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Das Platindoppelsalz fallt auf Zrisatz von Platinchlorid zur alko- 
holischen Liisung des Chlorhydrats schnell in braungelben, glanzenden 
Schuppen aus und ist in  Wasser und Alkohol fast unlaslich. Bei 
1 100 getrocknet entspricht es der Formel 2 CssH19 Na C1 + P t  Clr. 

0.311Og gaben 0.0535 g Platin. 
Berechnet Gefunden 

17..50 17.20 pCt. 
Das Quecksilberchloriddoppelsalz bildet kanariengelbe, in sie- 

dendem Wasser und Alkohol etwas lijsliche Schuppen , das Chromat 
einen unloslichen gelben Niederschlag. Das Chlorid, Nitrat und Sulfat 
der Base sind in Wasser leicht liislich und gelb gefarbt. 

Die  vorstehend mitgetheilten Resultate erlauben keinen Zweifel, 
die Auffassung der beschriebenen Substanz als Azoniumbase be- 
treffend. Wir sind damit beschaftigt, diese neue Reaction, welche ein 
umfangreiches Forschungsgebiet erschliesst, in verschiedenen Rich- 
tungen auszuarbeiten und miichten an die Fachgenossen die Bitte richten, 
uns dieses Arbeitsfeld fiir einige Zeit zu iiberlassen. Im Besonderen 
bemerken wir noch, dass wir die Einwirkung von Benzoi’n auf 
o -Amidodiphenylamin im Anschlusse a n  unsere kiirzlich mitgetheilte 
Arbeit iiber die Indulone ebenfalls beobachtet haben. 

A a c h e n ,  10. April 1591. 
Anorgan. Laboratorium der kijnigl. techn. Hochschule. 

204. Richard Mey er: Ueber Benzohsomalonsaure. 
(Eingegangen am 21. April.) 

Vor einiger Zeitl) habe ich aus Diazobenzolchlorid uud Malon- 
saureather die B e n z o l a z o r n a l o n s a u r e  dargestellt und den Nach- 
weis gefiihrt, das dieselbe mit der P h e n y l h y d r a z o n m e s o x a l -  
s a u r e a )  identisch ist: 

C O O H  C O O H  

GOOH COOH 

I) Sitzungsbericht der Munchener chem. Gesellchaft vom 1. Juli 1887 

2) E. F i s c h e r  und E l b e r s ,  diese Berichte XVII, 578; Liebig’s Ann. 
(Chemikerzeitung 1887, No. 55; diese Berichte XXI, 118). 

227, 355. 



B a l d  darauf erwiesen J a p p  und K l i n g e n i a n n l )  die Identitat der 
von ihnen erhaltenen Benzolazopropionsaure mit dem Phenylhydrazon 
der Brenztraubensaure. Da die allgemeine Frage, welche meine Unter- 
suchung veranlasst hatte, inzwischen von anderer Seite bearbeitet 
wurde, so habe ich den Gegenatand nicht weiter verfolgt. Nachdem 
aber soeben H. v. P e c h m a n n  2, auf ganz anderem Wege zu der 
von mir studirten Verbindung gefuhrt wurde, so benutze ich den 
Anlass, noch einige Beobachtungen uber dieselbe zur Kenntniss zu 
bringen. 

Zur D a r s t e l l  u n g  der Benzolazomalonsaure wurde anfangs 
Natriummalonsaureather mit aquivalenten Mengen von Diazobenzol- 
chloridlosung vermischt. Es trat auch sofort Reaction ein, welche sich 
durch eine dunkelrothe Farbung der Lijsung zu erkennen giebt, und 
es konnte aus  dem Reactionsproduct, nach Verseifung des zuniichst 
gebildeten Aethylesters, eine Saure von den ausserst charakteristischen 
Eigenschaften der Phenylhydrazonmesoxalsaure isolirt werden. Aber 
die Ausbeute war  in Folge von Verharzung eine sehr ungiinstige, 
und es war schwer, die kleine Menge der Verbindung irn reinen Zu- 
stande zu gewinnen. Vie1 bessere Resultate erzielte ich, indern ich 
in  ahnlicher Weise verfuhr, wie 0. F i s c h e r '  und E. H e p p 3 )  bei 
der Darstellung von B e n z o l a z o p y r r o l  etc. Beispielsweise wurde 
folgendermassen verfahren: 

16  g MalonsBureather wurden in 250 ccm Alkohol gelost und 
100 ccm einer Liisung von 121 g kryst. essigsaurem Natron in 100 g 
Alkohol von 62 Vol. pCt. hinzugefugt. Zu der in einer Kalte- 
mischung befindlichen Flussigkeit wurde nun ganz allmalig eine 
gleichfalls s tark gekuhlte, dem Maloasaureather Bquivalente Liisung 
von Diazobenzolchlorid gebracht, welcbe '/z Mol. uberschussiger 
Salzsaure enthielt. h e  Concentration entsprach 2 Mol. = 186 g 
Anilin im Liter ,  das  iiberschussige '/a Mol. Salzsaure wurde erst irn 
Laufe der Diazotirung zugefiigt, urn das Auslrrystallisiren ron salz- 
saurem Anilin zu verhindern. - Die Reaction entwickelt Warme;  
man bewirkt deshalb die Mischung recht langsam, damit die Tempe- 
ratur Oo nicht erreicht. - Die gelbgefarbte Losung wurde gewiihnlich 
fiber Nacht stehen gelassen, darauf der Alkohol abdestillirt, wobei 
schwache Stickstoffentwicklung beobachtet wurde. Zur Verseifung des 
gebildeten Benzolazomalonsaureithers wurden einige Stucke festen 
Aetznatrons hinzugefugt. Es erfolgt sofort eine heftige Reaction unter 
Aufkochen und massenhaftem Entweichen von Alkoholdampfen; plotz- 
lich erstarrt die ganze Masse durch Ausscheidung Ton benzolazomalon- 

