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mal. Zwischen dem Einfluss des Isobutyls und Aethyls ist die Ver-
schiedenheit eine ganz geringe, doch liegt sie wohl ansserhalb des Gebietes
der Versuchsfehler. Bemerkenswerth ist die grosse Verschiedenheit
zwischen der isomeren Aethyl- und Dimethylitamalsiure (vergl. n-Oxy-
caprounsiiure und Oxyisocapronsiure 1)), indem bei letzterer die Wasser-
abepaltung doppelt schueller geht als bei ersterer. Isopropyl dibt den
grossten Einfluss aus. '

Es wiirde von grossem Interesse sein, die Affinititscoéfficienten
der betreffenden Oxysiuren dorch Ermittelung ihres elektrolytischen
Dissociationsgrades zun bestimmen. Dies wird aber mit Hinsicht anf
die Unbestiindigkeit der Siiuren kaum ausgufihren sein. Aus den Be-
stimmungen Walden’s?) der Affinititscoéfficienten der monoalkyl-
substituirten Bernsteinsiiuren geht indessen hervor, dass die Alkyle in
verhiiltnissmiissig geringem Grade auf die Grdsse der Coéfficienten
einwirken und gar nicht nach derselben Reihe wie oben angegeben.

Die Ursache dieses verschiedenen Einflusses der Radicale in Bezug
auf Lactonbildungsgeschwindigkeit muss wohl auf riumlichen Configu-
rationsverhiltnissen beruhen. Es wiére aber noch zu friih, in dieser
Hinsicht irgend welche Speculationen zu machen.

Helsingfors. Universititslaboratorinm.

474. H. v. Pechmann: Ueber die Einwirkung von Diazo-
benzol auf Malonséure.
[Mittheilong aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 27. Oktober.)

Die bei der Einwirkung von Diazobenzolsalzen auf verschiedene
Fettkérper mit leicht ersetzbaren Wagserstoffatomen, namentlich auf
1.3-Diketoverbindungen, sich abspielenden Vorgiinge sind noch in ein
gewisses Dunkel gehiillt, weil man nach den vorliegenden Erfahrungen
nicht vorhersagen kann, ob dabei Hydrazone oder gemischte Azover-
bindungen entstehen.

Die Erkenntniss naher Beziehungen zwischen beiden Korper-
schaften datirt von der wichtigen Entdeckung R. Meyer’s?®), dass

Y loe. cit.
%) Zeitschr. fir phys. Chem. VIIL
3) Diese Berichte XXI, 118; XXIV, 1241.
202*
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die Benzolazomalonsiure aus Malonsiure und Diazobenzol identisch
ist mit dem Mesoxalsiure-phenylhydrazon aus Mesoxalsiure und
Phenylhydrazin. Diese Verbindung wird, obwohl der strenge Beweis
dafiir noch aussteht, allgemein als ein Hydrazon aufgefasst; und mit
Recht, denn sie giebt nicht nur die Biilow’sche Reaction, sondern
wird auch, wie ich gesehen habe, in Form ihres sauren Esters beim
Erwiirmen mit Essigsdureanhydrid leicht acetylirt, was mit der Hydr-
azonformel CgHsNH.N : C(COOH)s, nicht aber mit der Azoformel
CsHyN:N.CH(COOH); in Einklang za bringen ist.

Wie R. Meyer betont, erhlt man dieses Hydrazon aus Malon-
siurcester nur bei Einhaltung gewisser Bedingungen. Unter davon
abweichenden Umstiinden entsteht, wie ich vor einem Jahr beiliufig
mittheilte?), ein anderer, in rothen Nadeln krystallisirender Karper.
Da demnach die Reaction zwischen Malonsiure und Diazobenzol je
nach den Versuchsbedingungen verschieden ausfillt, war sie mdg-
licherweise besonders geeignet, die bei der Einwirkung von Diazo-
benzol auf 1.3-Diketoverbindungen stattfindenden Vorginge aufzu-
kliren. Von diesem Gesichtspunkt ans wurde das Verhalten der
Malonséure gegen Diazobenzol eingehender studirt.

Ueber die Einwirkung von Diazoverbindungen auf Malonester
liegen ausser der bekannten Arbeit von R. Meyer nur eine Beob-
achtung von P. Griess?) und eine Notiz von v. Richter und
Minzer*) vor. Das Verhalten der freien Malonsiure scheint noch
nicht untersuocht worden zu sein.

Ich liess daher zunichst fiquivalente Mengen von Diazobenzol-
chlorid und Malons#ure in essigsaurer Lisung auf einander wirken,
bekam dabei aber statt des erwarteten Mesoxalsiure-hydrazons einen
in feinen rothen Nédelchen sich abscheidenden Korper von der Zusam-
mensetzung Cys Hia Ny (Schmp. 116—1199). Als hierauf die Natrium-
verbindung des Malonesters in alkoholischer Losung mit alkoholi-
schem Diazobenzolchlorid behandelt wurde, entstand statt Mesoxal-
siure-hydrazon wieder ein rother Korper, welcher, je nachdem Me-
thyl- oder Aethylalkohol als Losungsmittel Verwendung gefunden
hatte, die Formel C;sH;4N;Os (Schmp. 1350) oder CysHi;gN,O:
(Schmp. 117.5%) besass. Beide Verbindungen liefern bei der Ver-
seifang die ndmliche Sdure C;4H;3N, Oy (Schmp. 162—163%), aus
welcher sie durch Esterificirung wieder dargestellt werden kénnen, so
dass sie als Methyl- und Aethylester dieser S#nre betrachtet werden
miissen.

