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507. Eug. Bamberger und A. Calman: Ueber gembohte 
Asoverbindungen (11). 

[Mittheilung iius dem Labor. der k. Akademie der Wissensch. zu bitinchen.] 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung ron Hm. A. Pinner.1 

Am Schluss einer Abhandlung'), welche der Eine vun uns vor 
etwa Jahresfrist unter demselben Titel veriiffentlicht hat, war  bemerkt 
worden, dass die Natriumverbindung des von H a e y e r  entdeckten 
Benzoylessigathers in genau derselben Weise wie diejenige des Acet- 
essigithers gegen nitrirte Diazoverbindungen unter Bildung gemischter 
Azokiirper reagire. Der Vollstandigkeit halber haben wir auch das 
Verhalten des Natriumbenzoylessigiithers gegen (nicht nitrirtes) Diazo- 
benzolsalz in den Kreis der Uiitersuchung gezogen und die oben an- 
gedeutete Analogie in allen Punkten bestiitigt gefunden. Unter Hinweis 
lruf die Details der ersten Abhandlung begnugen wir uns mit einer 
kurzen Beschreibung der erhaltenen Resultate. 

P h e n  y 1 a z o  a c e t o  p h e n  n n Cg Hs N2 CH2 -.- c 0 (26 Hs 

! 
uiid 1'11 e n  y 1 a z o  b e  n zn  y less i g s a u  re  C6H5 --_ N2 CH--- c0 

COOH 

C ~ H S  

Versetzt man eine whser ige ,  neutrale Liisung von Diazobeneol- 
chlorid langsam und unter sorgfaltiger Kuhlnng mit Eis und Kochsalz 
rnit einer wiissrigen Liisung von Benzoylessigather in der iiquivalenten 
Menge Natronlauge, so scheidet sich rothbraunes, fadenziehendes Harz 
Bus, welches auch bei liingerem Stehen nicht krystallinisch wird. Es 
besteht aus einem Gemenge2) von 

Phenylazoacetophenon CsH5-' -Ns- - -CH2-' -CO---~~Hs 
und Phenylazobenzoylessigather CS H5 --N2 -.- C H - - CO -.- Cc H5 

i 
COOCzH5 

welches durch kurzes Erwiirmen mit alkoholischem Kali - wobei der 
friiher erwiihnte isonitrilartige Geruch bemerkbar wird - und nach- 
heriges Aushllen mit Wasser leicht zerlegt werden kann; das Keton 
scheidet sich - hiiufig erst nach einigem Stehen - in gelben Flocken 

'1 Bamberger ,  dime Berichte XVIl, 2415. Von den am Ende moiner 
ersten Abhandlung angedeuteteu Versuchen habe ich in Folge eines Ueber- 
einkommens mit Hrn. v. Richter  Abstand genommen. 

9 Niedrige Temperatur und Ncutralitiit der Lihungzii scheint Iici diesen 
Rcactionen die Entstchiiiig des Aethcrs zu bcgiindgcn. 
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ab, wiihrend die durch Verseifung des Aethers entstandene S i u r e  aus 
dem Filtrat durch Zusatz einer Mineralsiiure isolirt werden kann; urn 
sie von mitgerissenem Keton zu befreien, geniigt einmaliges LBsen in 
verdiinntem, kaltem Ammoniak und WiederausGllen mit Schwefelsiiure. 

P h e n y l a z o a c e  t o p h e n o n  krystallisirt in feineri, durcheinander- 
gewachsenen, goldgelben Nadeln, welche bei 1'28.50 schmelzen ; in 
heissem Alkohol uiid Eisessig ist es leicht, in kaltem weseiitlich 
schwieriger Ioslich. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel 
C ~ ; H S - . - N ~ - . - C H ~ - . - C O -  -Ct;Hg. 

Berechnet Gcfuntleii 
fiir CI.IHl?hT?O 1. 11. 111. 

H 5.31; 5.28 5.62 - )> 

K 12.50 - 

C i5 .00 i 4 . i S  74.89 - pct .  

- 12.15 

P h e n  y l  a z  o b e  11 zoy  1 e s s i g  siiu r e  krystallisirt aus Essigsiiure und 
verdiinntem Alkohol bei langsamem Erkalten in langen, citroneiigelbrii 
Nadeln, welche bei 1.110 schrnelzcn. In Aether, Alkohol und Eisessig 
ist sie in der Kiilte ziemlich, in der Hitze selir leicht liislich. Die 
Analyse fiihrte ziir Formel CfiH:,---N2-.-CH---CO-.--CfiH;, 

I 

C O O H  

Uel.rc~llllc*t G(~fuiideii 
fiir CI 5 111.. NL 0:i 1. II. 111. 

