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Es geht aus diesen Zahlen unzweifelhaft hervor, dass eine Zer-
setzung dieser Doppelsalze durch Diffusion nicht eintritt, dass diese
Doppelsalze vielmehr als moleculare Verbindungen diffundiren, und
hiernach diirfte der Schluss gerechtfertigt sein, dass diese Doppel-
salze sich in der L6sung als solche befinden. Die hier mit-
getheilten Beispiele mdgen zur Begriindung dieses Satzes geniigen, iber
das Verhalten anderer Doppelsalze werde ich demnichst berichten.

Charlottenburg, den 23. December 1887.

2. Victor Meyer: Ueber die Constitution der
gemischten Azoverbindungen.

{Eingegangen am 30. December; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Notiz »Ueber die Ersetzbarkeit des Methylenwasserstoffs im
Benzolazoaceton¢, welche die HH. Japp und Klingemann im letzten
Hefte dieser Berichte 1) verdffentlichen, giebt mir Anlass, die Ansichten
offentlich mitzutheilen, die ich mir dber die Constitation der gemischten
Azoverbindungen gebildet habe, und welche ich bei wiederholten Gelegen-
heiten privatim sowie in Sitzungen der Gottinger chemischen Gesell-
schaft dargelegt habe.

Das Nitroiithan ist eine schwache Sdure; es 18st sich in starker
Kalilauge erst bei langem Schiitteln als Kalinumsalz auf, ist in Soda-
16sung unldslich und wird nur dureh alkoholisches Natron momentan
in das (in Alkohol unlésliche) Natriumsalz CIz. CHNaNOQ: iiber-
gefiihrt.

Duarch Behandlung mit Diazobenzolchlorid geht das Nitrodthan,
als Alkalisalz angewandt, in den gemischten Azokérper CH;. CH(NO3).
Nj. Gy H;, Benzolazonitrodithan, @iber, welcher eine ansgesprochene
S#ure ist, sich in der verdinntesten Alkalilauge augenblicklich auf-
16st und wohlcharakterigirte Salze bildet.

Hieraus folgt, dass die Benzolazogruppe C;H; . N: acidificirende
Eigenschaften besitzt, da sie das schwach saure, kaum phenolartig
wirkende Nitrofithan durch ihren Eintritt in eine entschieden saure
Substanz verwandelt.

) Diese Berichte XX, 3192.



Dem gegeniiber ist die Thatsache hochst auffallend, dass der
Aecther der von mir im Jahre 1877 dargestellten Benzolazoacetessig-
sidure, welchen man bis jetzt

- CO.CH;s
C(,HFJNNC\H
"C00 . CoH;
formulirt, in Alkalien unléslich ist.

Der Acetessigiither ist bel weitem saurer als das Nitrodthan.
Wihrend dies neuatral reagirt, rithet jener in wissriger Losung
Lakmus 1), und er 16st sich in Alkalien augenblicklich unter Erwirmung
auf, wihrend beim Nitrodthan, wie erwiihnt, hierzu lingeres Schiitteln
erforderlich ist. Das schwach saure Nitrodthan wird durch Einfiihrung
der Benzolazogruppe zu einer stirkeren Siure, der entschieden
negativere Acetessigither wird durch Einfilhrung derselben Gruppe
seiner sauren Eigenschaften villig beraubt.

Diese Thatsache ist mir lange Zeit rithselhaft gewesen, scheint
mir aber anfgekliirt durch die kiirzlich publicirte wichtige Beobachtung
von Richard Meyer?), dass das Einwirkungsproduct von Diazo-
benzolchlorid auf Malonsiuredther identisch ist mit dem
Phenylhydrazid des Mesoxalsdurefithers. Nach ihren Ent-
stehungsweisen sollte die erstere Verbindung die Formel I, die letztere
die Formel IT haben:

I I
COOC.H; COOC,H
c—HN:N.oH, C - N.NHGH,.
COOC:H; COOCyH;

Da beide Korper aber identisch sind, so muss nothwendig in
einer der beiden Reactionen eine Atomverschiebung stattgefunden haben,
und eine solche wird auch bei der Einwirkung von Diazo-
benzolchlorid auf Acetessigester anzunehmen sein. Die
Unloslichkeit des entstehenden Korpers in Alkalien ldsst keinen Zweifel
dariiber, dass die Verbindung also kein Azokérper, sondern ein
Phenylhydrazid ist, und dass ihr die Formel:

CH;.CO.C.COOC:H;
N.NHCGC:H;

zukommt, nach welcher es selbstverstindlich erscheint, dass sie nicht
im Stande ist, mit Metallen Salze zu bilden.