1) Diese Berichte XXIV, 3256 Anm.
2) Diese Berichte XVIII, 962.
3) Diese Berichte XVII, 1930.
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War die Constitation dieser Verbindungen vorerst auch poch un-
bekannt, so konnte doch aus ihrem hohen Stickstoffgehalt — die Mo~
leculargrosse stand fest — gefolgert werden, dass sie aus Malonséiure
durch den Eintritt von zwei Molekiilen Dinzobenzol entstanden waren
und dass dieselben und #hnliche Substanzen sich bilden miissten, wenn
zwei Diazobenzole etappenweise in die Malonsiiare eingefihrt werden,
Dieser Gedanke war so zu verwirklichen, dass man an Stelle der
Malonséiure das Mesoxalsiure-hydrazon mit Diazobenzol behandelte.
Zuniéichst wurde statt dieser Verbindung ihr saurer Ester,

Ce Hs NH.N:C<€88§2H5,

verwendet, welcher als Abfallproduct bei einer anderen Arbeit leicht
zugiénglich war — ein glicklicher Griff, weil dadurch ohne Schwie-
rigkeit ein klares Bild von den bei der Einwirkung von Diazobenzol
auf Malonsiiure stattfindenden Vorgingen aunfgerollt wurde.

Lisst man auf das Natronsalz des Mesoxalesterséiure-
hydrazons eine dquimoleculare Menge Diazobenzolchlorid einwirken,
so tritt unter gleichzeitiger Abspaltung des Carboxyls die Benzolazo-
gruppe an deren Stelle nach der Gleichung:

CoHy NH. N: C<GO08 1 + CsHs Ny OH

CoH; N: N
" CeH;NH.N

Der Vorgang erinnert u. A. an die von Limpricht!) und von
v. Kostanecki und Zibell?) beobachtete Bildung von Oxyazobenzol
aus p-Oxybenzoésdure und Diazobenzol, wobei ebenfalls die Carboxyl-
groppe durch die Azogruppe verdriingt wird. Obiger Formel ent-
sprechend ist die neue Verbindung nichts anderes als das Hydrazon
des Benzolazoglyoxylsiureesters. Um die Nomenclatur der Azo-
hydrazone, wie man Verbindungen, welche gleichzeitig Azokdrper
und Hydrazone sind, nennen kann, zu vereinfachen, wird fiir die allen

Cs H5 N: N\
CeH, NH. N7

\C.C0OOC, H -+ CHs Os.

Azohydrazonen gemeinsame Gruppe C die Bezeichnung

Formazyl vorgeschlagen.

' Dies geschieht im Einverstindniss mit Herrn Bamberger,
welcher unabbiingig von mir und auf anderem Wege zu derselben
Korpergruppe und, wie aus seiner gleichzeitigen Publication herver-
geht, auch zu denselben Resultaten gelangt ist. Das oben genannte

1) Ann. d. Chem. 263, 336.
3) Diese Berichte XXIV, 1696.
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Azohydrazon wird demnach als Formazylcarbons:‘a‘.ureﬁthylester
heschrieben werdent),

Der Formazylcarbonsiureithylester erwies sich als identisch mit
dem oben erwihnten, aus Natriummalonester und trocknem Diazo-
chlorid in alkoholischer Liésung entstehenden Korper vom Schmelzpunkt
117,59, dessen Bildung, wie anch die des Methylesters in Holzgeist-
I6sung, anf diesem Wege sich jetzt einfach erklirt.

Mit dieser Annahme steht auch die Bildung einer Acetylverbin-
dung durch Essigsdureanhydrid und die Verseifbarkeit zu der schon
genannten Siure, dem Hydrazon der Benzolazoglyoxylsiure oder ein-
facher Formazylcarbonsiure (Schmp. 102—103¢)

CsH; N:N. N
/C COOH,

CeH;NH.N7
im Einklang. Ferner geht diese Siiure, wie es die Formel verlangt,
durch Kohlensiureabspaltung in das rothe Hydrazon des Benzolazo-
formaldehyds, d. i. Formazylwasserstoff

CeH;N:N
CcH

CeH; NH.N

iber, wihrend beim Erwirmen mit Essigsiureanhydrid unter gleich-
zeitiger Acetylirung die gelbe Acetylverbing

CGH5 N H N\
Cs H; N(COCH;)N

vom Schmp. 188—189° entsteht, welche durch Kali wiederum zu der
vorgenannten Verbindung verseift wird.

Der Formazylwasserstoff erwies sich als identisch mit dem schon
angefiihrten Product aus freier Malonsiiure und Diazobenzol, dessen
Bildung einfach so zu erkliiren ist, dass das zunichst entstehende Mes-
oxalsdure-hydrazon sich sofort’ mit einem zweiten Molekiil Diazo-
benzol unter Kohlensiureabspaltung nach der Gleichung:

CsH; NH . N:C(COOH); + C¢H; N, OH

Cs H; N: N\
/CH -+ COs + CH,03
CGH_v, NH.N

umpsetzt. Bemerkenswerth ist, dass diese Reaction bei der Einwirkung
&qnimolecularer Mengen von Malonsiure und Diazobenzol, ja auch bei

Y Beziiglich der Nomenclatur von Azohydrazonen, in welchen an Stelle
von Phenyl sich andere Gruppen befinden, verweise ich auf die Mittheilung
von Hrn. Bamberger.
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noch grésserem Ueberschuss der Siure, als Hauptreaction verlduft,
winrend man unter diesen Umstinden doch lediglich die Bildong von
Mesoxalsidurehydrazon erwarten sollte.

