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durch Einwirkung von sulfinsaurem Alkali Trisulfone zu erhalten,
dass dabei vielmehr nur an die Stelle des einen Halogenatoms RSOg
tritt, die beiden anderen Halogenatome aber durch Wasserstoff er-
setzt werden, im Falle eine Atomwanderung, wie beim Benzotrichlorid,
unméglich ist?). Kann eine solche stattfinden, wie beim Methylchloro-
form, so entsteht ein Disulfon, in diesem Falle Aethylendiphenylsulfon.
Das Bingangs dieser Mittheilung fiir die Dihalogensubstitute nochmals
ausgesprochene Gesetz greift demnach auch fiir die Trihalogensubstitute
Platz, falls diese, wie jene, die Halogenatome an ein Kohlenstoffatom
gelagert enthalten.

Bemerkenswerth ist endlich noch, dass, wihrend sulfinsaurem
Alkali gegeniiber die drei Chloratome im Chlorofom nicht reactions-
fahig sich erwiesen, sie im Methylchloroform und in noch héherem
Grade im Phenylchloroform, dem Benzotrichlorid, reactionsfihig sich
zeigten. Eine #hnliche ungleiche Reactionsfihigkeit der Chloratome
der genannten Verbindungen ergiebt sich auns der theoretisch so be-
deutsamen Arbeit von A. Kekulé und J. Busz, durch welche die
Existenz von Orthoamiden organischer Siuren nachgewiesen wurde?).
Bs zeigte sich némlich, dass Piperidin auf Chloroform nur sebr lang-
sam, leichter auf das Methylchloroform, aunsnehmend leicht dagegen
auf Benzotrichlorid, unter Bildung von Orthopiperidin einwirkt.

307. C. Beyer und L. Claisen: Ein Beitrag zur Kenntniss der
gemischten Azoverbindungen.

{Mittheilong aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 17. Mai.)

In jiingster Zeit ist von mehreren Forschern eine Reihe von That-
sachen mitgetheilt worden, welche iibereinstimmend darthnn, dass sich
unter Umstinden die Phenylazo- in die Phenylhydrazidgruppe oder
auch umgekehrt die letztere in die erstere umlagern kann: Kérper,
die aus Diazobenzolchlorid und den Natriumsalzen gewisser Methylen-

) Wie oben erwahnt wurde, giebt, in Uebereinstimmung hiermit, sulfin-
saures Salz mit dem Dibromsubstitut des Monophenylsulfonacetons nicht das
entsprechende Diphenylsulfonsubstitut, sondern symmetrisches Diphenylsulfon-
aceton.

2) Ueber Orthoamide des Piperidins, Diese Berichte XX, 3246.
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verbindungen entstehen, haben sich als identisch erwiesen, mit solchen,
die aus Phenylhydrazin- und gewissen Keto- oder Aldehydoverbin-
dungen erhalten werden.

So zeigte R. Meyer im hiesigen Laboratorium, dass das Product
aus Diazobenzolchlorid und Natriummalonsédureiither, dem a priori die

Formel CgH;Nz. CH<8822 Céflﬁﬁ beigelegt werden musste, darchaus

identisch sei mit der Verbindung, die aus Mesoxalsduredther und
Phenylhydrazin erhalten wird und fiir die die Formel

CoH,NH . N:C<88§: gjgj

vorauszusetzen war.

Japp und Klingemann erbrachten den Beweis, dass die von
ihnen aus Diazobenzolchlorid und Methylacetessigither dargestellte
»Phenylazopropionsiiure« nichts anderes sei, als die von E. Fischer
aus Phenylhydrazin und Brenztraubensiure erhaltene Phenylhydrazin-
brenztraubensiure, und ferner, dass das aus »Benzolazoacetessigiither«
entstehende » Benzolazoaceton « keine Azoverbindung, sondern das
Hydrazid des von v. Pechmann dargestellten Brenztraubenaldehyds sei.