H 4.4s 4 . i 2  4.52 - 
N 10.45 - 

C G i . 1 6  66.42 67.09 - pCt. 

- 10.60 8 

Kocht iii;iii die Saure einige Zeit mit verdiinnter Natronlauge, so 
bemerkt iliati, dass sich die Liisung allmiihlich triibt und schliesslich 
eine scharlachrothe Farbung annirnmt unter gleichzeitiger Ausscheidung 
feiner Krystallblattchen; durch wiederholtes Umkrystallisiren aus ver- 
diinnteni Alkohol rerwandeln sich dieselben in goldgelbe Nadeln, 
welche sich durch Schmelzpunkt, Fnrbe, Krystallhabitue und Un- 
liislichkeit in  Alkalien identisch mit dem oben beschriebenen Phenyl- 
azoacetophenori zeigten. 

Diese Hildung des Ketons aus der Siiure durch Aiistritt von 
Kohlensiiure entspricht den Heobachtungrn, welche soivohl r. R i c h t e r  
und Miinzer ' )  als B a m l ) e r g e r 2 )  bci drn Azoderiraten des Acetessig- 
iithers gernacht habeti. 

I) Dime Berichte XYII, l!WL 
2) Dicse Rciichtc XYII, 241,j. 



.NO2 ( 1) o -N i t r o p h e n  y l a z  o ace t o p h e n o n , c6 ~<:.N2-CHo-.-~O---~s~s (2) 

und o -N i tr  o p h e  n y l a z  o be n zo y 1 e s s i g s ii u re ,  

I 

CO OH 
Die Darstellung dieser Kiirper aus Natriumbenzoylessigiither und 

o-Nitrodiazobenzolchlorid geschieht nach der in der ersten Abhandlung 
S. 24 18 gegebenen Vorschrift; die Reactionserscheinungen stimmen mit 
den dort angegebenen fast genau iiberein. Beim Erwarmen des Qe- 
menges \-on Keton und Aether mit alkoholischem Kali zum Zweck 
der Trennung scheidet eich daa Kaliumsalz der o-Nitrophenylazobenzoyl- 
essigsaure zum Theil in gliinzenden, gelben Bliittchen, zum Theil ale 
goldbronzefarbiger Spiegel an den Oefisswandungen ab. 

o - Ni t ropheny lazoace tophenon  stellt goldgelbe, gliinzende 
Nadeln vom Schmelzpunkt 140-1410 dar  und ist in  den gebduch- 
lichen Agentien ziemlich leicht liislich. Seine Pormel iet 

Bercchnct fiir CiaKiiNs03 Gefunden 
C G2.45 62.50 pCt. 
H 4 09 4.17 3 

N 15.61 15.89 B 

o -N i t  1-0 p h e n  y 1 a z o be  11 z o y le s s i  g s ii u re  ist in heissem Eisessig 
leicht, in kaltem, sowie in Alkohol und Aether schwer liielich und 
bildet schwefelgelbe, seidegltinzende, durcheinandergewachsene Nadeln, 
welche bei langsamer Ausscheidung mehr als Centimeterlange erreichen 
und bei 1770 schmelzen. Die Analyse fiihrte zur Formel 

COOH 
Ber. fiir C I ~ H I I N ~ O ~  Gefunden 

H 3.51 3.i7 x 

N 13.42 13.46 

C 57.51 57.55 pct .  

Liingere Zeit auf die Schmelzpunkttemperatur erhitzt, entwickelt 
sie Kohlenslure und hinterlasst einen Ruckstand, welcher, durch Ex- 
traction mit Sodaliisung von unangegriffener Siiure befreit, nach mehr- 
fachem Umkrystallisiren aus Alkohol unschwer ale o - Nitrophenyl- 
nzaacctophenari voni Schmp. 140-141" zu erliennen ist. 
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Der Nachweis der Ketougruppe in der Saure ist leicht zu fiihren; 
man braucht die nentrale Ammonsalzliisung nur mit der berechneten 
Menge salzsauren Hydroxylamins zu versetzen, damit sich die o-Nitro- 
phenylazoisonitrosobenzoylessigsliure abscheidet , welche durch ein- 
maliges Umkrystallisiren aus Alkohol analysenrein erhalten wird. Sie 
krystallisirt in orangegelben Ntldeln vom Schmp. 142" and besitzt 
die Formel 