Es mag hier eingeschaltet werden, dass die nimliche Verbindung
auch nach einer principiell verschiedenen Reaction neben Formyl-
phenylhydrazin entsteht, wenn Ameisenester und Phenylhydrazin
mit einander erhitzt werden. Diese Bildungsweise ist so zu deuten,
dass die zuerst entstandene Formylverbindung ein zweites Molekiil
Phenylhydrazon aufnimmt:

CgHbNH.NH\
CsH; NH.NH.CHO + CsH;NH.NH; = SCH+ H;0
CsH; NH.N

und der so gebildete Hydrazokdrper durch Oxydation!) unter Wasser-
Cs H5 N : N\

/CH ibergeht.
CyHs NH.N7
Die bisher anfgeziihlten Verbindungen entstehen durch Eintritt
einer Benzolazogruppe in das Molekil des Mesoxalsiurehydrazons.
Damit ist aber die Reactionsfdhigkeit des letzteren gegen Diazobenzol
nicht erschdpft, sondern es vermag noch eine zweite Benzolazo-
grappe zu binden. Lisst man niéimlich auf den Ester, welcher aus
dem Mesoxalestersiurehydrazon und Diazobenzol entsteht oder besser

CsHbN: N\\
auf die durch Verseifung daraus erhaltene Siure ,C.COOH
CGH‘I,NH.!N’
auf’s Neue Diazobenzol einwirken, so wiederholt sich die vorherge-
gangene Reaction, indem das Carboxyl wieder durch CsHyNp ver-

dringt wird:

stoffverlust in das Azohydrazon

1) Bemerkenswerth ist, dass bei dieser Hydrazoverbindung die zwei
Wasserstoffatome der Hydrazogruppe wegoxydirt werden, wihrend die sonst
so &hnliche Phenylhydrazidoessigsiure CeHsNH.NH.CHz.COOH bei der
Oxydation je ein Wasserstoffatom der Methylen- und der benachbarten Imido-
gruppe verliert und in das Hydrazon der Glyoxylsaure CsHsNH.N:CH.COOH
ibergeht. (Elbers, Ann. d. Chem. 227, 354.) Dies Verhalten scheint darauf
hinzudeuten, dass die Tendenz zur Bildung der Atomgruppirung N:C:N
méglicherweise ebenso gering ist, wie fir die Gruppe C:C: C. Ferner spricht
dafir dia weiter unten mitzutheilende Beobachtung, dass bei der Einwiikung
von Diagobenzol auf Mesoxalsiure-hydrazon nicht das Dihydrazon,
CsHy NH,N:C:N.NB C; Hs, sondern das Disazohydrazon

N:NCs Hs
CSH"’NH.N:C<N:NCQH5

ntsteht, Die Constitutionsformel des sog. Carbodiphenyldiimides von Weith,
Cs Hs N: C: N Cg Hs, sollte einer Revision unterzogen werden.
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CsﬂaN:N\
/C. COOH+ CsH{,NﬁOH =
CiH;NH.N
05H5N:N\
2C.N:NGC¢H; + CH:0s.
CsH;NH.N”

Die dunkelrothe, #usserst charakteristische Verbindung (Schmp.
162—163°) ist das Hydrazon des Disbenzolazoformaldehydes und wird
als Formazylazobenzol beschrieben werden,

Diese Bildungsweise ist aber nicht die einzige. Die nimliche
Verbindung entsteht bei der Einwirkung von Diazobenzol auf Form-
azylwasserstoff, indem der Methinwasserstoff durch die Benzolazo-
gruppe substituirt wird, ferner erhéilt man sie ans Mesoxalsiure-
hydrazon CsH;NH.N:C(COOH);, wenn beide Carboxyle gleich-
zeitig durch zwei Azogruppen verdriingt werden, und endlich aus

Glyoxylsiure-hydrazon C; HyNH . N: C<gO OH» Wo dann sowoh}

der Wasserstoff als das Carboxyl zwei Azogruppen Platz machen.
So erscheint das Formazylazobenzol als das Endprodact der Ein-
wirkung von Diazobenzol auf Malonséiure und deren hier angefiibrte
Derivate, wodurch aach ihr regelmiissiges Auftreten als Nebenproduact
bei der Darstellung dieser Verbindungen erklidrt wird.

Die Fihigkeit des Diazobenzols in Hydrazonen, in weichen die
Gruppe C¢H; NH.N:C< mit Wasserstoff oder Carboxyl in Ver-
bindung steht, die letzteren zu verdringen, scheint auf einer allge-
meinen Reaction, welche in essigsaurer oder alkalischer L3sung statt-
findet, zu berahen. 8o liefern z. B. Benzaldehydhydrazon,

C:H;NH.N: C<gsH5 und Phenylglyoxylsdure-hydrazon

CsH;NH.N: C<83_1(5)H, letztere unter Kohlensiureabspaltung, die

nimliche Verbindung, welche rothe Bliittchen von griinem Re-
flex, Schmelzpunkt ungefihr 1759, bildet und vermuthlich das Azo-
Cs H;N H N\
' C.GCsH;, d.i. Formazylphenyl darstellen.
CeH;NH. N/ ’