In allerletzter Zeit bewies Knorr die ldentitit der aus Diazo-
benzolchlorid und dem Natriumsalz
NaHC-—C.CH;

Lol
0C N

NCsH;
erhaltenen Verbindung mit der aus Phenylhydrazin und Rubazonsiure

O0C—C.CH;

[
0C N

NCsH;
entstehenden. Fir den Phenylazoacetessigither selbst nimmt V. Meyer
deshalb ebenfalls die Hydrazidformel an, weil er an ihm die acidi-
ficirende Wirkung des Eintrittes der Phenylazogruppe in organische
Verbindungen — die er z. B. beim Phenylazonitromethan econstatiren
konnte — npicht nur vermisst, sondern sogar den sauren Charakter
des Acetessigesters in der Verbindung aufgehoben findet. Die Hydrazid-
formel bezeichnet er ferner als hiéchst wahrscheinlich fiir die Phenyl-
azoderivate der Homologen des Acetessigithers und des Malonsdure-
esters. Umgekehrt glaubt Bernthsen aus den tinctoriellen Kigen-
schaften der aus Acridylaldehyd und Phenylhydrazin entstehenden
Verbindung das Vorhandensein der Phenylazogruppe in derselhen
ableiten zu miissen, wohingegen E. Fischer fiir die Osazone, zu denen
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doch auch das stark firbende Tartrazin zu zédhlen ist, die Hydrazid-
formel aufrecht erhilt.

Zur Frage nun, ob in den auf zwei verschiedenen Wegen: durch
Einwirkung von Diazobenzolsalzen einerseits oder Phenylhydrazin
andererseits erhaltenen und identisch befundenen Verbindungen die
Phenylazo- oder Phenylhydrazidgruppe vorhanden, liegt bisher nar
eine Experimentalantersuchung, die oben citirte von Japp und
Klingemann vor, welche exact beweisen, dass das Benzolazoaceton
wirklich die Hydrazidformel C¢H;NH . N : CH.COCHj besitzt. Fir
alle tibrigen Fille ist diese Frage noch experimentell zu priifen.

Fiir einige Verbindunger, die wir durch Wechselwirkung von
Diazobenzolchlorid mit den Natriumsalzen einiger #-Diketone und
Ketoaldehyde erhielten, konnten wir nun den — wie wir glauben —
einwandfreien Beweis erbringen, dass sie wirkliche Benzolazover-
bindungen sind, dass also eine Umlagerung in die Hydrazidform
nicht stattgefunden hat. Es sind dies die Benzolazoderivate des Acet-
essigaldehyds, des Acetylacetons und des Dibenzoylmethans. Fir die
ebenfalls von uns dargestellten analogen Verbindungen des Benzoyl-
aldehyds, des Benzoylacetons, des Benzoyl- und Acetylbrenztrauben-
siureiithers, die sich physikalisch und chemisch den drei zuerst genannten
Korpern gleich verhalten, wird sich die Phenylazoformel wahrschein-
lich ebenso beweisen lassen.

Simmtliche von uns dargestellte Phenylazoderivate sind in Alkali
15slich und werden durch Kohlensiure aus dieser Losung wieder ab-
geschieden. Zur Herstellung einer solchen alkalischen Ldsung verfihrt
man am besten so, dass man den betreffenden Azokdrper in wenig
Alkohol 18st, mit viel Wasser verdiinnt und zu der entstandenen
Emulsion die zur klaren Lésung erforderliche Anzahl Tropfen con-
centrirter Natronlauge zufiigt.

Phenylazoacetessigaldehyd,
CH;CO.CH.CHO
Ne . CsH;

Zur Darstellung dieser Verbindung wird das rohe Natriumsalz
des Acetessigaldehyds in Wasser gelost und langsam unter Eiskihlung
mit einer verdiinnten Diazobenzolchloridlésung versetzt. Sofort scheidet
sich der neue Ké&rper — manchmal zunichst 8lig, aber dann bald
krystallivisch werdend ab. Die gelbrothe Krystallmasse wird aus
siedendem Alkohol umkrystallisirt, aus dem beim Erkalten — je nach
der Concentration der Lésung — dunkelrothe, wie Azobenzol gefirbte
dicke oder heller gefirbte, diinnere Prismen anschiessen. Der Schmelz-
punkt derselben liegt bei 118°. Beziiglich der Ausbeute sei bemerkt,
dass schon nach Verbraueh der Hilfte der berechneten Menge Diazo-
benzolchloridlésung eine Fillang nicht mehr erfolgt; man darf daraus



1700

wohl den Schluss ziehen, dass auch in dem rohen Natriumsalz des
Acetessigaldehydes nur etwa die Hilfte reinen Salzes enthalten ist.

