
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 dcrfte der Schluss gerechtfertigt sein, d a s s  d i e s e  D o p p e l -  
s a l z e  s i e h  i n  d e r  Losnng a ls  s o l c h e  b e f i n d e n .  Die hier mit- 
getheilten Beispiele m6gen zur Begriindung dieses Satzes geniigen, iiber 
das Verhalten anderer Doppelsalze werde ich deiiinachst berichten. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 2 3 .  December 1887. 

2. V i c t o r  Meyer:  Ueber die Constitution der 
gemischten Azoverbindungen. 

(Eingegangen a111 30. December: mitqt4li. in der  Sit7ung voii Hrii. A. Pinner . )  

Die Notiz sUeber die Ersetzbarkeit des Xlethylenwasserstoffs in1 
Benzolazoacetone, welctie die HB. J a p p  rind K l i n g e m a u  n im lctzten 
Hefte dieser Berichte I) veriifhtlichen, giebt inir Anlas8, die Ansicliten 
ijffentlich mitzutheilen, die ich mir iiber die Constitution der gernischten 
Azoverbindungen gebildet hahe. und welebr ich lit-i wiederholtcn Gelegen- 
heiten privatim sowie in Sitzungen der Gottinger chemischen Gesell- 
schaft dargelegt habr. 

Das Nitroiithan ist eine schwache Saure;  es lost sich in starker 
Kalilauge erst bei langzm Schiitteln als Kaliunisalz au f ,  ist in Soda- 
liisung unliislich und wird n u r  dureh alkoholisches Natron momentan 
in das (in Alkohol unliisliche) Watriumsalz CII3. CHNaNO:! dber- 
gefiibrt. 

Durch Behalidlung mit Diazobenzolchlorid geht das Nitroathan, 
als Alkalisalz aiigewaiidt, in den gemischten Azokorper GE1.3. C H(N0.J . 
Nz . CG Hg, Beii~olazonitroatha~i, iiber, w e  1 c h e r  e i n e  a u s  g e s p  r o  c h e n  e 
fjgure i s t ,  sich in der verdiinntestm Alkalilauge augenhlicklich auf- 
l i i s t  und wohic)iarakterisirte S a k e  hildet. 

Hieraus folgt , dass die 13enzolazogruppe C, Hs . Nz acidificirende 
Eigenschaften besitzt, da sie das schwach saure, kaum phenolartig 
wirkende Nitroiithan durch ihren Eintritt i n  eine entschieden saure 
Substanz rerwatidelt. 

l) Diese Berichte XX, 3192, 



Dem gegeniiber ist die Thatsache hiicbst auffallend, dass d e r  
Aether der von mir irn Jahre  1877 dargestellten Benzolazoacetessig- 
saure, welchen man bis jetzt 

C 0  . CH3 
/ 

CI,H. , .N:N.CH 
\ 

‘COO.  CsFTs 
forrnulirt, in Alkalien n n l i j s l i c h  ist. 

Der  Acetessigither ist bei weiteni saiirer als das Nitroathan. 
Wiihrend dies neutral reagirt, rijthet jener in wassriger Liisung 
Lakmus l), und e r  liist sich in Alkalien augeriblicklich linter Erwarmung 
auf, wiihrend beirn NitroLthan, wie erwzhnt, hierzu langeres Schiitteln 
erforderlich ist. Das schwach saure Nitmathan wird durch Einfuhrung 
der Renzolazogrtippe zu einer starkrrcn Slure ,  der entschieden 
negativere Acetessigather wird durch Einfiihrung derselben Griippe 
seiner sauren Eigenschaften viillig beraubt. 