So liefert Phenylglyoxal-hydrazon C°H5NH'N:C<EIOCGH5

mit 1 Mol. Diazobenzolchlorid rothe, griinlich reflectirende Nadeln
vom Schmelzpunkt 142° wahrscheinlich Formazylphenylketon
CG H,-,N : N\
/C .COCsH;, wihrend das sonst so dbnliche Hydra-
C:H;NH.N~

hyrazon

zon des Diacetyls Ce;H;,NH.N:C<8lgacﬂa natiirlich nicht in
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diesem Sinne reagiren kann, weil darin das reactionsfihige Wasser-
stoffatom durch die Methylgruppe vertreten ist!). Ferner wird Brenz-

traabenaldehyd-hydrazon CsHyNH.N: C<gOCH3 mit Diazo-
CGH,I,N: N\

CeHsNH. N 4
miissen, was jetzt durch Bamberger bestitigt wird. Herr Bam-
berger hat nimlich, wie er mir nach Niederschreiben dieser Zeilen
mittheilt, nachgewiesen, dass der von ihm auaf die angedeutete Weise
erhaltene Korper?) nicht, wie er frilher annahm, das symmetrische
Dihydrazon des Mesoxalaldehydes ist, sondern thatséchlich obige Con-
stitution besitzt, was Claisen3) vermuthungsweise ausgesprochen hat.
Endlich giebt Glyoxalosazon mit Diazobenzol eine rothe Substanz,
CGH&N:N\C l/N:NCGHr,

>C.C
CsH;NH. N \N.NHC@,EL,

benzol Formazylmethylketon C.COCH; liefern

welche jedenfalls Diformazyl

ist.

Das oben erwiihnte Formazylazobenzol vom Schmelzpunkt
162—163° erinperte durch Habitus und Schmelzpunkt an eine Ver-
bindung, welche vor einem Jahre gleichzeitig von Bamberger?)

aus Brengtranbenaldehyd-hydrazon CsHy;NH.N: C<goc H, fund

Diazobenzol, und von Jenisch und v. Pechmann? ans Aceton-
dicarbonsfiure resp. dem irrthiimlicherweise®) als Disbenzolazoaceton
beschriebenen Dihydrazon des Mesoxalaldehydes

CsH; NH.N:CH.CO.CH:N.NH.C:H;

und Diazobenzol erhalten worden war. Ein niherer Vergleich ergab
die Identitit der beiden Substanzen.

Die eben genannten Bildungsweisen des Formazylazobenzols sind
nicht schwierig zu erkliren, wenn man annimmt, dass das Diazo-
benzol nicht nur Wasserstoffe und Carboxyle, welche mit der Grappe
CcHsNH.N :C< verbunden sind, zu verdringen und durch die
Benzolazogruppe zu ersetzen vermag, sondern auch Saureradicale,
welche diese Stelle einnechmen. Demnach ist die Bildung des Form-

1) In manchen Fillen wird sich auf das verschiedene Verhalten der
Hydrazone von Aldehyden und Ketonen gegen Diazobenzol eine Unterschei-
dung dieser beiden Korperklassen griinden lassen, indem dabei nur die
Ersteren Azohydrazone liefern kénnen.

2) Diese Berichte XXIV, 2793; 3260.

3) Diese Berichte XXV, 746.

4) Diese Berichte XX1V, 3264.

5) Diese Berichte XXIV, 3259.

6) Vergl. die folgende Mittheilung.
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azylazobenzols aus Brenztraubenaldehyd-hydrazon und Diazobenzol
8o zu deuaten, dass letzteres durch den Eintritt einer Benzolazogruppe
zundichst in ein Azohydrazon,

CsH5NH.N:C<IéIOCH3 + CsH,N:OH

CsH;NH .N\
= /C.COCH3+H20,
CsH,r)N:N

d. i. Formazylmethylketon und dieses dann durch den Eintritt einer
zweiten Benzolazogruppe unter Abspaltung von Essigsidure in das
Disazohydrazon, d. i. eben Formazylazobenzol, verwandelt wird:

CsH5N:N\

//C.COCHg + C¢H;N;OH
CcH;:NH. N’ .
Cng,N:N\
== /C.N:NCGH,-.—i-CQH‘,Oﬂ-
CeH;NH. N7

Die Entstehung der Verbindung aus Acetondicarbonsiure ist in
dbnlicher Weise zu interpretiren. Ich werde versuchen, die wabr-
scheinlich dabei auftretenden Zwischenproducte darzustellen,

Auns dem Vorstehenden lisst sich folgende allgemeine Gesetz-
miissigkeit ableiten: Bei der Einwirkung von Diazobenzol auf Hy-

drazone von der allgemeinen Formel CgHsNH . N: C<}Y{ werden X

und Y in Form ihrer Hydroxylverbindungen abgespalten und gleich-
zeitig durch die Gruppe CgH;N : N . ersetzt unter der Voraussetzung,
dass X oder Y Wasserstoff, Carboxy!, Carbiithoxyl oder ein S#ure-
radical bedeuten.

Die Azohydrazone, welche ich unter der Hand gehabt habe,
sind Verbindungen mit dusserst charakteristischen Eigenschaften, von
welchen einige hier aufgezihlt sein mdgen. Sie bilden meist dunkel-
rothe, leicht krystallisirende Kdrper mit farbigem Reflex und sind
meist leicht 16slich in Benzol, Chloroform und Aceton, weniger leicht
in den ibrigen Ldsungsmitteln. Sofern sie keine Carboxylgruppen
besitzen, sind sie nur sehr schwach sauer; ihre alkoholischen Ldsun-
gen werden durch Alkali zwar dunkelroth gefirbt, Wasser fillt
daraus aber die urspriinglichen Substanzen. Ebenso schwach sind
ihre basischen Eigenschaften; ihre Ldsungen in concentrirten Sduren
werden durch Wasser zerlegt. Die blau bis violetten Ldsungen in
concentrirter Schwefelsdure werden mit Wasser zuerst roth,
dano farblos. Essigsiureanhydrid, meist aber nur in Gegenwart
von Chlorzink, liefert Acctate. Gelinde Reductionsmittel geben
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farblose Hydrazoverbindungen, durch Kochen mit Essigsdureanhy-
drid und Zinkstaub entstehen unter gleichzeitiger Acetylirung hiufig
gut krystallisirende Producte.