Die Analyse bestiitigt die durch die obige Formel ausgedrickte
Zusammensetzung :

Berechnet Gefunden
fiir CwH[oNg 09 I H.
C 63.17 63.35 63.16 pCt.
H 5.26 5.17 526 »
N 14.73 15.07 14.74 »
0] ) 16.84 7 — — »
100.00.

Der neue Korper giebt in alkoholischer Lésung mit Kupferacetat
eine krystallinische Kupferverbindung.

Der Phenylazoacetessigaldehyd verbindet sich sehr energisch mit
Phenylhydrazin. Bringt man gleiche Gewichtsmengen der beiden
Verbindungen zusammen, 80 erwirmt sich das Gemisch unter Wasser-
abscheidung sehr stark, und es entsteht ein fester gelbrother Kérper.
Leichter und reiner erhilt man den Letzteren, wenn man die alko-
holische Lisung des Phenylazoacetessigaldehyds mit der berechneten
Menge Phenylhydrazin versetzt. Nach kurzer Zeit scheiden sich
schén gelbrothe Nadeln der neuen Verbindung ab, die auch nach
pochmaligem Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol, in dem sie
sehr schwer I8slich sind, den Schmelzpunkt 2189 behalten. Die
Analyse zeigt, dass die Verbindung die Zusammensetzung des Hy-
drazides

CH;CO.CH-——CH
N, N

C:H; NHC:H;

besitzt.
Ber. fir CigHigNs O Gefunden
C  68.57 68.02 68.23 pCt.
H 5.71 5.75 588 »
N 20.00 — —_ »
0 5.72 — —_ »
100.00

Hatte dieser Korper wirklich die durch obige Formel aus-
gedriickte Constitution, so musste er bei entsprechender Behandlung
ein Molekill Wasser verlieren und wie alle Hydrazide von -Diketonen
ein Phenylazopyrazolderivat liefern.

CeH;No . HC—-CH CsH;Ny. C—CH
L I 1 +HoO
CH;.CO N CH; .C N
~’/ \\ //
NH.C:H; N.C¢H;

f
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War aber nicht die Phenylazo-, sondern nochmals die Phenyl-
bydrazidgruppe in der Verbindung vorhanden,

CH;CO.C—CH

NN
NH NH
CeH; CsHs

so war nicht einzusehen, wie eine solche Wasserabspaltung zu Stande
kommen kdénne. Das Experiment zeigt nun, dass diese Anhydrid-
bildung mit grosser Leichtigkeit stattfindet. Wird das Hydrazid in
Eisessigldsung 2—3 Stunden unter Riickfluss gekocht und das Product
in Eiswasser gegossen, so erfolgt eine &lige Abscheidung, die alsbald
zu mikroskopischen gelben Nadeln erstarrt, die sich schon durch ihre
Leichtloslichkeit in Alkohol als verschieden vom Ausgangsmaterial
erweisen. Aus Methylalkohol umkrystallisirt zeigen sie den constanten
Schmelzpunkt 1120, In Alkali ist die nene Verbindung unldslich.

Ber. fiir Cig Hi4 Ny Gefunden
C 7398 73.38 pCt.
H 5.34 573 »
N 21.37 21.61 »

Die Aehnlichkeit in der Constitution der Phenylhydrazidverbindung
des Phenylazoacetessigaldehyds mit der des Tartrazins,

CHyCO.CHCH COOH . C——C . COOH
CH; NHCG:H,; NH NH
CeH;, CoH; ,

in dem ja vielleicht die Hydrazidgruppe eine Umlagerung in die Azo-
form erfahren hatte, veranlasste uns, die erstere Verbindung auf
ihren Farbstoffcharakter hin zu priifen. Zu diesem Zweck war es
néthig, eine salzbildende Gruppe in den Atomcomplex derselben ein-
zufiihren.

