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mal. Zwischen dem Einfluss des Iaobutyls ond Aethyls ist die Yer- 
echiedenheit eine gans geringe, doch lie@ sie wohl ansserhalb des Oebietes 
der Versuchsfehler. Bemerkenswerth ist die grosae Verschiedenheit 
zwiechen der isomeren Aethyl- und Dimethylitamalsiiure (vergl. n-Oxy- 
caproosfinre und Oxyisocaproneiiure l)), indem bei letzterer die Waeser- 
abspaltung doppelt schneller geht a18 bei ersterer. Isopropyl tibt den 
griisaten Einfluss aus. 

Es wiirde von grossem Interesse sein, die AffinitiitscoBfficienten 
der betreffenden Oxyshren dorch Ermittelung ihres elektrolytischen 
Dissociationsgrades zu bestimmen. Dies wird aber mit Hidsicht auf 
die Unbestiindigkeit der Sauren kaum auszufiihren aein. Aus den Be- 
stimmongen W a l d  en’s 2, der AffinitiitacoEfficienten der monoalkyl- 
substituirten Bernsteinsiiuren geht indessen hervor, dass die Alkyle in 
verhiiltnissmbsig geringem Grade auf die Griisse der Coijfficienten 
einwirken und gar nicht nach derselben Reihe wie oben angegeben. 

Die Ursache dieses verschiedenen Einflusses der R a d i d e  in Bezug 
auf Lactonbildungsgeschwindigkeit muss wohl auf riiumlichen Configu- 
rationsverhiiltniasen beruhen. Es w h e  aber noch zu friih, in dieser 
Hinsicht irgend welche Speculationen eu machen. 

He1 s ing  f or s. Universitatslaboratorium. 

474. H. v. Peohmann: Ueber die Einwirkung von Diazo- 
bellgol auf Malonsllure. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratonurn der Akademia der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 27. Oktober.) 
Die bei der Einwirkung von Diazobenzolsalzen auf verschiedene 

Fettkiirper mit leicht ersetzbaren Wasseratoffatomen , namentlich auf 
1 .3-Diketoverbindungen7 eich abspielenden Vorgiinge eind noch in ein 
gewisees Dunkel gehiillt , weil man nach den vorliegenden Erfahrungen 
nicht vorhersagen kann, ob dabei Hydrazone oder gemischte Azover- 
bindungen entstehen. 

Die Erkenntniss naher Beziehungen swischen beiden K6rper- 
schaften datirt von der wichtigen Entdeckung R. Me y er’s s, , dass 

1) loe. cit. 
9 Zeitschr. fir phys. Chem. VIII. 
3) Diese Berichte XXI, 118; XXIV, 1241. 

202 * 
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die Benzolazomalonsiiure aus Malonsiinre und Diazobenzol identiech 
ist mit dem Mesoxaleiiure-phenylhydrazon aus Mesoxalsiiure und 
Phenylhydrazin. Diese Verbindung wird, obwohl der strenge Beweis 
dafiir noch aussteht, sllgemein sls ein Hydrazon aufgefsestt und mit 
Recht, denn sie giebt nicht nur  die Biilow’sche Reaction, sondern 
wird auch, wie ich geeehen habe, in Form ihree sauren Esters beim 
Erwiirmen mit Essigslureanhydrid leicht acetylirt , was mit der Hydr- 
aeonformel c6 Ha NH. N : C(COOH)z, nicht aber mit der Azoformel 
GH5N:N. CR(CO0H)B in Einklmg EU bringen ist. 

Wie R. Meyer  betont, erhiilt man dieses Hydrazon aus Malon- 
siiureester nur bei Einhaltung gewiseer Bedingungen. Unter davon 
abweichenden Umatiinden entsteht , wie ich vor einem Jahr beiliiufig 
mittheilte’) , ein anderer , in rothen Nadeln krystallisirender K6rper. 
Da  demnach die Reaction zwischen MalonsPure und Diazobenzol je 
nach den Versuchsbedingungen verschieden auefiillt, war sie mag- 
licherweise besondere geeignet , die bei der Einwirkung von Diaao- 
benzol auf 1.3-Diketoverbindungen stattfindenden Vorgiinge anfzn- 
kliiren. Von diesem Oesichtspunkt aus wurde das Verhalten der 
Malonsiiure gegen Diazobenzol eingehender etudirt. 

