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 CHy.CH.CH,
IL CH, | + 9KOH
“CH,.C<C0.CHs
COOC, H;
_CH,.CH.CH,
— CHy’ | + CH;.COOK + G H; OH

“CH;.CH.COOK
Kaliumsalz der Methyl-
pentamethylencarbonsdure (2. 1).

Die auf diese Weise dargestellte Methylpentamethylencarbonsiure
ist in jeder Beziehung mit der aus Malonsduredither erhaltenen
identisch.

Methylpentamethylenmethylketon ist eine farblose, pfeffermiinz-
dhnlich riechende Flissigkeit, welche bei 170 — 1719 giedet.

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

127. August Bernthsen: Zur Beziechung zwischen Hydraziden
und Azoverbindungen.

(Eingegangen am 2. Mirz.)

Die interessanten Mittheilungen von Japp und Klingemann?)
iiber die Identitiit der » Benzolazopropionsiure« mit dem Hydrazid der
Brenztraubensiiure und des Benzolazoacetons mit der Verbindung
CiH; NH.N:CH.CO.CHj, sowie die Identificirung des »Benzol-
azomalonsiureesters« mit dem Phenylhydrazid des Mesoxalsiureesters
durch R. Meyer?) haben gezeigt, dass zwischen den sog. gemischten
Azoverbindungen und den Hydraziden gewisser Ketone oder Keton-
siuren ein engerer Zusammenhang besteht. Derselbe ist von V. Meyer3)
in sehr lichtvoller Weise besprochen worden. Es erscheint darnach
unzweifelhaft, dass der Atomcomplex

C(; H5 . N 3N . CH
eine grosse Neigung besitzt, in die isomere Atomgruppirung

CGH5.NH.N:C

iiberzugehen.

1y Diese Berichte XX, 3398; 2942: 3284.
2) Diese Berichte XX1, 119.
3) Diese Berichte XXI, 11.
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Die nahe Verwandtschaft dieser Atomgrappen kamn sich nun der
Theorie nach offenbar auch in entgegengesetztem Sinn geltend
machen, so dass es mdglich erscheint, dass bei der Einwirkung von
Phenylhydrazin auf Ketone oder verwandte Verbindungen unter den
geeigneten Bedingungen statt der zu erwartenden Hydrazide damit
isomere gemischte Azoverbindungen sich bilden.

Es scheint mir, dass in dieser Richtung bereits Beobachtungen
vorliegen, von welchen die folgende ndher besprochen sein mige.

Im vorigen Jahre habe ich mit F. Muhlert?) in diesen Berichten
iiber die Einwirkung von Phenylhydrazin (und dessen Sulfosiure) aaf
den von uns dargestellten Acridylaldehyd, Ci3 HgN . CHO, einige
Angaben gemacht.

Diese schon krystallisirende Verbindung =zeigt gegen Phenylhy-
drazin ein sehr auffilliges und charakteristisches Verbalten. Vermischt
man die hellgelb gefirbte salzsaure Losung des Aldehyds mit salz-
saurer Phenylhydraziulosung, so entsteht eine intensive violette
Firbung und es scheiden sich feine violette Nidelchen eines salz-
gauren Salzes ab. Dasselbe ist aunch in heissem salzsdurehaltigen
Wasser nur sehr schwer, mit violettblauer Farbe, l6slich und kry-
stallisirt daraus in feinen violetten, 'metallisch grin glinzenden
Nidelchen. Durch Ammoniak entsteht die zugehorige Farbbase,
welche in orange-farbenen feinen Blittchen aus Alkohol krystallisirt
und sich in Aether wie Alkohol mit orangegelber Farbe 16st. Analog
reagirt die Sulfosiure des Phenylhydrazins: es entsteht eine in freier
Form violette, in kaltem Wasser unldsliche Sulfosiare, die sich in
Alkalien mit schon gelber Farbe 1ost.

Die Anpalyse des Sulfats der obigen Base hatte zur Formel
CoyHiz N3, Ho804 stimmende Resultate ergeben, nach welcher iu
normaler Weise ein Hydrazid des Acridylaldehyds gebildet sein
konpte:

C.IL . NH.NH: + O:CH.CyyHsN = H: O

Es wurde jedoch schon damals darauf hingewiesen, dass die
Verbindung ausgesprochenen Farbstoffcharakter besitze (loc. cir
1549): »Ihr ganzes Verhalten erinnert an das des Amidoazo-
benzols, welches (ja auch) in freler Form orangegelb, als salzsaures
Salz violett resp. in Lésung dunkelrothbraun gefiirbt ist. Hs verdient
daher ndher untersucht zu werden, ob nicht darch intramoleculare
Reaction hier ein wirklicher Azokdrper entstanden ist.«

Nachdem nunmebr durch die genannten Forscher ein naher Zu-
sammenhang zwischen den Hydraziden und den Azoverbindungen nach-

Iy Diese Berichte XX, 1548.
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gewiesen worden ist, erscheint es mir hochst wahrscheinlich, dass
hier thatsichlich eine, der oben besprochenen umgekehrte,
Umwandlung der Gruppe C¢H; .NH.N:C in die Gruppe CsH; .
N:N.CH cingetreten ist, und demnach die gelbe Base die Con-
stitution

CGH5.N:N.CH2.013H3N

besitzt, nach welcher Formel man sie als Benzol-azo-methyl-
acridin zu bezeichnen hat. Sie wire alsdann eine gemischte Azo-
verbindung, ein Benzol-azo-methan, in dessen Methanrest die Acridyl-
gruppe an Stelle eines Wasserstoffatoms eingetreten ist.

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

‘CGH5.N(E"—:MI\£:‘:CH.013HSN = GC¢H; . N:N.CHy.CsHsN.
HO H

Diese Anschauung entspricht der von V. Meyer fir die umge-
kehrte Reaction gegebenen Erklirung (loc. cit. 18).

Hat man somit das Phenylhydrazinderivat des Acridylaldehyds
sehr wahrscheinlich als einen Azokorper aufzufassen, so wird man
auch noch in anderen Féllen eine Bildung von Azoverbindungen
statt Hydraziden bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Aldehyde
oder Ketone erwarten kénnen und insbesondere dann fiir sehr wahr-
scheinlich za erachten haben, wenn die Eigenschaften des entstandenen
Products an jene von Azoverbindungen erinnern!).

Mannheim, im Februar 1888.

5 Vielleicht sind die dargelegten Gesichtspunkte auch fur die Klasse der
Osazone nicht ohne Bedeutung.

Berichte d. D. chem. Gesellachaft, Jahrg, XXT. 48