Diese Thatsache iet mir lange Zeit rlthselhaft gewesen, scheint 
mir aber aufgekliirt durch die kiirzlich publicirte wichtige Beobachtung 
von R i c h a r d  i l l eyer  ”, dass das Einwirkungsproduct von D i a z o -  
b e n z o l c h l o r i d  a u f  M a l o n s i i i i r e 5 t h e r  i d e n t i s c h  i s t  m i t  d e m  
P h e n  y 1 h y d r  a z i  d d e s M ~s o x  a 1s ii u r  e 8 t  h e r  s. Nach ihren En t- 
stehungsweism sollte die erstere Verbindung die Formel I, die letztere 
die Formel I1 haben : 

I. XI. 
C 0 0 Cz H5 C00CaH5 
c I I N 4 : N . C 6 H j  6 N.NHCf;H5. 
C 0 0 Cp H5 c 0 0 Ca €15 

Da beide Kiirper aber ideritisch sind, so muss nothwendig i n  
einer der beiden Reactionen eine htomverschiebung stattgefunden hsben, 
n n d  e i n e  s o l c h e  w i r d  a u c h  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  %-on D i a z o -  
b e n z o 1 c h 1 o r i d Die 
Uulijslichkeit des entstehenden Kiirpers in Alkalien lasst keinen Zweifel 
dariiber, dass die Verbindung also kein Azokiirper, sondern ein 
P h e n y l h y d r a z i d  ist, und dass ih r  die Formel: 

a u f X c e t e s s i g e s t e r a n z u n e h m e n  s e i n . 

CH3. C O .  C .  COOCaH5 
N . NH CgH:, 

zukommt, nach welcher es selbstverstlndlich erscheint, dass sie nicht 
im Stande ist, mit Metallen Salze z u  bilden. 

1) G e u t h e r ,  Jahresbericlite 1863, 345. 
2, Sitzungsbericht der Miinehener Chemischen Gesellschaft vom 1.  Juli 1887, 

Chemiker-Zeitung 1887, No. 55,  pag. 536. 
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Das B e n z o l a z o a c e t o n  Ton I-. v. R i c h t e r  wird dementsprechend 
auch nicht mehr als Azokiirper aufzufassen, sondern: 

CH, .  G O .  CII  
N .XHCgHg 

m i  formuliren sein. Ueber die Constitution des von J a p p  u n d  
K l i n g e m  a n  n beschriebenen iMethylderjvatrs dieses Kiirpers k m n  
man hiernach versrhiedener Ansicht sein: es lrann das Methyl sowohl 
am Kohlenstoff wie am Stickstoff rnthalten : das Einwirkungsproduct 
von Essigsaureanhydrid aber, welchee d a p p  wid K l i n g e m a i i  n dar- 

gestellt haben, hat gewiss nicht die Yoriael c,, H5 . Na . CEI<CO . 
H3, 

welche jene Forscbcr deniselben zoschre ib t~~,  Rondern vielmehr: 

C O .  CH3 

CH3 . C 0 .  C H : K 

ES ist J a p p  uiid K l i n g  e n i a n n  aufgefallen. class dieser Korper, 
welcher nach ihrer Meinung rin D i k e t o n  is t ,  sich nur mit e i n e n i  
Molekul Phenylhydrazin zu verbinden vertmg. Nach der van mir 
angenommenen Formel erscheint das als selbstverstandlich; denn der 
KBrper ist ein M o n o  k e t o  11. 

Die E’rage nach der Coiietitution des Benzolazoacetons lasst sicb 
ubrigens in experimentaler Weise leicht weiter rerfolgen: es muss 
einerseits Bichloraceton CH3 . CO . CMCI.L (oder der von v o n  P e c h -  
m a n n  dargestellte Brenztrauben-Aldehyd CH3 . CO . COH), anderer- 
seits das Benzolazoaceton mit iiberscliiissigem Phenylhydrazin behandelt 
werden, und es ist dann zu priifen, ob die entstehenden 1Grper  iden- 
tisch sind. Ich zweifle nicht, daes in beiden FQlen dieselbe Ver- 
bindung : 

GI33 . C . C H  : R .  NHCG H j  
N.NHCfiH3 

erhalten werden wird. 
Nr. A l e x a n d e r  M e y e r  hat %-or einiger Zeit in meinem Labo- 

ratorium durch Einwirkung von Diazobe~~zolchlorid auf Dinitrophenyl- 
essigather ein Beiizolazoderivat dargestellt, welches , gemass den bis- 
her geltenden Ansichten, die Formel: 