Ezperimentelles.
Mesoxalestersiure-hydrazon und Essigsiureanhydrid.

Um die Constitution - der Benzolazomalonsiure resp. Pheayl-
bydrazonmesoxalsiure festzustellen, wurde sie mit Essigsiureanhydrid
behandelt. Je nachdem 'sie eine Azoverbindung oder ein Hydrazon
ist, sollte sie dabei unverindert bleiben oder in ein Acetat umgewan-
delt werden. Da nach lingerem Kochen mit Essigsidureanhydrid auf
Zusatz von Wasser pichts mehr ausfiel, wurde der Versuch mit dem

sauren Ester!) C;H;NH.N: C<388%’ H, wiederholt. Als nach

1/, stiindigem Kochen mit der dreifachen Menge Anhydrid, wobei
Kohlendioxyd entweicht, mit Wasser versetzt wurde, schieden sich
allmihlich farblose Krystalle ab, welche mit Thierkohle gereinigt und aus
Alkohol umkrystallisirt bei 959 schmolzen. In den meisten Losungs-
mitteln, auch in heissem Wasser 15slich. Der Korper ist die unter
Abspaltung der Carboxylgruppe entstandene

Acetylverbindung des Glyoxylsiureester-hydrazons,
CoHs . N(COCHs)NC< (00 Gy B,

Dies folgt aus der Analyse,

Bor, fur Ci3Hi1s N2 O3 Gefunden
N 11.97 12.2 pCt.

sowie aus dem Verhalten gegen Alkalien, wodurch sie za Glyoxyl-
sidure-hydrazon?), Schmelzpunkt 1379, verseift wird. Auf Grund
dieses Versuches darf die Hydrazonformel der Verbindung als ge-
sichert gelten.
Ce H5 N : N\
Formazylcarbonsiuredthylester, ~C.COOCyH,.
CsH;:NH.N

Wird der saure Ester des Mesoxalsiurehydrazons in verdiinuter,
eiskalt gehaltener alkalischer Losung ellméhlich mit der &guimolecu-
laren Menge Diazobenzolchloridlgsung versetzt, so scheidet sich diese
Verbindung unter Kohlensiureentwicklung als dunkelrothes Krystall-
pulver ab, welches aus méoglichst wenig kochendem Alkohol umkry-

1 H. v. Pechmann, diese Berichte XXIV, 866; R. Meyer, daselbst
XXIV, 1241.
%) Elbers, Ann. d. Chem. 227, 353.
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stallisirt wird. Bei vorsichtigem Arbeiten erbilt man ann&hernd theo-
retische Ausbeute, bei ungeniigender Kiihlung entsteht durch Eintritt
einer weiteren Benzolazogruppe das Disazohydrazon. Wie in der
Einleitung ausgefiibrt, entsteht dieselbe Verbindung, wenn Natrium-
malonester mit einer Auflésang von trocknem Diazobenzolchlorid in
Alkohol in der Kilte zusammengestellt wird. Hr. Bamberger hat
den néimlichen Kdrper aus Diazobenzol und dem leicht zugiinglichen
sogen. Benzolazoacetessigester sowie auch direct aus Acetessigester
dargestellt; diese im Einklang mit den obigen Ausfiihrungen stehende
Bildungsweise verdient als Darstellungsmethode patiirlich den Vorzug.

Fiir die Analyse wur die Substanz abwechselnd aus kochendem
Alkohol umkrystallisirt und aus ihrer Lésung in Benzol durch Ligroin
gefillt worden. Der Schmelzpunkt liegt bei raschem Erhitzen bed
117.501),

Ber. far CieHieNg O Gofunden

C 64.9 64.8 64.8 pCt.
H 5.4 5.6 55 »
N 19.0 19.3 194 »

Léslich in den meisten organischen Lésungsmitteln. Dimorph;
aus der heiss gesittigten alkoholischen Loésung scheidet sie sich
beim Abkiihlen zuerst in Form atlasglinzender braungelber Blittchen
ab, welche wie officinelles Eisencitrat aussehen und beim Stehen in
der Mutterlange in die gewohnliche Form, rothe Prismen mit bliu-
licher Fluorescenz, iibergehen. Bei vorsichtigem Erhitzen mit Essig-
sdureanhydrid und Chlorzink erhillt man ein gelbes, in Nadeln kry-
stallisirendes Acetat.

CG H5 N H N N
Formazylcarbonsiuremethylester, *C . COOCH;.

Cs HbNH N~
Er entsteht aus dem sauren Methylester des Mesoxalsinrehydra-
zons (gelbe Nadeln Schmp. 1299) oder direct aus Natriummalonester
und Diazobenzolchlorid. Behufs Darstellung aus Malonsiuredthylester
wurde zu einer AuflGsung desselben (1 Mol.) in Natrinummethylat-
losung (1 Mol.) allm#hlich eine Lésung von trocknem Diazobenzol~
chlorid (1 Mol.) in Holzgeist gegossen, wobei die Temperatur 0°
nicht dberstieg. Die Flissigkeit farbt sich intensiv roth und es
scheiden sich rothe Nadeln ab, deren Menge nach 10—15stiindigem
Stehen in der Kilte nicht mehr zunimmt. Ausbeate kaum die Hilfte
des verarbeiteten Malonesters. Verfilzte rothe Nadeln mit stahlblauem

1) Dieser Schmelzpunkt, sowie die Schmelzpunkte der dbrigen in dieser
Arbeit beschriebenen Azohydrazone werden bei langsamem Erhitzen meist
1—3 Grade tiefer gefunden.
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Reflex ans kochendem Holzgeist. Schmelzpunkt 134—1359% Die
Nstur der Verbindung wurde dadurch aufgeklirt, dass sie bei der
Verseifung die n&mliche Saure wie der vorstehend beschriebene Aethyl-
ester liefert und aus deren Silbersalz durch Jodmethyl regenerirt
werden kann. Damit stehen die Resultate der Analyse in Ueberein-
stimmung.