Ueber die Einwirkung von Diazoverbindungen auf Ma1 o n e s t e r  
liegen ausser der bekannten Arbeit von R. Meyer nur eine Beob- 
achtnng von P. Qriesss) und eine Notiz von v. R i c h t e r  und 
Miin z,er4) vor. Dae Verbalten der freien Malonsaure scheint noch 
nicht untersucht worden zu aein. 

Ich liess daher zunachst jiquivalente Mengen von Di  a z o b e n z o 1- 
c h l o r i d  und Malonsaure  in essigsaurer Liisung auf einander wirken, 
belram dabei aber statt des erwarteten Mesoxalsaure-hydrazons einen 
in feinen rothen Nadelchen sich abscheidenden Kiirper von der Zusam- 
mensetzung CIS His N4 (Schmp. 11 6-1 19 0). Als hierauf die Natrium- 
verbindung des M a l o n e s t e r e  in alkoholischer Lasung mit alkoholi- 
schem Diazobenzolchlorid behandelt wurde, entstand statt Mesoxal- 
saure-hydraeon wieder ein rother Kiirper, welcher , je nachdem Me- 
thyl- oder Aethylalkohol als Lasungsmittel Verwendung gefundeu 
hatte, die Formel C I ~ H I ~ N ~ O Z  (Schmp. 1350) oder C I ~ H I ~ N ~ O Z  
(Schmp. 117.5O) besass. Beide Verbindungen liefern bei der Ver- 
seifung die namliche Saure Cl4HlaN4Oa (Schmp. 162-163O), aus 
welcher sie durch Esterificirung wieder dargestellt werden kiinnen, so 
dam sie als Methyl- und Aethylester dieser Saure betrachtet werden 
miissen. 

1) Diese Berichte X X I V ,  3256 Anm. 
2) Diese Berichte XVIII, 96%. 
3) Diese Berichte XVII, 1930. 
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War die COnEtitUtiOn dieser Verbindungen vorerst auch noch un- 
bekannt, 80 konnte doch aus ihrem hohen Stickstoffgehalt - dieMo- 
leculargrbsse stand feet - gefolgert werden, dase sie aus Malonsiiure 
durch den Eintritt von zwei  Molekiilen Diazobenzol entetanden waren 
und dam dieselben and iShnliche Substanzen eich bilden miieeten, wenn 
zwei Diazobenzole etappenweise in die Malonelure eingefiihrt werden. 
Dieser Gedanke war 80 zu verwirkiicben, dass man an Stelle der 
Yalonsiiure das Mesoxalsaure-hydrazon mit Diazobenzol behandelte. 
Zunachst wurde Btatt dieser Verbindung ihr saurer Ester, 

verwendet, welcher als Abfallproduct bei einer anderen Arbeit leicht 
zugiinglicb war - ein gliicklicher Griff, weil dadurch ohne Schwie- 
rigkeit ein klares Bild von den bei der Einwirkung von Diazobenzol 
auf Malonsiiure etattfindenden Vorgangen aufgerollt wurde. 

Lasst man auf das Natronsalz des Mesoxa1eetersiiure:- 
h y d r  a z  o n 8 eine aquimoleculare Menge Diazobenzolchlorid einwirken, 
80 tritt unter gleichzeitiger Abepaltung dea Carboxple die Beozolazo- 
gruppe an deren Stelle nach der Gleichung: 

Der Vorgang erinnert u. A. an die von L impr ich t l )  uud von 
v. E o s t a n e c k i  und Zibel la)  beobachtete Rilduog FOU Oxyazobenzol 
aus p -  OxybenzoDBure und Diazobenzol, wobei ebenfalls die Carboxyl- 
gruppe durch die Azogruppe verdrgngt wird. Obiger Formel ent- 
sprechend ist die neue Verbindung nichte anderes als das Hydrazon 
des Benzolazoglyoxyl~urees~ere. Um die Nomenclatur der A z O- 

h y drazone ,  wie man Verbindungen, welche gkeichzeitig Azokcrper 
und Hydrazone sind, nennen kann, zu vereinfachen, wird fiir die allen 

