(C&) N2 . CH2. C o .  CH3. 

Die Spaltung des p-Toluolazoacetessigesters durch wgsserige oder 
alkoholische Natronlauge erfolgt in ganz gleicher Weise, wie die der 
Benzolverbindung. Beim Erhitzen der Lljsung auf 70 - 800 scheidet 
sich das Toluolazoaceton in gelbbraunen Flocken aus, wobei der 
gleiche Ketongeruch auftritt. Es  krystallisirt sus Alkohol in riithlich 
gelben Nadeln, die bei 11 2 - 1130 schmelzen. Aus heissem Wasser, 
in dem er nur wenig lijslich ist, krystallisirt er in feinen, gelben 
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Nadeln urid schmilzt d a m  bei 114 - 1150. Die Analyse bestltigte 
die Formel: 

1) 0.2000 g gaben 0.501 9 g Kohlensaure = GY.4 pCt. Kohleustoff 
uiid 0.1.335 g Wasser = 7.1 pCt. Wasserstoff. 

2) 0.3140 g gaben 44.% ccm Stickstoff bei l G . j U  und T59 nini oder 
41.6 ccm Stickstoff bei 0" und T W  mm = 1G.5 pCt. Stickstoff 

Berechnet fur CsHq(CH3)N2. CH2.  C O .  CH3 68.1 pCt. Kohleii- 
stofY, 6.8 pCt. Wasserstoff und 15.9 pCt. Stickstoff. 

Das p-Toluolazoaceton zeigt beim Erwlirmen einen ganz lihnlicheii 
Geruch wie die Benzolverbindung, und ist gleich letzterer in Aetz- 
alkalien n u r  wenig liislich. Es eiitsteht auch sus der freien p-Toluol- 
azoacetessigslure beini Erhitzeii Gber ihren Schmelzpunkt unter Ah- 
spaltring \ 0 1 1  Kohleodioxyd. 

Wie schon angefuhrt worderi, koiirite an den Benzolazoacetessig- 
ebteni stets nur die Ketonspaltung ausgefuhrt werden, und gelang es 
auch nicht durch Oxydation der Azoketone, die gesuchten Azoessig- 
sauren zu gewiiinen. Die Darstellung dieser liess sich durch Umwand- 
lung der Benzolazonialonslureester, wie CS H; . NP . CH (C O%K)z, er- 
warten, welche in analogrr Weise durch Eiuwirkung von Diazobenzol- 
salzen auf ~ratriun~malorisaureester gebildet werden kiinnen. Die 
Reaktion reilliift hierbei weniger glatt uud giebt eine weit geringere 
Ausbeute als beim Acete\sigester, da der  Natriummalonsaureester durch 
Wasser leicht verseif't wird. Es wurden so mittelst Diazoberizol rind 
Diazotoluol dunkelrothe Oele erhaltell, aus denen sich bei liingerem 
Stehen krystalliriische Kiirper absclieiden, die a u s  Alkohol in schiineii, 
rothen Nadeln krystallisiren. Durcli Verseifen dieser Kiirper, wie 
auch der O d e  wurdrii krystalliiiische Sluren erhaltell, in welchen 
voraussichtlicli die Heiizolazoessigsiiuren vorliegen mid deren natiere 
Cntersuchung noch aussteht. Wir hoffen durch diese Notiz, uns die 
weitere Cntersuchung der durch Einwirkuiig van Diazobenzolen auf 
Malonsaureester eiitstehendeii Kiirper zu sichern. 

Chemisclies Uni\ ersit&tslal)oratoriuiii zu H r esl  a U. 