1 Geuther, Jahresberichte 1863, 325.
%) Sitzungsbericht der Minchener Chemischen Gesellschaft vom 1, Juli 1887,
Chemiker-Zeitung 1887, No. 55, pag. 836.
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Das Benzolazoaceton von V. v. Richter wird dementsprechend
auch nicht mehr als Azokérper aufzufassen, sondern:

CH;.CO.CH
N.NHCGC:H;

zun formuliren sein. Ueber die Constitution des von Japp und
Klingemann beschriebenen Methylderivates dieses Korpers kann
man hiernach verschiedener Ausicht sein: es kann das Methyl sowohl
am Kohlenstoff wie am Stickstoff enthalten; das Einwirkungsproduct
von Essigsiureanhydrid aber, welches Japp und Klingemann dar-

gestellt haben, hat gewiss nicht die IFormel CyH; . No. CH<88 ) 8%?,

welche jene Forscher demselben zuschreiben, sondern vielmehr:

CH;.CO.CH:N CHO
O H
N< Cf», H: .

Es ist Japp und Kling emann aufgefalien, dass dieser Korper,
welcher nach ihrer Meinung ein Diketon ist, sich nur mit ecinem
Molekiil Phenylhydrazin zu verbinden vermag. Nach der von mir
angenommenen Formel erscheint das als selbstverstindlich; denn der
Korper ist ein Monoketon.

Die Frage nach der Constitution des Benzolazoacetons lisst sich
tbrigens in experimentaler Weise leicht weiter verfolgen: es muss
einerseits Bichloraceton CHjz.CO . CHCl; (oder der von von Pech-
mann dargestellte Brenztrauben-Aldehyd CH; . CO . COH), anderer-
seits das Benzolazoaceton mit {iberschiissigem Phenylhydrazin behandelt
werden, und es ist dann zu priifen, ob die entstehenden Korper iden-
tisch sind. JIch zweifle nicht, dass in beiden Fillen dieselbe Ver-
bindung:

CH; . C.CH:N.NHC(C:H;
N.NBEG:H:
erhalten werden wird.

Hr. Alexander Meyer hat vor einiger Zeit in meinem Labo-
ratorium durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf Dinitrophenyl-
essigither ein Benzolazoderivat dargestellt, welches, gemiiss den bis-
her geltenden Ansichten, die Formel:

CeH3(NOg). . CH. COOCH;
N:N.CH;
erhalten musste. Allein auch fiir diese Substanz (und deren zahl-
reiche Analoga, welche von Hrn. Haussknecht gegenwirtig unter-

sucht werden) wirft sich die Frage auf, ob sie Azokdrper oder Hydra-
zide seien. Hr. Haussknecht hat es daher unternommen, den
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Dinitrophenylglyoxylsduredither in sein Hydrazid umzuwandeln, um
zu priifen, ob die so za erhaltende Verbindung

CsH3(NOz), . C.COOCH;y
N.NHC:H;

mit der zuvor erwihnten identisch ist.

Auch beziiglich der Azoderivate des Nitrodthans, von denen ich
ausging, konnte man iibrigens die Frage aufwerfen, ob sie nicht etwa
Hydrazide seien. Fiir eine Substanz der Formel

CH;.C.NOs
N . NHC;H;

sind allerdings stark saure Eigenschaften, wie sie thatsichlich vor-
handen sind, nicht vorauszusehen, aber die Frage musste der experi-
mentellen Priifang jedenfalls unterworfen werden, und dies konnte
aaf Grund der folgenden Betrachtuug leicht geschehen:

Im Jahre 1874 habe ich gezeigt, dass das Dibromnitrodthan,
CH; . CBro. NO;, durch Hydroxylamin in Aethylnitrolsiure:

CH;.C.NO:
N.OH

ibergefilhrt wird. Bel der analogen Wirkungsweise von Hydroxyl-
amin und Phenylhydrazin war daher anzunehmen, dass auch letztere
Base auf Dibromnitrodthan einwirken werde. Ich habe den Versuch
angestellt und gefunden, dass die Korper in #therischer Lisung leicht,
schon bei 00, anf einander reagiren und zwar unter Abspaltung von
gofort auskrystallisirendem bromwasserstoffsauren Phenylhydrazia.
(Bei hoherer Temperatur tritt starke Gasentwickelung ein, und es
scheidet sich nicht Phenylhydrazinsalz, sondern Bromammonium aus.)
In der Reaction entsteht aber nicht das so leicht zu erkennende,
prichtig krystallisirende Benzolazonitroithan, sondern fliissige, leicht
zersetzbare Korper, und es wird dadurch meine schon eingangs ge-
machte Annahme, dass der Korper kein Hydrazid, sondern ein Azo-
korper sei, wesentlich gestiitzt.

Es zeigt sich also, dass Nitrofithan einerseits und Acetessigither
andererseits in ganz verschiedener Weise von Diazobenzol angegriffen
werden; dies ist ein neuer Beleg fiir die auffallende Erscheinung, dass
Nitrodthan und Acetessigiither, trotz der vielfachen Analogieen, welche
sie zeigen, sich doch in mancher Hinsicht bei der Substitution ganz
verschieden verhalten. Ich weise daranf hin, dass die Natriumnitro-
dthane unter keinem Umstande zu Synthesen verwendbar sind, dass
es nicht moglich ist, das Natrium durch Methyl, Aethyl oder irgend
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ein kohlenstofthaltiges Radical zu ersetzen, was doch bel Acetessig-
und Malonsiduvedther so leicht gelingt; ich erinnere ferner daran, dass
die Natrinmnitroithane durch Jod und Brom momentan in Jod- und
Bromsubstitotionsproducte verwandelt werden, wihrend der Acotessig-
dther und der Malonséiureiither, unter Verdoppelung ihrer Molekille,
in Diacettherenthensinresither, bezw. Acetylentetracarbonsiureither ver-
wandelt werden.

Hier mége endlich noch ein Wort
Ueber die Benzolazofettsiuren von Japp und Klingemann?)

Platz finden.

In ihrer Abhandlung iiber Azobenzolfettsiuren haben diese Autoren
vor Kurzem eine héchst interessante und merkwiirdige Reaction be-
schrieben.

Meine und meines Assistenten Ziiblin Untersuchungen hatten im
Jahre 1878 ergeben. dass Diazobenzol mit Acetessigiither, ohne Spaltung
des Molekiils, die sogenannte Benzolazoacetessigsiure liefert, Japp
und Klingemann haben nun jetzt analoge Versuche mit dem homo-
logen Methylacetessigiither angestellt; sie erhalten aber, anstatt der zu
erwartenden Azobenzolmethylacetessigséiure, unter sofortiger Ver-
dtingang einer Acetylgruppe (Séurespaltung) eine Sidure, welche sie
»Benzolazopropionsidure« nemnen. Diese Thatsache ist ganz
rithselbaft, wens man die von Japp und Klingemann angenommene
Constitation der Siure adoptirt, denn es ist absolut nicht einzusehen,
warum der sonst ganz bestindige Methylacetessigither um so vieles
leichter gespalten werden solle, als der Acetessigiither. Dies erscheint
aber nieht nur verstindlich, sondern nothwendig, wenn man die Ein-
wirkungsproducte von Diazobenzol auf die Acetessigither, gemiiss
meinen obigen Darlegungen, als Hydrazide auffasst. Die ein-
werthige Gruppe CsH; . Ny . konnte in das Molekil des Methylacet-
essigiithers ohne Spaltung des Molekiils eintreten, die zweiwerthige
Gruppe CeH; . NH.N: vermag dies nicht. Kine Reaction ist hier
nur bei Biotritt der S#dure- oder der Ketonspaltung mdglich, und sie
vollzieht sich unter Abspaltung des Acetylrestes, welche die zwei fiir
den Kintritt der bivalenten Stickstoffgruppe néthigen Plitze frei macht.
Diese Reactionen stehen in einer so vollkommenen Uebereinstimmung
mit meinen vor 9 Jahren gemachten Beobachtungen dber die Kin-
irkung von salpetriger Siure auf die verschiedenen Acetessig-
sither, dass ein derartiger Verlauf der Reaction fast hitte vorausgesagt
werden konnen. Von den Acctessigiithern ist der Acetessigither par

w

1y Diecse Berichte XX, 2942.
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excellence der einzige, welcher mit salpetriger Sdure ohne Spaltung
des Molekiils reagiren kann; er liefert die Verbindung