Azohydrazonen gemeineame Gruppe ,C die Bezeichnung 

F o r  rn a z  p 1 vorgeschlagen. 
Dies geschieht im Einveretiindniss mit Herrn B a m  be rge r ,  

welcher unabhiingig von mir und auf anderem Wege zu derselben 
K6rpergruppe und , wie aus seiner gleichzeitigen Publication hervor- 
geht, auch zu denselben Resultaten gelangt ist. Das oben genannte 

CeHs N:N\ 

C6H5NH.Ny 

I) Ann. d. Chem. 263, 336. 
3 Diem Berichte XXIV, 1696. 
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Azohydrazon wird demnach als F o r  m a z y  l c a r  b o n  s a u  r e &  t h y l e  s t e r 
heschrieben werden l). 

D e r  Formazylcarbonsaureathylester erwies sich ale identisch mit 
dem oben erwahnten, aus Natriummalonester und trocknem Diazo- 
chlorid in alkoholischer Liisung entstehenden Korper vom Schmelzpunkt 
117.50, dessen Bildung, wie auch die des Methylesters in  Holzgeist- 
liisung, auf diesem Wege sich jetzt einfach erklart. 

Mit dieser Annahme steht auch die Bildung einer Acetylverbin- 
dung durch Essigsaureanhydrid und die Verseif barkeit zu der schon 
genannten S&ure, dem Hydrazon der Renzolazoglyoxylsaure oder eiu- 
facher For m a  z J 1 c a r b o n  sii u re (Schmp. 102- 103 0 )  

CS H5 N : N 
‘C. COOH, 

CrjHbNH. N H  
im Einklang. Ferner geht diese Saure,  wie es die Formel verlangt, 
durch Kohlensaureabspaltung in das  rothe Hydrazon des Benzolazo- 
formaldehyds9 d. i. F o r m  a z  y 1 w a s  s er s t o f f  

Cc Hb N : N 
‘CH 

CGH, N H . N 

fiber, wahrend beim Erwiirmen mit Essigsaureanhydrid unter gleich- 
eeitiger Acetyliruug die gel be A c e t y 1 v e r b i n g  

Crj HsN(COCH3)N 
vom Schmp. 188-1890 entsteht, welche durch Kali wiederum zu der 
vorgenannten Verbindung verseift wird. 

Der Formazylwasserstoff erwies sich als identisch mit dem schon 
angefuhrten Product aus frtrier Malonsaure und Diazobenzol , dessen 
Bildung einfach so zu erklaren ist, dass das zunachst entstehende Mes- 
oxaleanre-hydrazon sich sofort mit einem zweiten Molekiil Diazo- 
benzol unter Hohlensstireabspaltung nach der Oleich ung: 

CsHSNH.N:C(COOH)a + CgHhNzOH 

umsetzt. Bemerkenswerth ist, dass diese Reaction bei der Einwirkung 
Hquimolecularer Mengen von Malonelure und Diazobenzol, j a  auch bei 

1) Beziiglich der Nomenclatur von bzohydrazonen, in welchen an Stelle 
von Phenyl sich andere Gruppen befinden, verweise ich auf die Mittheilung 
von Hrn. Bamberger .  
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noch grosserem Ceberschuss der  Siiure , als Hauptreaction rerliiuft, 
whurend man unter diesen Umstiinden doch lediglich die Bildang von 
Mesoxalsiiurehydr azon erwarten sollte. 