1) Diese Berichte XX, 3254. 
a) Diese Berichte XXIII, 866. 
3) Diese Berichte XIX, 2251. 
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saurem Natron, welches in der starken Natronlauge schwer liislich 
ist. Es wurde in  heissem Wasser gelijst, durch GkswoIle filtrirt, ab- 
gekiihlt und mit Salzeaure gefallt. Die freie BenzolazomalonsBure 
wird dadurch als schon gelber, aus feinen mikroskopischen Nadeln 
bestehender Niederschlag erbalien, Ihre  Menge betrug bei mehreren 
Operationen z. B. 6.8- 7.2-8 g. Der  Schmelzpunkt war aher noch 
etwas zu niedrig. Zur Reinigung lijst man in heisser Sodaliisung, 
filtrirt von dunklen, ungeliisten Beimengungen a b  und fallt die sehr 
verdiinnte, kochend heisse Losung mit Salzsaure. Man erhalt so die 
Benzolazomaloneaure unmittelbar rein ; sie bildet feine gelbe Nadeln, 
welche, in Uebereinstimmung mit den Angaben von E. Fischer und 

E l b  e r  8 bei 163- 1640 unfer stiirmischer Gasentwicklung schmelzen. 
Schliesslich kann man die Saure noch aus heissem , 50procentigem 
Alkohol umkrystallisiren, wodurch der Schmelzpunkt aber nicht mebr 
geiindert wird. 

Ich habe die Darstellungsmethode etwas eingehend besprochen, 
weil von der genauen Einhaltung der angegebenen Bedingungen der 
Erfolg der Operation wesentlich abbangt. 

Einige Versuche wurden angestellt , um die Zersetzungsproducte 
kennen zu leInen, welche beim Schmelzen der Benzolazomalonsaure 
auftreten. Es wurde festgestellt, dass das entwickelte Gas zum iiber- 
wiegend grossten Theil aus K o h l e n s a u r e ,  neben e t w a s  S t i c k s t o f f  
besteht; ferner wurden kleine Mengen von Ammoniak u n d  Anilin auf- 
gefunden. Aus dem dunklen , amorpben Schmelzriickstande konnten 
charakterisirbare Verbindungen nicht isolirt werden. 

B e  n z  o l  a z  o m a l o n  s a u r e s  S i l  b e r ,  Cg H5 -N = N- CH(C02Ag)2, 
fiillt als bellgelber Niederschlag, wenn man die Siiure mit heissem 
Wasser und der eben nijthigen Mrnge Ammoniak in Liisung bringt und 
mit der aquivalenten Menge Silbernitrat versetzt. Das  Salz verpufft 
beim Erhitzen, seine Analyse wurde deshalb durch vorsichtiges Ab- 
raochen mit Schwefelsaure, Gliiben und Wagen des riickstandigen 
Silbers ausgefiihrt: 

Berechnet Gefunden 
Ag 51.19 51.28 pc t .  

Um die Frage zu entschei- 
den,  ob die Benzolazomalonsaure ein wabrer Azokorper oder ein 
Hydrazon ist, wurde der Aethylather dargestellt. J e  nachdem dieser 
Verbindung die eine oder die andere der beiden Formeln 

B e n z o l a z o m a l o n s a u r e s  A e t b y l .  

I. 
c6 Hs - N = N- CH(CO0 CZ H ~ ) z  

11. 
CsHg-NH-N = C(COOCzH5)2 

oder 
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zukommt, musste sie ein verschiedenes Verhatten eeigen. Der KGrper 
I. sollte sauer, 11. dagegen neutral sein. - Ein Versuch, die Benzol- 
azomalonsaure durch Salzsauregas in alkoholischer Lijsung zu atheri- 
ficiren, E h r t e  zu einem wenig befriedigenden Resultate. Es wurde 
deshalh die Einwirkung von Aethyljodid auf das  Silbersalz versucht. 
Die Reaction beider Rijrper ist so heftig, dass die Masse zum grossten 
Theile aus  dem Gefasse geschleudert wurde. Es konnte aber doch 
eine kleine Menge eines, in gelben Nadeln krystallisirenden, bei 114O 
schmelzenden Kijrpers erhalten werden. Die Einwirkring lasst sich 
geniigend massigen, wenn man das Aethyljodid rnit absolutem Alkohol 
verdunnt, und wird durch Kochen am Riickflusskiihler beendet. Aus 
der vom Jodsilher abfiltrirten Liisung konnte der Ester  durch Ab- 
dunsten des Alkohols und Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol 
rein erhalten werden. Er bildet lange, haarfeine, gelbe Nadeln, welche 
sich verfilzen und bei 114O o h n e  Z e r s e t z u n g  schmelzen. Er lost 
sich schon in  kalter Sodalijsung und wird daraus durch Salzsaure un- 
verandert wieder abgeschieden. F u r  die Frage nach der Constitution 
der Benzolazomalonsaure beweist aber diese Thatsache nichts , denn 
die Analyse fiihrte zu dem auffallenden Ergebniss, dass aus  dem neu- 
tralen Silbersalze durch Umsetzung mit Aethyljodid nicbt d e r  neutrale, 