Ber. fir CisHiuN.Os Gefanden
Cc 63.9 . 63.6 pCt.
H 4.9 52 »
N 19.9 196 «
Die Moleculargewichtsbestimmung bestiitigt diese Formel.
Berechnet Gefunden in Benzol
M 282 254 280

Durch diesen Versuch kann auch die Moleculargrsse der dbrigen
hier beschriebenen Verbindungen als festgestellt gelten.

Die Entstehung eines Methylesters aus malonsaurem Aethyl er-
klirt sich einfach dadurch, dass letzteres darch Natriummethylat in
malonsaures Methyl verwandelt wird. Von dem Aethylester unter-
scheidet sie sich durch ihre etwas geringere Ladslichkeit.

Ce Hg,N : N\
C.COOH.
CeHsNH.N/

Diese den beschriebenen Estern za Grunde liegende S&ure entsteht,
wenn man jene (1 Th.) in alkoholischer Ldsung (10 Th.) 4 bis
5 Minuten mit Natronlauge (5 Th. von 12 pCt.) kocht und ansiuert.
Die ausfallende scharlachrothe S#iure wird zur Reinigung in stark ver-
diinnter Potaschelésung aufgenommen, nach dem Filtriren wieder ab-
geschieden und aus kochendem Sprit umkrystallisirt.

Formazylcarbonsdéure,

Ber. fiir CuHuN‘,Og Gefunden
C 627 62.9 pCt.
H 4.5 4.7 >
N 20.9 . 214 »

Mennigrothe Ni#delchen, schmelzen rasch erhitzt bei 162—163°
unter Zersetzung. Schwer lslich in Alkohol und Aether, leicht in
Benzol und Chloroform. Die Salze sind meist durch Schwerldslich-
keit ausgezeichnet. Kaliumsalz bronceglinzende rothbraune Blétt-
chen. Noch schwerer ldslich das Natrinmsalz, ebensolche Nidelchen,
welches aus einer verdiinnten Losung des Kaliumsalzes darch Koch-
salz ausfiillt. Die meisten Metallsalze liefern rothe bis braune Nieder-
schlige. Das Silbersalz, ein violetter ki'ystalliriischer' Niederschlag,
giebt mit Jodithyl und Jodmethyl die beiden oben beschriebenen Ester.
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CeBsN: Ny
: CH.
C,H;NH.N/

Dieser Kérper, welcher beim Schmelzen der Séiure durch Kohlen-
siiureabspaltung entsteht, lisst sich leicht in grosserer Menge direct
aus Malonsiure darstellen. In einem gerdumigen, in Eiswasser stehen-
den Becherglas wird eine Aufldsung von 26 g Malonsiure (1 Mol.)
und ca. 50 g Natriumacetat in ca. 400 g Wasser, worin einige Stiicke
Eis schwimmen, ziemlich rasch mit einer L&sung von Diazobenzol-
acetat (1 Mol.) versetzt, welche vorher aus 23 g Anilin, 57 g Salz-
siure spec. Gew. 1.19, 18 g Natrinmnitrit und ca. 50 g Natriumacetat
nebst der néthigen Menge Wasser bereitet worden ist. Unmittelbar
darauf triibt sich die Flissigkeit durch Ausscheidung rother Nédelchen,
welche sich allmihblich als volumindser Schaum an der Oberfliche der
in unzureichenden Gefiissen leicht iibersteigenden Lésung ansammeln.
Da sie sich erst nach 12—15 Stunden nicht mehr vermehren, ldsst
man sie am besten iiber Nacht an einem eiskalten Orte stehen. Bei
gelungener Operation kann man das Product am niichsten Tage ab-
filtriren, auswaschen und trocknen, ohne dass es zusammenbéckt oder
verharzt. Am darauffolgenden Tag wird es in Holzgeist, worin es
leicht 13slich ist, bei gelinder Wirme aufgenommen und die auf Zimmer-
temperatur abgekiihlte Fliissigkeit unter Umriihren von Zeit zu Zeit
mit kleinen Portionen Wasser versetzt, bis die dadurch veranlassten
Fillungen nicht mebr harzig sondern krystallinisch werden. Die dann
abgegossene und mit Wasser bis zur starken Triibung vermischte
Flissigkeit erstarrt bald zu einem Magma rother verfilzter Nédelchen,
deren Menge bei einer gut gelungenen Operation das Gewicht der
verarbeiteten Malonséure erreicht.

Die Bildung der Verbindung aus Malonsiiure erfolgt nach der in
der Einleitung gegebenen Gleichung durch Eintritt von 2 Molekiilen
Diazobenzol. Trotzdem hat es sich fiir die Darstellung zweckmissiger
erwiesen, nur die Hilfte der theoretischen Menge Diazobenzol an-
zuwenden, weil sonst die Reaction weiter geht und man ein durch
die Disazoverbindung verunreinigtes Product erhilt, aus welchem der
gesuchte Korper nur schwierig rein darzustellen ist.