Es mag hier eingeschaltet werden, dass die nlimliche Verbindung 
auch nach einer principiell verschiedenen Reaction neben Formyl- 
phenylhpdrazin enteteht, wenri A m  e i s e n e s t e r  and P b e n  y 1 h y d r a  e i n 
mit einander erhitzt werden. Diese Bildungsweise ist so zu deuten, 
daJs die zuerst entstandene Formylverbindung ein zweites Molekiil 
Phenylhydrazon aufnimmt : 

CaHbNH. NH\ 

Cs HS NH. N 
C6H5NH.NH.CHO+CsHsNH.NHa = .CH+ H90 

und der so gebildete Hydrazoktirper durch Oxydation l) uuter Wasser- 

stoffverlust in das Azohydrazon 
Ca Hg N : N 

'CH iibergeht. 
C ~ H ~  N H . NN 

Die bisher aufgerahlten Verbindungen entstehen durch Eintritt 
ei ner Benzolaeogruppe in  das Mo!ekiil des Mesoxalsaurehydrazons. 
Damit ist rber  die Reactionsfahigkeit des letzteren gegen Diazobenzol 
nicht erschiipft, sondern es vermag noch eine z w e i t e  Benzolazo- 
gruppe zu binden. Lasst man nlimlich auf den Ester, welcher aus 
dem YesoxalestersSurehydrazon und Diazobenzol entsteht oder besser 

CsHbN : N\, 
auf  die durch Verseifung daraus erhaltene SPure pC. COOH 

CsH.&" .!N, 
auf's Neue Diazobenzol eiuwirken, so wiederholt sich die vorherge- 
gangene Reaction, indem das Carboxyl wieder durch CgHsNs ver- 
drangt wird: 

Bemerkenswerth ist, dam bei dieser Hydrazoverbinduog die zwei 
Wasserstoffatome der Hydrazogruppe wegoxydirt werden, warend die sonst 
so  iihnliche Phenylhy~azidoessigs~ure Ca HsNE. NR . CHg , COOH bei der 
Oxydation je ein Waaserstoffatom der Methylen- und der beoachbartan Imido- 
gruppe rerliert uud in das Hydrazon der Glyoxylshure CeH5NH.N: CE.COOH 
iihergeht. (Elbe rs, Ann. d. Chem. 227, 354.) Dies Verhalten scheint darauf 
hinzudeuten, daes die Tendenz zur Bildung der Atomgruppirnng N : C : N 
m6glirherweise ebenso gering ist, wie f i r  die Gruppe C : C : C. Ferner spricht 
dafiir di3 weiter unten mitzutheilende Beobachtung, dam bei der Einwil kung 
von Diazobenzol auf Mesoxalsbxe-hydrazon nicht dm Dihydrazon, 
€& H5 NH , N : C : N . NEl c6 H5, sondern das Disazohydrazon 

ntsteht. Die Constitutionsfomel des sog. Carbodiphenyldiimidea von Wei th ,  
C6 Hg N : C : N Cg 85, eollte einer Revision unterzogen werden. 
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CsHsN: N\ 
‘C . N: NCs H5 + CHzOs. 

CgH5NH.N7 

Die dunkelrothe, iiusserst charakterietische Verbindung (Schmp. 
162-163 0) iet das Hydrazon dea Disbenzolazoformaldehydes und wird 
als F o rmaz  y l a  z o  benzol beschrieben werden. 

Dieee Bildungsweise ist aber nicht die einzige. Die namliche 
Verbindung entsteht bei der Einwirkung von Diazobenzol auf Form- 
aiylwaeserstoff, indem der Methinwasserstoff durch die Benzolazo- 
gruppe substituirt wird, ferner erhiilt man eie aus Meaoxalsiiure- 
hydrazon CsH5NH. N : C(COOH)2, wenn beide Carboxyle gleich- 
zeitig durch zwei Azogruppen verdrangt werden , und endlich BUS 

Gl~oxylsaure-hydrazon CS H5 N H . N : CCc 0 R ,  wo dann sowoh1 

der Wasseratoff ale das Carboxyl zwei Azogruppen Platz machen. 
So erecheint das Formazylazobenzol ale das Endproduct der Ein- 
wirkung von Diazobenzol auf Malonsaure und deren hier angefiibrte 
Derivate, wodurch auch ihr regelmiiselgee Auftreten als Nebenproduct 
bei der Darstellung dieser Verbindungen erklart wird. 