C g I J 4 ( N O n ) ? . C H . C O O C H 3  
& : N . CsHj 

erhalten musste. Alleiri auch fur diese Substanz (und deren zahl- 
reiche Analoga, welche von E-lrn. F l a u s s k n e c h t  gegenwartig unter- 
sucht  werden) wirft sich die Frage auf, ob sie Azokorper oder Hydra- 
zide seien. Hr. I-Iauss k n e  c h  t hat es daher unternommen, den 
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Dinitrophenylglyoxylsaureiitber in sein IIydrazid umzawandeln , um 
zu priifen, ob die so zri erhaltende Verbindung 

Csk13(NOa)z . C . C O O C H s  
N . NHCGHg 

mit der zuvor erwahnten identisch ist. 

Auch beziiglich der Azoderivate des Nitroathans, von denen ich 
ausging, konnte inau iibrigens die Frage aufwerfen, ob sie nicht e twa 
Hydrazide seien. Fiir eine Substanz der Formel 

C H J .  C .  NO2 
N .  NHCsHj  

sind allerdings stark saurc Eigeiischafterr , \vie sie thataachlich vor- 
handen sind, nicht vorauszusehen , aber die Frage musste der experi- 
nietitellrn Priifung jedenfalls unterworfea werden , und dies konnte 
auf  Gruud der folgenden Eetrachturlg leicht gesehehen: 

Im Jahre 1874 habe ich gezeigt, dass das Dibromnitroatlian, 
C FIs . C Era . N Os, durch Hydroxylamin in Acthylnitrolsaure: 

CHa . C .  NO2 
N.  O H  

iibergt fiihrt wird. Bei der aiialogeii Wirkungsweise von Hydroxyl- 
ainin und Phenyhydrnzin war daher anzunehmen, dass auch letztere 
Rase arif Dibromnitroiithan einwirken werde. Ich habe den Versiieh 
angestellt und gefunden, dass die Kiirper in Btherischer Losuiig leicht, 
whon bei Oo. auf eiriander rragireii iind zwar unter Ahspaltung von 
ckofort ans1irysl:tllisirendem broniwxsserstoff~auren Phenylhydrazia. 
(Bci tiiiherer Tglmperatnr tritt, starke Gasentwickelung ein , und e s  
wheidet sich nicht Phrnylhydrazinsalz, soiidern Bromamnioniurn ails.) 
In der Reaction entsteht aher nicht das so leicht zu erkennende, 
prlchtig krystallisirende Berizolazor~itro~~than, s o n d e r ~  fliissige, leicht 
znsetzbare Kiirper, und es wird dadurch nieine qchon eingangs ge- 
machte Annahmc, class der Kiirper kein Hydrazid, sondern ein Azo- 
korper sei, wesentlich gestiitzt. 

Es zeigt sich also, dass Nitrozitha n eiuerseits und Acetessigatl-iw 
andererseits in ganz verschiedener Weise von Diazobenzol angegrjffen 
werden; dies Ist ein neuer Beleg fur die auffallende Erscheinung, dass 
Nitroiithan und Acetessigiither, trotz der vielfachen Analogieen, wclche 
sie zeigen, sich doch i n  mancher Ilinaicht bei der Substitution gam 
verschieden verhalten. Ich weise darauf hin, dass die Natriumnitro- 
l thane unter krinem Umstande zu Synthesen verwendbar sind, dass 
es nicht mijglich ist, das Natrium durch Methyl, Aethyl oder irgend 
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rin kohlenstoff haltiges Radical zu ersetzen, was doch bei licetessig- 
kind MalonsBureather so leicht gelingt ; ich erinnere furner daran, class 
die il\;atriuintiitrobthane durch Jod  und Brom rnomentan in J o d -  und 
Bromsubstitutionsp~ oducte vcrwandeit werdeli, waihrend der Acetessig- 
Sther und der Malons8ureHther, anter Verdoppelung ihrer Molekiile, 
in Diacettherenthens5nre~ther, bezw. Acrtyleiitetracarbonsaurelither vw- 
wamdelt werden. 

