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CH2. C H .  CHs + 2 K O H  ' C O . C H 3  11. CH:, 

OH' ' '<COOCzHg 
CH? . C H .  CHa 

CHa.  C H .  C O O K  
= CH2: I + C H S . C O O K + C ~ H ~ O H  

Raliumsalz cler hfethyl- 
pontarnethylencarbonsZlure (2. 1). 

Die auf diese Weise dargestellte Methylpentamethylencarbonsiiure 
ist in jedev Beziehung mit der aus Malonssiureather erhaltenen 
identisch. 

Methylpentamethylenmethylketon ist eine farblose, pfeffermunz- 
ahnlich riechende Fliissigkeit, welche bei 1 7 0  - 17 1 

Die analytischen Zahlen, sowie die genaue Beschreibung der 
physikalischen und chemischen Eigenschaften der oben erwahnten 
Kiirper werden wir in einer in dem Journal of the Chemical Society 
bald erscheinenden Abhandlung ausfiihrlich angeben. 

siedet. 

127. August B ernthsen: Zur Beziehung zwischen Hydraziden 
und Azoverbindungen. 
(Eingegnngen :trn 2. Miirz.) 

Die interessanten Mittheilungen von J a p p  und K l i n g e m a n n  ') 
iiber die Identitiit der )Benzolazopropionsaui*ec mit dem Hydrazid der 
Brenztraubensiiure und des Renzolazoacetons mit der Verbindung 
C6H5 . N H  . N : C H  . G O  . CH3 , sowie die Identificirung des oBenzol- 
azomalonssureestersc mit dem Phenylhydrazid des Mesoxalsaureesters 
durch R. Me y e r 2, haben gezeigt, dass zwischen den sog. gemischten 
Azoverbindungen clnd den Hydraziden gewisser Ketone oder Keton- 
sauren ein engerer Zusammenhang besteht. Derselbe ist von V. Meyer  3, 
in sehr lichtvoller Weise besprochen worden. Es erscheint darnach 
unzweifelhaft, dass der Atomcomplex 

Ct; H j  . N : N . C H 
eine grosse Neigung besitzt, i n  d i e  i s o m e r e  A t o m g r u p p i r u n g  

i ibe rzugeh  en. 
C,: H j  . N H  . N : C 

l )  Diese Beyichte XX, 3398; 2942: 3284. 
2) Diese Berichte XXI, 119. 
3) Diese Berichte XXI, 11. 
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Die nahe Verwandtschaft dieser A4torngruppen kann sich nun der 
Theorie iiach offenbar auch in e n t g e g e n g e s e t z t e r n  Sinn geltend 
rriachen. so dass es  miiglich erscheint, dass bei der Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf Ketone oder verwaridte Verbindiingen unter drn 
geeigneten Bediiigungen s t a t t  der zu erwartendcn W y d r a z i d e  dainit 
isornere gemischtc A z o v e r b i n  d u n g e n  sich bilden 

Es scheint mir. dass in diewr Riclitung bereits Beobachtungrn 
vorliegen, von welchen die folgende naher besprochrn sein miige. 

In1 vorigen Jahre  habe ich init F. M u h l e r t  ') in  diesen Berichten 
uber die Einwirkung von Phenylhydrazin (und dessen Suifosaurc) a u f  
den von uns dargestellteri A c r i d y l a l d e h y d ,  CI? BhN . CHO, einige 
Angaben gemacht. 

Diese schiin krystallisirende Verbindung zeigt gegeii Phenylhj - 
clraziii ein sehr anffiilliges and charakteristischea Vex halten Verniischt 
marl die hellgelh gefiirbte salzsaure Lijsung des Alclehyds niit salz- 
saurer Phenylhydrazi:iliisung, so eritsteht einr intensive v i o l e t t e  
Fdrbung und es  scheiden sich feiile violette Niidelchen eines salz- 
sauren Salzes ab. Dasselbe ist anch in heissrm salzsiiurehaltigen 
Wasser niir sehi. schwer, mit violettblauer Farbe,  liislich und k r j -  
stallisirt daraus in feinen violetten, nietallisch griiii gliinzenden 
Niidelchen. Durch Ammoniak entsteht die zugehijrige Farbbase. 
weiche in orange-farbenen feinen Blbttchen aus Alkohol krystallisirt 
und sich in Aether wie Alkohol mit orangegelber Farbe liist. Analog 
reagirt die SiilfosLure des Pheuylhydrazins: es entsteht eine in freim 
Form violette, i n  kalteni Wasser unliisliche Sulfosbure, die sicti in 
Alkalien mit schiin gelber Farbe liist. 