COOH sondern der s a u r e  A e t h y l a t h e r ,  CsH5.  N 5 N- CH<COOCaH5,  

entstanden war: 

fur C9 He NZ 0 4  (C2 H& fur C g  8 7  NZ 0 4  . Ca Hs 
Berechnet Gefunden 

I. 11. 
C 59.09 55.93 56.30 - pCt. 
H 6.06 5.08 5.4'2 - 8 

N 10.61 11.86 - 11.99 8 

Dieselbe Verbindung hat soeben v. P e c  h m a  n n 1) durch Oxy- 
dation des Isoxazoldicarbonsaureathers erhalten; seine Angaben stimmen 
mit meinen Beobaehtungen genau iiberein. Die von ihm aufgefun- 
denen, charakteristischen Farbenreactionen der Lijsung in concentrirter 
Schwefelsaure rnit Kaliumdichromat bezw. Eisenchlorid zeigt mein 
Praparat in gleicher Weise. Uebrigens giebt die f r e i e  Henzolazo- 
malonsaure in schwefelsaurer Losung dieselben Reactionen. 

Die Bildung des sauren Aethers an Stelle des neutralen kann 
wohl nur in  einem Wassergehalt der  angewandten Reagentien, und 
einer in Folge dessen eintretenden partiellen Verseifung gesucht werden. 
Es wurde deshalb der Versuch wiederholt, und sowohl das Aethyl- 
jodid, als der zur Verdunnung dienende Alkohol vorher getrocknet. 
Der  Erfolg war aber wieder derselbe - wohl ein neuer Beweis, wie 
schwer es ist, dern Alkohol das Wasser vollkommen zu entziehen. - 

1) loc. cit. 
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Ein Versuch , bei welchem absoluter Aether als Verdiinnungsmittel 
diente, fie1 nicht besonders giinstig aus. 

Die Frage nach der Constitution der Benzolazomalonsaure konnte 
also auf diesem Wege nicht gelost werden. 

Nachdem J a p p  und Kl ingemann ' )  gezeigt haben, dass das 
Benzolazoaceton kein Azokorper , sondern ein Hydrazon ist, B e y  e r  
und C la i sen  2) dagegen fur die Benzolazoderivate des Acetessigalde- 
hyds , des Acetylacetons und des Dibenzoylmethans den entgegenge- 
setzten Nachweis wahrer Azoverbindungen gefiihrt haben, muss vor- 
laufig die Frage nach der Constitution der Benzolazomalonsaure, 
ebenso wie nach derjenigen der Tartrazine als offen betrachtet werden3). 

Techn. Hochschule Braunschwe ig .  
Laboratorium fur analytische und technische Chemie. 

206. Wilhelm Wislicenus und Wilhelm Sstt ler:  
Ueber  die Vereinigung von Oxalester mi t  Anilided). 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universit%t Wurzbnrg.] 
(Eingegangen am 83. April.) 

In gleicher Weise, wie aus O x a l e s t e r  und E s s i g e s t e r  der 
O x a l  e s s i g e s t e r  entsteht (vergl. die friiheren Mittheilungen, bezw. 
Ann. Chem. Pharm. 246, 315), lasst sich auch das Anilid des Oxal- 
essigesters durch die Einwirkung von Natriumathylat auf O x a l -  
e s t e r  und A c e t a n i l i d  darstellen. Es entsteht dabei eine krystal- 
lisirende Natriumverbindung von der Zusammensetzung Cl2 Hi2 N 0 4  Na: 
C 0 0 Ca H5 
I + CH3. C O  . N H .  C6H5 + NaOCaH5 

6:0OCaH5 
C O .  COOCaH5 

C H N a .  C O  . N H .  CsH5 
= I  + 2 CaHgOH5). 

Das aus dieser Natriumverbindung durch Sauren abgeschiedene 
Anilid des Oxalessigesters oder A e t h o x a l  a c  e t an i l i  d 

C O .  COOCaHs 
I 
CHa . CO . N H .  CsH5 

1) Diese Berichte XX, 3398. 
3) S. auch V. Meyer, diese Berichte XXI, 12. 
4) Dissertation von W. Sa t t le r ,  Wurzburg 1890. 
5) Analog der Gleichung von Claisen u. Lowman, dieseBerichteXX, 651. 

'3 Eb6ndaselbst XXI, 1697. 