Hier m6ge eiidIich iioch ein Wort  

U e b r r  d i e  B e n z o l a z o f e t t s i i u r e n  roil  <Japp u n d  M l i n g e m a n n l )  

Platz finden. 
117 i h r  ilbhartdluag iiber fhobenzolfettskuren haben dieqe hrltoren 

vor Kurzem cine hijchst interrssante iind merkwijrdige Reaction be- 
schriebe:i. 

Meine und meines Assistenten zii b l  i n  TJntersuchungen hatten im 
Jahre 1876 ergelen. dass Diazobenzol mit Acelessigiither, ohne Spaltltung 
des Xolekiils, die sogenannte I3enzolazoacetrssi~saurr liefert. J a p  p 
und K l i n g e n i a n n  haben nun jetzt arialoge Versuche rnit dem bomo- 
logen MethylacetesGgBther angestellt ; sie erhaiten aber, anstatt der zu 
erwartenden Azobenzolrnetliylacetessi~~aure , linter sofortiger Ver- 
drXngnng einrr Acetylgroppe ( Saurespaltiing) eine Saure, welche sie 
A l l e n z o i a z o p r o p i o n s a u r e  ( nennen Dieve Thatsache ist ganz 
rathselbaft, wenn man die von Ja p p und R1 i n g e ma 11 n angenommene 
Conslittition der SBure adoptirt, denn es ist abvolut nicht einzusehen, 
w ; w m  dcr sonst gaiiz bestiindige Methylacrres3ISr,ither uni so virles 
leichter gespdten werdcn solle, als der Acetrssigatlwr. Dies erscheint 
aber iiicht iiur verstandlich, sondern n o t h w e n d i g ,  wenn man die Ein- 
wi rk iqsproducte  von Diaznbenzol auf die Acetessigather, grnliss 
mririeri obigen Dar l~gungen,  als Hycl r a z i d e  auffasst. Die e i n  - 
w e r t h i g e  Gruppe C,, Hi . Nd . kiinnte in dus Xoiekiil des Methylacet- 
rssigsthers ohne Spaltung des Molektiis eintreien, die z w  e i w  e r th ige  
Gruppr Cs 13, . X H  . K : vermag dies nicht. Eice Reaction ist hier 
n u r  hei Eiiitritt der Saure- tiler dr r  Iietoiispaltung miiglich, unid sie 
rollzieht sich untrr hbspaltung des Acetylrestes, welche die zwei fur 
tien Eiritritt der bivaleriteri Stickstoffgroppe niithigen Platze frei mncht. 
Diese Reactionen stehen i n  einw so vollkommenen Uebereinstimmuclg 
rnit meinen vor 9 Jabren gemachten Keobachtuogen iiber die Ein- 
wirkung Ton s a l p r t i i g e r  S a u r e  auf die versehiedenen Acetessig- 
gtkler, dRss ein derartiger Verlaiif der Reaction fast hiitte vorauW's%t 
werdeil kijnnen. den Acetessigiithel-11 ist der Acetessigather Par 

1) Diose Berichto XX, 2942. 



excellriicc. d e r  e i n z i g e ,  welcher mit salpetrigcr SBure ohne Spaltung 
dcs Molelriils reagiren kann ; er  h f w t  die Verbindung 

cw,. C O .  c .  coocz H, 
N .  O H ,  

da cr 2 ~Ie t l iy lcnwass i~rs to~~~~torne  enthiilt, welche dnrch das zwciwerthigt. 
O x h i d  ersetzt werden kiiuuen. Die Rornologen des AcetessigCthers 
werdrri abeu durch salpetrige S ture  r n o m e n t a n  gespa l t en  ; u u s  
Metliylacetessig~~tlit~r entstclif iiierriala eiri iuiitrososubstitutiorisprodact 
yon gleic.h(ai I(ohleiistofTSehalt, sondern, je nachdrm die Ketonspalturig 
odor Siiurespaltnng eiiiti ttt, die eine der beiden Verhindungen: 

CI1:s. C .  COO13 oder GI13 . C O  . C .  CH3 
N .  O H  N .  O H  

lsonitrosopropions~i~r~~ TsonitrosoincthylCthyllreton. 