Die Fiihigkeit des Diazobenzols in Hydrazonen , in welchen die 
Gruppe CsH5 N H  . N : C< mit Wasserstoff oder Carboxyl in Ver- 
bindung steht, die letzteren zu verdrlngen, scheint auf einer allge- 
meinen Reaction, welche in essigsaurer oder alkalischer Liisung statt- 
findet, zu beruhen. So liefern z. B. Benzaldehydhydrazon,  

CsHsNH. N :  C<C-IH~ und P h e n y l g l y o x y l s a u r e - h y d r a z o n  

C6HsNH. h’ : C<g:zH, letztere unter Kohlensaureabspaltung, die 

namliche Verbindung, welche rothe Bllttchen von griinem Re- 
flex, Schmelzpunkt ungefahr 1750, bildet und vermuthlich das Azo- 

H 

G H 5 N : N q  
hyrazon C .  CsHs, d. i. Formazylphenyl  darstellen. 

C ~ H ~ N H .  NH 
H 
COC6Ha So liefert Phenylg lyoxal -hydrazon C6H5NH. N :  C C  

mit 1 Mol. Diazobenzolchlorid rothe, griinlich reflectirende Nadeln 
vom Schmelzpunkt 1420, wahrscheinlich F o r  mazy 1 p h en y 1 k e ton  

c.coc6H5, wZihrend das aonst 80 Bhnliche H y d r a -  

natiirlich nicht in 

Cs&N:N\ 

C ~ & N H . N ~ /  

zon des D i a c e t y l s  C6H5NH.N:C<COCHa c Hs 
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diesem Sinne reagiren kann, weil darin das reactionsfiihige Wasser- 
stoffatom durch die Methylgruppe vertretan ist1). Ferner wird B r e n z -  

t r a u b e n a l d e h y d - h y d r a z o n  C6R5NH.  N : C<COCH3 mit Diluo- H 

CaHjN: N\ 

CsH5NH. N' 
benzol For maqy 1 m e t h y 1 k e t o  n C . C 0 C H3 liefern 

miissen, was jetzt durch B a m b e r g e r  beetiitigt wird. Herr Bam-  
be rge r  hat namlich , wie er mir nach Niederschreiben dieser Zeilen 
mittheilt, nachgewiesen, dses der von ihm auf die angedeutete Weise 
erhaltene Kiirpera) nicht, wie er friiher annahm, das symmetriscbe 
Dibydrazon des Meeoxalaldehydes ist, sondern thatsachlich obige Con- 
stitution besitzt, was Cla i sen  *) vermuthungsweise auegesprochen hat. 
Endlich giebt G l y o x a l o s a z o n  mit Diazobenzol eine rothe Substanz, 

c6 HsN : N\ I/N : N c6 H5 
'N . N H c6 

welche jedenfalls D ifo r m az  yl  ,c .  c 
CsHsNH. N 

ist. 
Das oben erwahnte F o r m a z y l a z o b e n z o l  vom Schmelzpunkt 

162- 1630 erinnerte durch Habitus und Schmelzpunkt an eine Ver- 
bindung, welche vor einem Jahre gleichzeitig von B amberger ')  

aus Brenztraubenaldehyd-hydrazon Cs H5 N H . N : C C c 0  [und 

Diazobenzol, und von J e n i s c h  und v. P e c h m a n n J )  aus hceton- 
dicarbonsiiure reep. dem irrthiimlicherweiee6) ale Diebenzolazoaceton 
beschriebenen Dihydrazon dee Mesoxalaldehydes 

H 
H3 

CsHb. N H  . N : CH . CO . CH: N .  NH . C6H5 

und Diazobenzol erhalten worden war. Ein niiherer Vergleich ergab 
die Identitiit der beiden Subetaneen. 