COOH 
Ber. fur CljHlnNaOj Gefuntlen 
?J 17.07 16.93 pct. 

m - N i t r o t o l y l  - p - a z o b e n z o y l e s s i g s a u r e ,  

I 

C O O H  

wurde itus m-Nitro-p-toluidin (Schmp. 1140) und Natriumbenzoyl- 
essiglither in der friiher beschriebenen Weise bereitet. Sie krystaKeirt 
in seideglanzenden, goldgelben Nadeln vom Schmp. 1940, welche in 
Eisessig und Alkohol in der Kalte sehr wenig, in der Siedehitze etwas 
leichter liislich sind. Die Analyse ergab zu obiger Formel stimmende 
Werthe. 

Ber. fur C I ~ H ~ ~ N S O ~  Gefunden 

H 3.98 4.36 % 

N 1234 13.21 2 

C 58.72 58.43 pct .  

D a s  m - N i t r o t o l y l - p  - i tzoacetophenon, 

:CHs (1) 
(3) Cc Hs f --N 0 2  

'"2 ._ - C H2 C 0 --- Cs H5 (4) 
krystallisirt in citronengelben , gllinzenden Nadeln, deren Schmp. 168" 
wir mit Vorbehalt geben, da die StickstofTbestimmung ein Deficit von 
einem Procent ergab; leider reichte die Substanzmenge zu weiterer 
Reinigung nicht aus. 

Die Ketongruppe wird leicht erkannt bei der Einwirkung salz- 
sauren Hydroxylamins , welches - mit der aquivalenten Menge Soda 
versetzt - in alkoholischer Liisung die Bildung eines in rotbgelben 
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Nadeln aus hlkohol krystallisirenden Ketoxims vom Schmp. 174O be- 
wirkt, dern einer Stickatoff bestimmung zu Folge die Formel 

/CH3 (1) 
Cs H3C-N 02 (3) 

NO- .- C H? C (N 0 H) -.- C,; Hs (4) 
zu gebeii ist. 

Bcr. f. C ~ j f l l ~ N ~ 0 3  Geftinclen 
S 18.70 19.01 pCt. 

608. F. Mylius: Ueber die Beeiehung des u- eum $-Hydro- 
juglon. 

(Eingegangen am 8. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Als Ergiiuzung zu meiner in diesen Berichten XVII ,  2411 ge- 
gebenen vorliiufigen Notiz miichte ich mir erlauben, iiber Darstellung 
und Eigenschaften der im Wallnussbaum enthaltenen Phenole, des 
a- und p-Hydrojuglons, Nachstehendes kurz zu berichten'). 

Nachdem es geeigoete Versuche fiir mich unzweifelhaft gemacht 
hatten, daes die griinen Wallnussschalen das  Juglon als Hydrojuglon 
enthalten , wurde die Darstellung desselben folgendermaassen vor- 
genommen : 

Die u n r e i f e u  Niisse wurden geschiilt und die Schalen mit salz- 
saurehaltigem Wasser ausgelaugt, dem eine geringa Menge Zinnchloriir 
xugefiigt war; letzteres hat den Zweck, der Oxydation durch die Luft 
entgegen zu wirken. Der dadurch erhaltene, fast farblose Nuesechalen- 
auazug wurde wiederholt mit Aether geschiittelt, welcher das  Hydro- 
juglon aufnahm und es nach dem Abdeetilliren im rohen Zuetaude ale 
ein braunes Oel hinterlieas; auf flachen Schalen erstarrt dasselbe voll- 
kommeii. Die krystallische Masse wird nun wiederholt mit grossen 
Mengen zinnchloriirhaltigem Waseer ausgekocht. Bei dieser Behandlung 
gehen die Phenole in Liisung, wlihrend die Verunreinigung als  ein braunee 
Harz zuriickbleibt. 1st die wLserige Liisung concentrirt, so erhiilt 
man beim Erkalten derselben eine Ausscheidung von Hydrojuglon; 

') Anafiihrlicher ist dcr Gegenstand behandelt in meiner Habilitations- 
schrift: Juglon und Hydrojnglon. Freiburg 1885. 