Dirse Betrachtungen, im Verein rnit den ringangs angestellten, 
fiibrcm aber dazu, die SCure von . J a p e  und K l i n g e m a n n  nicht als 
Bciizolazopropionslnre aufmfassen, sondern ihr die Structurformel 

CH3. C . C 0 OH 
N . NIT Cs 13s 

zuzuschreiben. 
Da i  nach aber .vc.iirc. die. Substanz i d  e n t i s  ch niit dern von E in i I 

P i scher  iiii Laufe scint3r grundlegeriden Arheiten fiber die I-Iydraiinca 
im tcrsnctitrn P h  e n  y l  h y d r a z  i n  d e r i  v a  t d e r  B r e n  z t r a u  b en 8 %  11 re. 
Trr der T h a t  rriunert iinch die Beschreibang, welche die Herren J a p p  
und K l i n g e m a n n  von ihrer S t u r e  gebeii, so lebhaft an die Phenyl- 
hydrazinbrenetraubens~inre, dass man an der Identitiit kaum zu zweifeln 
verniag. Die  Acthylestw der beiden Sauren zeigen nahezu denselben 
Schmelzpunkt; E. l i ' i scher ' )  giebt 114-1150 C., J a p p  nnd K l i n g e -  
m a n n  geben 117" C. an. Die Sguren selbst krystnllisiren i n  den so 
charakteristischen gelben Nldelchen; zwar giebt E m i l  F i s c h e r  2, den 
Scbmelzpunlrt der Siiure zu 1'320 a n ,  J a p p  und K l i n g e m a n n  zu 
182"; allein auf diesrn Unterschied ist Bein Gewicht zu legen, da ja 
fiir die Substanzen heiderseitig hervorgehohen wird, dass sie nicht 
unzersetzt , sondern uiiter Gasentwickeliiiig schrrielzen , und da imter 
solchen Umsttnden die Art  urid Qeschwindiglteit der Erhikung stets 
auf den beobachteten Schmelzpunkt einerj Einfluss ausiilot. 

J a p  p und K l i n g e m a n n  haben ihre SLnrc durch Reduction in 
eine H y d r a z o s l u r e  vcrwandplt, welchc nnter allen Umstludrn, ning 

') Dlose Bcrichte XVI, 2242. 
2, Diose Berichto XVII, 575, wo die Lltcre Schi~ieizpunktsangabe be- 

richtigt wird. 
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nun ihre BAzosaurea 
werden, die Formel: 

als eine solche oder als Hydrazid aufgefasst 

CH3. C H .  C O O H  
N H .  NHCsH5 

erhalteri muss, die J a p p  und K l i n g e m a n n  auch aufstellen. Es  
scheint diesen Forschern entgangen zu seinl), dass E m i l  F i s c h e r 2 )  
d i e s  e l b  e Verhindung durch Reduction seiner Phenylhydrazinbrenz- 
traubensaure erhalten und dass er fur diese auch die gleiche 
Structurformel gegeben hat. F i s  c h e r  nennt diese Saure Phenpl- 
hydrazinpropionsaure, welcher Name indess weniger bezeichnend er- 
scheint, als der von J a p p  und K l i n g e m a n n  gewahlte: Renzol- 
hy drazopropionsaure. 

Den Schmelzpunkt der Hydrosaure Gnden J a p p  und K l i n g e -  
m a n n  bei 162O C . ,  wahrend E m i l  F i s c h e r  152-1530 C. angiebt; 
allein auch hier findet, wie beiderseitig angefiihrt wird, das Schmeben 
unter Gasentwickelung statt, und es ist daher nur ein gleichzeitig von 
demselben Forscher mit beiden Praparaten angestellter Vergleich ent- 
scheidend. 