Die eben genannten Bildungsweisen des Formazylazobenzola sind 
nicht schwierig zu erlrliiren, wenn man annimmt, dsss dlte Diazo- 
benzol nicht nur Wasserstoffe und Carboxyle, welche mit der Gruppe 
C6&.NH. N : C C  verbunden sind, zu verdriingen und durch die 
Benzolazogruppe zu ereetzen vermag, sondern auch Siiureradicale, 
welche diese Stelle einnehmen. Demnach ist die Bildung des Form- 

1) In manden F a e n  wird sich auf daa verschiedene Verhalten der 
Hydrazone von Aldehyden und Retonen gegen Diozobenaol eine Unterschei- 
dung dieser beiden Kbrperklassen grfinden lassen, indem dabei nur die 
Ersteren Aeohydrazone liefern k6nnen. 

a) Diese Berichte XXIV, 2793; 3260. 
3) Diem Berichte XXV, 746. 
4) Diwe Berichte XXIV, 3264. 
5) Diese Berichte XXIV, 3459. 
6) Vergl. die folgende Mittheilung. 
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azplazobeiizols aus Brenetraubenaldehyd-hydrazon und Diazobeneol 
so zu deuten, dass letzteres durch den Eintritt einer Benzolazogruppe 
zunlchet i n  ein Azohydrazon, 

CaHgNH.N\ 

CsHsN : N 
- - /C. COCA3 + HaO, 

d. i. Formazylmethylketon und dieses dann durch den Eintritt eiuer 
zweiten Benzolazogruppe unter Abspaltung von Essigaaure in das 
Ditazobydrazon, d. i. eben Formazylazobenzol, verwandelt wird : 

Cg&,N:N\ 
c .  COCHs + CgHbNaOH 

C ~ H ~ N H .  d 

Die Entetehung der Verbindung aus Acetondicarbonsaure ist in 
iihnlicher Weise zu interpretiren. Ich werde versuchen, die wahr- 
scheinlich dabei auftretenden Zwischenproducte darzustellen. 

Aus dem Vorstehenden liisst sich folgende allgemeine Cesetz- 
massigkeit ableiten: Bei der Einwirkung von Diazobenzol auf Hy- 
drazone von der allgemeinen Formei c6 H5 N H . N : C C Y  werden X 
und Y in Form ihrer Hydroxylverbindungen abgespalten und gleich- 
zeitig durch die Oruppe c6 &,N : N . ersetzt unter der Voraussetzung, 
dass X oder Y Wasserstoff, Carboxyl, Carbiithoxyl oder ein Siiure- 
radical bedeuten. 

X 

Die Azohydrazone ,  welche ich unter der Hand gehabt habe, 
sind Verbindungen mit ausserst charakteristischen Eigenschaften, von 
welchen einige hier aufgeziihlt sein miigen. Sie bilden rneist dunke l -  
r o t  h e, leicht krystallisirende Kiirper mit farbigem Reflex und sind 
meivt leicht liislich in Benzol, Chloroform und Aceton, weniger leicht 
in den iibrigen Liieungsmitteln. Sofern sie keine Carboxylgruppen 
besitzen, sind sie nur sehr schwach sauer; ihre alkoholischen Liisun- 
gen werden durch A l k a l i  zwar dunkelrotb gefarbt, Wasser Gllt 
daraus aber die urspriinglichen Substanzen. Ebenso schwach sind 
ihre baeiscban Eigenschaften; ihre Liieungen in concentrirten SBuren 
werden durch Wasser zerlegt. Die blau bis violetten Liisungen in 
concen t r i r t e r  Schwefels i iure  werden mit Wasser zuerst roth, 
dann farblos. Ess igsau reanhydr id ,  meist aber nur in Qegenwart 
von Cblorzink, liefert Acetate. Oelinde Reduc t ionemi t t e l  geben 
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farblose Hydrazoverbinduogen, durch Kochen mit E s a i g s  a u r e a n  hy-  
d r i  d und Z i n k s t a u  b entstehen unter gleicbzeitiger Acetylirung haufig 
gut krystallisirende Producte. 

Experimentelles. 
Me so xa 1 e s  t e r s a u r e  - h y d r a  zon un d E s a ig s a u r e a n  h y d rid. 