Die Analyse tlrs Sulfat% der obigpn Baie hatte zur Formcl 
C Q ~ H ~ ~ N ~  , H a  SO4 sti~nniende Resultate c~qebet i .  nach welctier i i i  

nor maler Wcisca ein Hydrazid deb Bcridjlaldehyds gc-l)iidet ~ e i n  
korlrite. 

c [ I , .  NK. m-la + 0 : cw. CI~H. iK = t i 2 0  

+ cc I]-, . NH . s. err c ~ ~ H ,  s . 
€35 wurdc jedocli schon damals daranf hingewiesiJir . dass die 

Vrrbindiin~; ausgesprocheneii F a r  b s t o f f c h  a rak t  e r  hesitzr (loc. c i t  

1349): ))Ihr g:tnze~ Verhalteii erinncrt an &is des A mido: tzo-  
be  nzolh .  welches (ja aiirh) in freier Form or:wgege!b, ais salzsaures 
Salz 1 iolett resu. in L6sung di~nkrlrothbraun gefiirbt ist. Es verdient 
daher iidher uritersucbt 711 werderi , 01) nicht d i m  h intramolrc~olare 
Reaction hirr  ein wirklicher Azokiirpei entstandcn ist.cc 

Nachdem nunmehr dnrch die gemnilten Forscher ein riahw ZII-  
sammcsnhang zwischeri den Hpilrazidc=ii iinrl clpn A7ovt~i.hindriiigeti iiarh- 

Dicse Rerichtc XX. 1,548. 
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gewiesen worden ist , erscheint es mir hiichst wahrscheinlich, dass 
bier thatsachlich e i n e ,  d e r  o b e n  b e s p r o c h e n e n  u m g e k e h r t e ,  
U m w a n d l u n g  der Gruppe CeHj. N H .  N :  C in  die Gruppe CsHg. 
N : N . CH eingetreten ist, und demnach die gelbe Rase die Con- 
stitution 

CsH5. N : N .  CH2. C13HsN 

besitzt, nach welcher Formel man sie als B e n z o l - a z o - m e t h y l -  
acr idin zu bezeichnen hat. Sie  ware alsdann eine gemischte Azo- 
verbindung, ein Benzol-azo-rnethan, in dessen Methanrest die Acridyl- 
gruppe a n  Stelle eines Wasserstoffatoms eingetreten ist. 

Den Vorgang dieser Urnlagerung kann man sich in der Weise 
erklaren, dass man annimmt, es werde an das zunachst entstehende 
normale Hydrazid vorlbergehend ein Molekiil Wasser addirt und dann 
in anderer Weise wieder abgespalten, entsprechend folgendem Schema : 

CsHj. N H ~ - N - ~ C H . C ~ ~ H R N  ~~ = CeHg.N:N.CPa.C13HSN.  
HOI H 

Diese Anschauung entspricht der von V. M e y e r  fiir die umge- 
Ecehrte Reaction gegebenen Erklarung (loc. cit. 18). 

Hat man somit das Phenylhydrazinderivat des Acridylaldehyds 
sehr wahrscheinlich als einen Azokiirper aufzufassen, so wird man 
auch tioch i n  a n d e r e n  F L l l e n  eine Bildung von Azoverbindungen 
statt Hydraziden bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Aldehyde 
oder Ketone erwarten kiinnen und insbesondere dann fur sehr wahr- 
scheiiilich zii erachten haben, wenn die Eigenschaften des entstandenen 
Products an jene von Azoverbindungen erinnern I ) .  

M a n n h e i m ,  im Februar 1858. 

l; Vielleicht sind die dargelegten Gesichtspunkte auch fur die Klasse der 
0 T n z o n e nicht ohne Bedeutung. 

Beriehte d. 0. chen. Gesellschatt. Jahrg.  XXI. 