Wir versetzten zu diesem Ende die alkalische Liésung des Phenyl-
azoacetessigaldehyds mit einer alkalischen Lésung von Phenylhydrazin-
p-sulfosiure. Es scheidet sich sofort ein gelber krystallinischer
Niederschlag ab, der wahrscheinlich aus dem p-sulfosauren Natrium-
salz des oben beschriebenen Hydrazides besteht. — Es hat sich nun
herausgestellt, dass dieser Koérper im schwefelsauren Bade zwar in
der Niiance des Tartrazins, jedoch bedeutend -schwicher als dieses
farbt.

Berichte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXI. 110
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Phenylazoacetylaceton,
CHg.CO.QH.~COCH3
N2.06H5

Diese Verbindung wird analog der des Acetessigaldehydes durch
Zusammenmischen der wissrigen Losungen von Acetylacetonnatrium
und Diazobenzolehlorid dargestellt. Es scheidet sich sofort ein
gelber Niederschlag ab, der auf Thontellern getrocknet und aus
siedendem Alkohol umkrystallisirt wird. Bei richtiger Concentration
der Losung scheidet sich der neue Kérper in prachtvollen, mehrere
Centimeter langen, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 90° ab.

Ber. fiir Cy; HiaNg Oa Gefunden
C 64.70 64.14 64.37 pCt.
H 5.88 6.18 6.11 »
N 13.72 13.88 — >
(0] 15,70 _— —_
100.00

Diese Verbindung ist isomer mit der von Japp und Klinge-
mann aus »Benzolazoaceton« durch Acetyliren dargestellten Ver-
bindung:

CH;CO.CH:N.N.CsH;s
CO
CH;

Phenylazophenyldimethylpyrazol,

N.GCsH;

Dieser Korper lisst sich leicht aus Phenylazoacetylaceton und
Phenylhydrazin darstellen. Die Isolirung der intermediiren einfachen
Phenylhydrazinverbindung wurde diesmal unterlassen. — Werden
gleiche Gewichtstheile beider Kdérper im Oelbade aunf 130— 1409 er-
hitzt, so bemerkt man das FEntweichen von Wasserdimpfen. Hat die
Entwicklung derselben aufgehért, so l§st man in wenig Alkohol und
giesst die Loésung in wiissrige Salzsiure. Es scheidet sich eine zih-
flissige gelbe Masse ab, die beim Stehen in der Kilte erstarrt. Mit
einigen Tropfen Salzsiure — zur Entfernung von Phenylhydrazin —
versetzter siedender Alkohol nimmt die Krystallmasse auf und scheidet
beim Erkalten schone gelbe Nadeln von constanten Schmelzpunkt 63°
ab. Auch diese Verbindung ist in Alkali unléslich.
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Die allerdings nicht scharfstimmende Analyse lisst keinen Zweifel,
dass der K&rper nach folgender Gleichung entstanden ist:

CeHs N, . HC—COCH; CeHs NsC—C . CH;
| Lol + 2H, 0
CH;.CO NH; = CH;. C N
NH.C:H; N . Cs H;
Ber. fiir Ci7HigNy Gefunden
C 73.95 74.70 pCt.
H 5.76 6.88 »
N 20.29 — 0y
100.00

Phenylazodibenzoylmethan,
CeH; CO.CH.COGsH;
Nz.C¢Hs

Aus der kalt gehaltenen wissrig alkoholischen Lissung des Natrium-
salzes vom Dibenzoylmethan filllt verdiinnte Diazobenzolchloridlésung
den neuen Korper als orangefarbenes Krystallpulver, zuweilen ist die
Fillung zunfichst harzig. Aus siedendem Alkohol wird die Verbindang
in Form schdner gelbrother Prismen vom Schmelzpunkt 153—154°
erhalten.