Die in der Einleitung erwihnte Bildungsweise der Verbindang
aus Ameisenester und Phenylbhydrazin ist noch nicht zu einer
Darstellungsmethode ausgearbeitet worden. Das Hauptproduct der
Reaction war immer Formylphenylhydrazin (Schmp. 1459),
welches auf diesem Wege am bequemsten darzustellen ist. Daneben
entstand die rothe Verbindung in wechselnden Mengen, bis zu 40 pCt.
vom angewandten Ester. Am Besten schien es, 1 Th. Ester mit
3 Th. Phenylhydrazin und 8 Th, Alkohol 24 Stunden auf dem Wasser-

Formazylwasserstoff
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bad zu erhitzen. Im dunkelrothen Filtrat vom Hydrazid befund sich
das Azohydrazon, welches durch Wasser ausgefiilt und identificirt
wurde.

Die ans Malonsiure dargestellte Verbindung wurde zur Reinigung
fir die Analyse in wenig Benzol aufgenommen und darch Ligroiu
wieder abgeschieden und dann wiederholt ans verdiiontem Holzgeist
umkrystallisirt. Man erhilt so rothe Nadelchen mit violettem Schiller,
welche diber 1000 sintern und je nach der Art des Erhitzens von 116
bis 1190 schmelzen. Weil die Analysen dieses Priiparates zu wenig
Kohlenstoff gaben, wurde es in das wvachher beschriebene, schwer
lgsliche Acetat verwandelt und durch Verseifung mit Alkohol und
Natronlauge wieder daraus regenerirt., Nach zweimaligem Um-
krystallisiren aus Holzgeist lieferte jetzt das bei 80° getrocknete
Product folgeude Zahlen.

Ber. fir CizHyja N, Gefunden

C 69.6 69.9 69.7 pCt.
H 5.4 5.6 55 »
N 25.0 24.3 —

Leicht Idslich in den meisten organischen Lisungsmitteln; in con-
centrirter Schwefelsiure mit blauer, schoell unrein werdender Farbe,
welche mit etwas Wasser in Roth iibergeht. Die gelbrothe alkoho-
lische Lsung wird auf Zusatz von Alkali dunkelroth in Folge der
Bildung eines Salzes; Wasser fallt daraus die urspriingliche Substanz.

Cs H_t, N : N\\

Acetylformazylwasserstoff, ,CH.

CsHs N . N(COCH3)”

Zum Nachweis der Imidogruppe wurden die zwei vorsiehenden
Verbindungen acetylirt; beide liefern das nidmliche Acetat.

Die Darstellung aus Formazylcarbonsidure gelingt am
leichtesten. Sie wird mit der vierfachen Menge Essigsiureanhydrid
1/ Stunde auf dem Wasserbad erhitzt, wobei unter gleichzeitiger
Kohlensdureabspaltung die rothe Farbe der Lissung allmihlich in Gelb
ibergeht. Durch Zersetzen mit Wasser erhilt man ein gelbes Pulver,
welches aus Alkohol oder Aceton in orangegelben Nadeln krystallisirt.
Schmp. 188—189°.

Die directe Acetylirung des Formazylwasserstoffes, welche
zweckmissig im Beisein von Chlorzink vorgenommen wird, ist eine
subtile Operation. Portionen von 1 g werden in der 4fachen Menge
Esgigsiureanhydrid aufgeldst und mit einer Messerspitze voll Chlor-
zink einmal aufgekocht, wobei die rothe Farbe der Losung in Braun-
gelb umschligt. In diesem Augenblick kiihlt man ab und fillt mit
Wasser, wodurch ein gelber Niederschlag entsteht, der wie oben be-
handelt, bei 1881899 schmilazt.
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Das Priiparat fir Analyse I stammt von der Siure, fiir II von
Formazylwasserstoff ab.

Berechnet Gefanden
far Cis Hi NLO L 1I.
C 67.7 674 — pCt.
H 5.3 5.4 — ¢
N 21.0 21.3 21.1 «

- Leicht 13slich in Chloroform, weniger in den idbrigen Ldsungs-
mitteln. LSsung in conceutrirter Schwefelsiure blan. Durch Er-
wirmen der alkoholischen Lésung mit Natronlauge wird der Acetyl-
rest abgespalten.

Einwirkung von Essigsiureanhydrid und Zinkstaunb.

Kocht man Formazylwasserstoff mit Essigsdureanhydrid und Zink-
stanb bis zur Entfirbung, so findet gleichzeitig Wasserstoffaddition
und Acetylirung statt.

CsH;N: N
Das Azohydrazon, \/CH kann durch Reduction drei
Cs H:. NH. N7/
verschiedene Verbindungen liefern, je nachdem zwei Wasserstoffatome,
die entweder an die Azo- oder die Hydrazingrappe treten kénpen,
oder vier Wasserstoffatome aufgenommen werden, Von diesen drei
Reductionsproducten koénnen 25 Acetylderivate abgeleitet werden.
Unter den angegebenen Umstinden erhilt man jedoch nur ein Pro-
duct, welches durch Addition zweier Wasserstoffatome und Eintritt
zweier Acetylgruppen entsteht, deren Stellen sich zum Theil angeben
lassen. Da -das Produnct farblos ist, so kann es keine Azogruppe
mehr enthalten, woraus folgt, dass die Wasserstoffatome an die Azo-
gruppe getreten sind. Von den beiden Acetylgruppen muss sich eine
an Stelle des Imidwasserstoffes der Hydrazingruppe befinden, weil
dieselbe Acetylverbindung aus dem oben beschriebenen Acetylform-
azylwasserstoff dargestellt werden kann, wihrend die andere eines
der beiden Wasserstoffatome der Hydrazogruppe — welches von beiden
bleibt dahingestellt — substituirt haben muss, was iibrigens auch aus
der Bestindigkeit der Verbindung beim Aufbewahren und gegen Oxy-
dationsmitttel, z. B. Eisenchlorid, folgt. Das Acetat besitzt demnach
CsH;N; H(COCH,3)
CH.