Obwohl die Beschreibung, welche die Herren J a p p  und K l i n g r -  
m ann  von ihrer Azosaure geben, trotz der geringfiigigen Differenzen 
es schon jetzt hochst wahrscheinlich macht, dass sie mit der Phenyl- 
hydrazinbrenztraubensaure identisch ist, so ist es doch nothwendig, 
dass beide Praparate direct neben einander untersucht und verglichen 
werden, und ich bin der Meinung, dass J a p p  und Kl ingemar in  sich 
ein grosses Verdienst erwerben wurderi, wenn sie ihre interessanten 
und wichtigen Untersuchungen in dieser Richtung vervollstlndigen 
wollten. 

Die vorstehenden Mittheilungen zeigen, dass bei der Einwirkung 
von Diazoverbindungen auf substituirbare aliphatische Verbindun,rren 
die Reaction in verschiedenem Sinrie 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 > T a r t r a -  
z i n  e t. Azokijrper oder Hydrazide sind, noch eine offene. Wahrend 
bei den normalen aromatischen Azofarbstoffen offenbar die Azogruppe - 
N:N - vorhanden ist, welche wir in den Benzolazoderivaten der Nitro- 
athane wieder finden, tritt bei der Bildung von Benzolazoderivaten des 
Acetessigathers und seiner Homologen und - hocbst wahrscheinlich - 

*) Vgl. auch: Arnold Reisser t ,  zur  Kenntniss der a-Phenylhpdrazido- 

2, Diese Berichte XVI, 22. 
propionssuren. Diese Berichte XX, 31 10. 

2 Berirhte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXI 



18 

auch bei denen des Malonsaureathers ein Biiidungswechsel in dem 
Sinne ein, dass Hydrazide gebildet werden. 

Das Zustandekommen dieser Umlagerung kann man sich durch 
Mitwirkung von 2 Molekiilen Wasser erklaren , wenn man annimmt, 
dass hier, wie so haufig, die beiden Bestandtheile des Wassers, Hc 
und 02, getrennt reducirend und oxydirend wirken. Die Umwandlung 
z. B. des Malonsaureesters in das Hydrazid des Mesoxalsaureesters 
ware dann folgendermaassen zu erklaren: Durch 4 Atome nascirenden 
Wasserstoffs wird das salzsaure Diazobenzol zu Hydrazinsalz reducirt, 
wahrend der nascirende Sauerstoff, 0 2 ,  die Methylengruppe der Malon- 
saure zu Carboxyl oxydirt; der so entstehende Mesoxalester setzt 
sich dann in der bekannten Weise mit dem gleichzeitig gebildeten 
Phenylhydrazinsalz um. 

G 6 t t i ng en. Universitatslaboratorium. 

N a c h s c h r i f  t. 
Das mir heut zugegangene Heft der ,Abstracts of the Proceedings 

of the Chemical Society< vom 15. December 1887 enthalt einen Auf- 
satz iiber die Constitution der gemischten Azoverbindungen von J a p p  
und K l i n g e m a n n ,  welcher in seinen Schlussfolgerungen Punkt fiir 
Punkt zu denselben Resultaten gelangt, die in meiner Abhandlung 
fiber diesen Gegenstand entwickelt sind. Ich gestatte mir, darauf hin- 
zuweisen, dass ich iiber das Thema am 13. December in der Giittinger 
chernischen 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, ursprunglich 
fur Heft 18 der Berichte bestimmt war, nachtraglich aber - laut 
zweiter Mittheilung der Redaction - wegen Ueberhaufung mit Material 
fur Heft 1 des Jahrganges 1888 zuriickgelegt werden musste. 

Noch sei mir erlaubt, zu bemerken, dass die Herren J a p p  und 
K l i n g e m a n n  im Irrthume sind, weun sie annehmen, E m i l  F i s c h e r  
habe den Schmelzpunkt der Phenylhydrazinbrenztraubensaure >vie1 
zu niedrigc - zu 1690 - 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. 

G i i t t i n g e n ,  den 4. Januar 1888. 