CH;.CO.C.CO0C Hy
N.OH,

da er 2 Methylenwasserstoffatome enthiilt, welche durch das zweiwerthige
Oximid ersetzt werden kdnnen. Die Homologen des Acetessigithers
werden aber durch salpetrige Sidure momentan gespalten; aus
Methylacetessigither entsteht niemals ein Nitrososubstitutionsproduct
von gleichem Kohleustoffgehalt, sondern, je nachdem die Ketonspaltung
oder Siurespaltung eintritt, die eine der beiden Verbindungen:

CH;.C.COOH oder CH;.CO. C. CH;

N.OH N.OH

Isonitrosopropionsinre Isonitrosomethylathylketon.

Diese Betrachtungen, im Verein mit den eingangs angestellten,
fithren aber dazu, die Sidure von Japp und Klingemann nicht als
Benzolazopropionsidure aufzufassen, sondern ihr die Structurformel

CHj. C .COOH,
N.NHGC 3,
zuzuschreiben.

Darnach aber wire die Substanz identisch mit dem von Emil
Fischer im Laufe sciner grundlegenden Arbeiten iiber die Hydvazine
untersuchten Phenylhydrazinderivat der Brenztraubensiiare.
Tu der That erinnert auch die Beschreibung, welche die Herren Japp
und Klingemanu von ihrer Siure geben, so lebhaft an die Phenyl-
hydrazinbrenztranbensiure, dass man an der Identitit kaum zu zweifeln
vermag. Die Aethylester der beiden Siiuren zeigen nahezu denselben
Schmelzpunkt; E. Fischer!) giebt 114—115° C,, Japp und Klinge-
mann geben 117° C. an. Die Siuren selbst krystallisiren in den so
charakteristischen gelben Niidelchen; zwar giebt Emil Fischer?) den
Schmelzpunkt der Siure zu 192° an, Japp und Klingemann zu
18295 allein auf diesen Unterschied ist kein Gewicht zu legen, da ja
fiir die Substanzen beiderseitig hervorgehohen wird, dass sie nicht
unzersetzt, sonmdern unter Gasentwickelung schmelzen, und da unter
solchen Umstéinden die Art und Geschwindigkeit der Erhitzung stets
auf den beobachteten Schmelzpunkt einen Einfluss ausiibt.

Japp und Klingemann haben ihre Siure darch Reduction in
eine Hydrazosfiure verwandelt, welche unter allen Umstinden, mag

Y Diese Berichte XVI, 22492,

%) Diese Berichte XVII, 578, wo die dltere Schmelzpunktsangabe be-
richtigt wird.
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nun ihre »Azosiure« als eine solche oder als Hydrazid aufgefasst
werden, die Formel:

CH;.CH.COOH
NH.NHGCsHs

erhalten muss, die Japp und Klingemann auch aufstellen. Es
scheint diesen Forschern entgangen zu sein!), dass Emil Fischer?)
dieselbe Verbindung durch Reduction seiner Phenylhydrazinbrenz-
traubensiure erhalten und dass er fiir diese auch die gleiche
Structurformel gegeben hat. Fischer nennt diese Siure Phenyl-
hydrazinpropionsiure, welcher Name indess weniger bezeichnend er-
scheint, als der von Japp und Klingemann gewihlte: Benzol-
hydrazopropionsiure.

Den Schmelzpunkt der Hydrosaure finden Japp und Klinge-
mann bei 162° C., wihrend Emil Fischer 152—153° C. angiebt;
allein auch hier findet, wie beiderseitig angefiihrt wird, das Schmelzen
unter Gasentwickelung statt, und es ist daher nur ein gleichzeitig von
demselben Forscher mit beiden Priparaten angestellter Vergleich ent-
scheidend.