U m  die Constitution der Benzolazomalonsiiure resp. Phenyl- 
hydrazonmeeoxalsiiure festzustellen, wurde sie mit Essigsaureanhydrid 
behandelt. J e  nachdem sie eine Azoverbindung oder ein HydraEon 
ist, sollte sie dabei unverandert bleiben oder in ein Acetat umgewan- 
delt werden. Da nach langerem Eochen niit Essigsaureanhydrid auf 
Zusatz von Wasaer nichts mehr ausfiel, wurde der Versuch rnit dem 
eauren Ester I) Cs Hg N H  . N : CCco0 ''OH c2 Hs wiederholt. Ale nach 

. .  

l/*stiindigem Kochen rnit der dreifachen Menge Anhydrid, wobei 
Kohlendioxyd entweicht, mit Wasser versetzt wurde, schieden sich 
allmiihlich farblose Eryatalle ab, welche rnit Thierkohle gereinigt und aus 
Alkohol umkrystallisirt bei 950 schmolzen. I n  den meisten Lijsuugs- 
mitteln, auch in heissem Wasser liislich. Der Kiirper ist die unter 
Abspaltung der Carboxylgruppe entstandene 

Ace ty lve rb indung  d e s  Glyoxylsaureester-hydrazons,  

Dies folgt aus der Analyse, 
Bor. fur ClaHl*N:,03 Gefunden 

sowie aus dem Verhaltrrl gegen Alkalien, wodurch 5ie zu G l y o x y l -  
s i u r e - h y d r a z o n  a), Schmelzpunkt 137O, vrrseift wird. Auf Grund 
dieses Versuches darf die Hydrazonformel der \-arbindung als ge- 
sichert gelten. 

IS 11.97 12.2 pct. 

cg HS N : K ., 
F o r m a z y l c a r b o n s a u r e a t h y l e s t e r ,  ' C .  COOCsHb. 

Cs H5 N H . IS 
Wird der saure Ester des Mesoxalsaurehydrazons in  verdunnter, 

eiskalt gehaltener alkalischer Liisung allmahlich rnit der aquimolecu- 
laren Menge Diazobenzolchloridlosung versetzt, so scheidet sich diem 
Verbinduog unter Kohlensaureentwicklung als dunkelrothes Krpstall- 
pulver ab, welches aus moglichst wenig kochendem Alkohol umkrp- 

1) H. v. Pechmsnn, diese Berichte XXIV, 86G; R. Meyer, daselbst 

3) Elbers, Ann. d. Chem. 827, 353. 
XXIV, 1941. 
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stallisirt wird. Bei vorsichtigem Arbeiten erhalt man annHhernd theo- 
retische Ausbeute, bei ungeniigender Kiihlung entateht durch Eintritt 
einer weiteren Benzolaeogruppe daa Diaaeohydrazon. Wie in der 
Einleitung ausgefiihrt, entsteht dieselbe Verbindung, wenn Natrium- 
maloneater mit einer Aufl6sung von trocknem Diazobenzolchlorid in 
Alkohol in der Klilte zusammengestellt wird. Hr. B a m b e r g e r  ha t  
den niimlichen Kiirper aus Diazobenzol und dem leicht zugiinglichen 
sogen. Benzolaeoacetessigester sowie auch direct aue Acetessigester 
dargestellt; diese im Einklang mit den obigen Ausfiihrungen stehende 
Bildungsweise verdient als Darstellungsmethode natiirlich den Vnrzug. 

Fir die Analyse war die Substanz abwechselnd aus Lochendem 
Alkohol nmkrystallisirt und aus ihrer Liisung in Beneol durch Ligroin 
gefiillt worden. Der Schmelzpunkt liegt bei raschem Erhiteen bei 
11 7.50 1). 