CeH;N(COCH;) . N7

Zur Darstellung wurde Formazylwasserstoff mit 3—4 Th. Essig-
pdureanhydrid und !/; Th. Zinkstaub gekocht, wobei unter lebhafter
Reaction alsbald Entfirbung eintritt. Nach Zersetzung mit Wasser
gewinnt man durch Umkrystallisiren aus viel kochendem Alkohol
schwer losliche rhombische Blittchen vom Schmp. 1979,

die Formel
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Boer. fir Ci7Hys Ny Oy Gofunden
C 65.8 65.8 pCt.
H 5.8 59 «
N 18.1 18.3 »

Die Losung in concentrirter Schwefelsinre ist anfangs farblos
nd wird beim Stehen blau. Die Lésung in Alkohol wird aof Zu-
atz von Alkali roth, durch Eisenchlorid wird sie nur schwach gelb
refirbt.

Zu bemerken ist, dass neben der Diacetylverbindung ein in Nadeln
rrystallisirendes Monoacetat (Schmp. 163—1649) entsteht, wenn
oan in kleinen Portionen arbeitet oder das Essigsiureanhydrid mit
inem indifferenten Ldsungsmittel, z. B. Benzol, verdiinnt. Dasselbe
Cs H; Ny H(COCHj).

CeH;NH.N7
veil es durch Acetyliren in die oben erwihnte Diacetylverbindung
ibergeht und in alkoholischer Losung durch Eisenchlorid micht ge-
arbt wird.

resitzt wahrscheinlich die Zusammensetzung

CeH;N: N
Formazylazobenzol, C.N:N;H;.
CsHs;NH.N: :

Dieser Korper entsteht, wenn eine Lésung der Formazylcarbon-
dure in der nothigen Menge Alkali unter Kiihlung mit Diazobenzol-
hlorid behandelt wird. Ebenso leicht bildet er sich darch Einwirkung
ron Diazobenzol auf eine alkalische Mesoxalsiure-hydrazonlésung,
Jiese Bildungsweisen haben die oben auseinandergesetzte theoretische
3edeutung fiir die Ermittlung der Constitution der Verbindung.

Zur Darstellung kann man 3 Mol. Diazobenzolchlorid in eine
nit essigsaurem Natrium versetzte L6sung von Malonsiiure einfliessen
assen und das schwarzrothe Reactionsproduct zuerst aus heissem Benzol.
der Aceton und dann mehrmals aus kochendem Alkohol, worin es
ichwer 16slich ist, umkrystallisiren. Da das Disazohydrazon als Eud-
rroduct der Einwirkung von Diazobenzol auf eine ganze Reibe von
jubstanzen entstehen muss, wie in der Einleitung ausgefihrt wurde,
wird sich vielleicht eine zweckmissigere Darstellungsmethode ausfindig
nachen lassen.

Dunkelrothe bronceglinzende Blittchen, welche rasch erhitat bei
[62—1630 schmelzen. Das Priparat fiir die Analyse wurde aus der
Séiure dargestellt.

Berichte d. D. chem. Gesellschuft. Jahrg. XXV 203
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Ber. fir 019 H]sNe Gefunden

C 695 69.6  69.6 pCt.
H 4.5 5.0 50 «
N 25.6 25.3 25.4 «

Leicht 18slich in Chloroform, Aceton, Benzol, schwerer in den
fibrigen Lésungsmitteln. Ldsung in concentrirter Schwefelsdure blau;
wird mit etwas Wasser roth. Durch gelinde Reductionsmittel entsteht
ein farbloses Hydroproduct, welches die Richtigkeit der vorgetragenen
Anschanungen vorausgesetzt bel weiterer Reduction Guanidin als
Spaltungsproduct geben muss.

Herrn Dr. K. Jenisch, welcher mich bei dieser Arbeit auf’s
Eifrigste unterstiitzt hat, spreche ich meinen besten Dank aus.

475. H. v. Pechmann: Ueber die sogen. gemischten Azo-
verbindungen.
Mittheilong aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.}
(Eingangen am 27. October.) ;

Da nach den bisherigen Annahmen bei der Einwirkung von Di-
azobenzol auf 1.3-Diketoverbindungen theils Hydrazone theils ge-
mischte Azoverbindungen entstehen sollen, so war auch fir die von
v. Pechmann und Jenisch!) ans Acetondicarbonsiure und Diazo-
benzol dargestellte Verbindung Cys Hi4N,O die Frage zu entscheiden,
ob dieselbe (von anderen weniger wahrscheinlichen Mgglichkeiten ab-
gesehen) die Constitution eines Dihydrazons des Mesoxalalde-
hydes

CeH; .NaH:CH.CO.CH:NyH . CsH;
oder eines Disbenzolazoacetouns
CsH; Ny . CHy. CO . CH;3 . N3 CsH;

besitzt. Da die Entstehungsweise der Verbindung der Bildung des
Brenztraubenaldehyd-hydrazons aus Acetessigsiure und Diazobenzol
entspricht, lag es nahe, ihr auch eine analoge Constitution zu ertheilen
und sie als Hydrazon anzusprechen. Trotzdem haben sich damals
v. Pechmann und Jenisch fiir die Azoformel entschieden, weil die
Verbindung beim Kochen mit Essigsiureanhydrid kein Acetat giebt,
was als Beweis gegen das Vorhandensein von Imidogruppen und so-

1 Diese Berichte XXIV, 3255.