Obwohl die Beschreibung, welche die Herren Japp und Klinge-
mann von ihrer Azosiure geben, trotz der geringfiigigen Differenzen
es schon jetzt hdchst wahrscheinlich macht, dass sie mit der Phenyl-
hydrazinbrenztraubensiure identisch ist, so ist es doch nothwendig,
dass beide Priparate direct neben einander untersucht und verglichen
werden, und ich bin der Meinung, dass Japp und Klingemann sich
ein grosses Verdienst erwerben wiirden, wenn sie ihre interessanten
und wichtigen Untersuchungen in dieser Richtung vervellstindigen
wollten.

Die vorstehenden Mittheilungen zeigen, dass bei der Einwirkung
von Diazoverbindungen auf substituirbare aliphatische Verbindungen
die Reaction in verschiedenem Sinne verlaufen kann, und dass in jedem
einzelnen Falle zu ermitteln ist, welches die Constitution der stick-
stoffhaltigen Gruppe sei. So bleibt z. B. die Frage, ob die »Tartra-
zine« Azokérper oder Hydrazide sind, noch eine offene. Wihrend
bei den normalen aromatischen Azofarbstoffen offenbar die Azogruppe —
N:N — vorhanden ist, welche wir in den Benzolazoderivaten der Nitro-
dthane wieder finden, tritt bei der Bildung vou Benzolazoderivaten des
Acetessigithers und seiner Homologen und — héchst wahrscheinlich —

) Vgl auch: Arnold Reissert, zur Kenntniss der a-Phenylhydrazido-
propionsauren. Diese Berichte XX, 3110.
2) Diese Berichte XVI, 22.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XX1. 9
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anch bei denen des Malonsiiureithers ein Bindungswechsel in dem
Sinne ein, dass Hydrazide gebildet werden.

Das Zustandekommen dieser Umlagerung kanr man sich darch
Mitwirkung von 2 Molekiilen Wasser erkliren, wenn man annimmt,
dass hier, wie so hiufig, die beiden Bestandtheile des Wassers, H,
und Og, getrennt reducirend und oxydirend wirken. Die Umwandlung
z. B, des Malonsiiureesters in das Hydrazid des Mesoxalsiureesters
wire dann folgendermaassen zu erkliren: Durch 4 Atome nascirenden
‘Wasserstoffs wird das salzsaure Diazobenzol zu Hydrazinsalz reducirt,
wihrend der nascirende Sauerstoff, Oz, die Methylengruppe der Malon-
sdure zu Carboxyl oxydirt; der so entstchende Mesoxalester setzt
gich dann in der bekannten Weise mit dem gleichzeitig gebildeten
Phenylhydrazinsalz um.

Gottingen. Universititslaboratorium.

Nachschrift.

Das mir heut zugegangene Heft der » Abstracts of the Proceedings
of the Chemical Society« vom 15. December 1887 enthilt einen Auf-
satz iber die Constitution der gemischten Azoverbindungen von Japp
und Klingemann, welcher in seinen Schlussfolgerungen Punkt fiir
Punkt zu denselben Resultaten gelangt, die in meiner Abhandlung
iiber diesen Gegenstand entwickelt sind. Ich gestatte mir, darauf hin-
zuweisen, dass ich {iber das Thema am 13. December in der Géttinger
chemischen Gesellschaft vorgetragen habe, und dass meine Abhandlung,
welche schon im December bei der Redaction dieser Berichte einge-
gangen ist, von dieser, laut mir gemachter Mittheilung, urspriinglich
fir Heft 18 der Berichte bestimmt war, nachtriglich aber — laut
zweiter Mittheilung der Redaction — wegen Ueberhiiufung mit Material
fiir Heft 1 des Jahrganges 1888 zuriickgelegt werden musste.

Noch sei mir erlaubt, zu bemerken, dass die Herren Japp und
Klingemann im Irrthume sind, wenn sie annehmen, Emil Fischer
habe den Schmelzpunkt der Phenylhydrazinbrenztraubensiure »viel
zu niedrige — zu 169® — angegeben. Er hat vielmehr schon 1884
— diese Berichte XVII, 578 — mitgetheilt, dass der Schmelzpunkt bei
1920 liege, und dass seine erste Angabe vom Jahre 1883 auf einem
Druckfehler beruhe.

Gdéttingen, den 4. Januar 1888.