Ber. fiir Coy HigN2 O Gefunden
C 7683 76.55  76.76 pCt.
H 4.88 5.09 513 »
N 8.53 — —_ >
O 9.76 — —_
100.00

Phenylazotriphenylpyrazol,

CeH;No . C—C . CsH;

o
CGH,.C N

s

N.CeH,

Zur Darstellung dieser Verbindung werden gleiche Gewichtstheile
Phenylazodibenzoylmethan und Phenylhydrazin 1/; Stunde auf 120
bis 1250 erhitzt, wobel Wasser entweicht. Das Produet wird nach
dem Erkalten mit Benzol aufgenommen und diese Lidsung mehrmals
mit verdiinnter Schwefelsiure zur Entfernung vor Phenylhydrazin
ausgeschiittelt. Die filtrirte Benzolldsung hinterlisst nach dem Ver-
dansten eine gelbrothe Krystallmasse, die aus siedendem Alkohol um-

110*
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krystallisirt wird. Beim Erkalten schicssen gelbrothe Yrismen vom
constanten Schmelzpunkt 156—1579 an.

Der wenig von demjenigen des Ausgangsmateriales differirende
Schmelzpunkt, sowie die #dussere Aehnlichkeit des Productes mit
Ersterem, liessen uns zuniichst annehmen, dass wir es mit unverindertem
Phenylazodibenzoylmethan zu thun hitten. Indessen unterscheidet sich
von diesem der neue Kdrper frappant durch seine Unldslichkeit in
Alkali. In Petrol- und Essigither ist er ferner leichter léslich als das
einfache Phenylazoderivat.

Ber. fiir Coy Hao Ny Gefunden
C 81.00 81.42 pCt.
H 5.0 5.33 »
N 149~ 14.15 »

100.0

Das Natriumsalz der p-Sulfosiiure des Phenylazodibenzoylmethans
wird durch Einwirkung von Diazobenzolsulfosiure an Stelle von
Diazohenzolchlorid auf die alkalische Lésung von Dibenzoylmethan
erhalten:

/803
CsH;CO.CHNa.COCH; + 06H4\|
Na

= CGH{, CO . ,CH . 0006H5
N2 C(; H4SO:; Na

4.5 g Dibenzoylmethan werden in 75 g wisserigem Alkohol ge-
165t und dazu eine Lésung von 0.5 g Natrium in Alkohol gefiigt.
Das Gemisch wird abgekiihlt und 3.7 g Diazobenzolsulfosiore in
kleinen Portionen eingetragen. Die Losung fiirbt sich roth und er-
starrt bald zn einem Brei von Krystallen, die abgesaugt und aus
heissem Wasser umkrystallisirt in prichtigen goldgelben Blittchen
erhalten wurden. ’

Durch Ansiuern der heissen Lésung mit Mineralsiuren wird die
freie Sulfosiure erhalten, die beim Krkalten in Form eines gelben
kleisterartigen Krystallbreies von mikrokrystallinischen Nidelchen er-
scheint.

Die Sulfoséiure firbt im schwefelsauren Bade Wolle griinstichig gelb.

Analog den beschricbenen Phenylazoderivaten wurden ferner noch
dargestellt der

Phenylazobenzoylaldehyd,
CsH;CO.CH.CHO
Ne. C¢Hs.
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Aus Alkohol werden je nach der Conceniration gelb bis dunkel-
rothe Prismen vom Schmelzpunkt 1039 erhalten:

Ber. fiir C;5 Hia Ny Qo Gefunden

C 71.43 71.73 71.91 pCt.

H 4.76 5.06 552 »

N 11.11 11.08 - »

O 12.70 —_ —_ »
100.00

Phenylazobenzoylaceton,
CsH; CO.CH.COCH;

N, . CsH;.
Aus Alkohol gelbrothe Prismen vom Schmelzpunkt 990.

Ber. fiir CleHn N2 02 Gefunden
N 10.52 10.32 pCt.

Phenylazoacetylbrenztraubensiureédther,
CH;CO.CH.CO.COOC:H;

No.GsH;s.
Aus Alkohol gelbe Prismen vom Schmelzpunkt 115 —1160.
Ber. fiir CisH; 4 N5 Oy Gefunden
N 10.68 10.44 pCt.

Phenylazobenzoylbrenztraubensiuredther,

CsH; CO.CH.CO.COOC:H;

Ny . CeHs.
Gelbrothe Prismen aus Alkohol. Schmelzpunkt 116—117°.
Ber. fiir C;s HigNg Oy Gefunden

N 864 8.34 pCt.