Ber. fiir ci6 Hi6 N4 02 Gefunden 
C 64.9 64.8 64.8 pCt. 
H 5.1 5.6 5.5 B 

N 19.0 19.3 19.4 B 

Laslich in den meisteu organischen Losungsmitteln. Dimorph ; 
aus der heiss geshttigten alkoholischen Losung scheidet sie sich 
beim Abkiihlen ruerst in Form atlasglanzender braungelber Blattchen 
ab, welche wie officinelles Eisencitrat aussehen und beim Stehen in 
der Mutterlauge in die gewiihnliche Form, rothe Prismen mit bliiu- 
licher Fluorescenz, iibergehen. Bei vorsichtigem Erhitzen mit Essig- 
siiureanhydrid und Chlorzink erhalt man ein gelbes, in Nadeln kry- 
stallisirendes Acetat. 

Cg Hs N : N.,  

CgHaNH. N,' 
F o r m a z y l c a r b o n s a u r e m e t h y l e s t e r ,  'C . COO CH3. 

Er  enteteht aue dem sauren Methylester des Mesoxalsaurehydra- 
zons (gelbe Nadeln Schmp. 129O) oder direct a u s  Natriummalonester 
und Diazobenzolchlorid. Behufs Darstell ung aus MalonsiiurePthyleater 
wurde zu einer Aufliisung desselben (1 Mol.) in Natriummethylat- 
losung (I  Mol.) allmiihlich eine Losung von trocknem Diazobenzol- 
chlorid (1 Mol.) in Holzgeist gegossen, wobei die Temperatur Oo 
nicht iiberstieg. Die Fliissigkeit fiirbt sicb intensiv roth und ee 
scheiden sich rothe Nadeln ab, deren Menge nach 10-15stiindigem 
dtehen in der Kalte nicht mehr eunimmt. Ausbeute kaum die Hlilfte 
des verarbeiteten Malonestere. Verfilzte rothe Nadeln mit stahlblauem 

l) Dieser Schmelzpnnkt, aowie die Schmelzpunkte der tibrigen i n  dieeer 
Arbeit besohriebenen Azohydrazone werden bei Iangsamem Erhitzen meist 
1-3 Grade tiefer gefunden. 
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Reflex aus kochendem Holzgeist. Sehmelzpunkt 134-135O. Die 
Natur der Verbindung wurde dadurch a u f g e l ,  dure sie bei der 
Verseifuog die niimliche Siiure wie der voretehend beschriebene Aethyl- 
ester liefert nnd aua deren Silberealz durch Jodmethyl regenerirt 
werden kaou. Damit stehen die Resultate der Analyae in Ueberein- 
atimmnng. 

Ber. fiir ClsH1440 ,  Gefnnden 
C 63.9 63.6 pCt. 
H 4.9 5.2 a 

N 19.9 19.6 c 

Die Moleculargewichtsbestimmung bestiitigt diese Formel. 

Bereohnet Gefunden in Benzol 
M 282 254 280 

Durch diesen Versuch kann auch die Moleculargfisee der iibigen 
hier beschriebenen Verbindungen ale festgestellt gelten. 

Die Entstehung eines Methylesters am malonsaurem Aethyl er- 
klW aich einfach dadurch, dass letzteres durch Natriummethylat in 
malonsaures Methyl verwandelt wird. Von dem Aethyleeter unter- 
scheidet sie sich durch ihre btwaa geriogere Laslichkeit. 

C B H ~ N : N \  
F o r m a z y l c a r b o n s l u r e ,  C . COOH. 

C ~ H ~ N H . N ~  
Diese den beschriebenen Estern zu Grunde liegende Siiure entsteht, 

wenn man jene (1 Th.) in alkoholischer Liisung (10 Th.) 4 bis 
5 Minuten mit Natronlauge (5 Th. von 12 pCt.) kocht und ansluert. 
Die ausfallende scharlachrothe Siiure wird zur Reinigung in stark ver- 
diinnter Potaschelijsung aufgenommen , nach dem Filtriren wieder ab- 
geschieden und aus kochendem Sprit umkrystallisirt. 

Ber. fiir QrH1aN402 &funden 
C 62.7 62.9 pCt. 
H 4.5 4.7 * 
N 20.9 21.4 a 

Mennigrothe Nldelchen, schmelzen rasch erhitzt bei 162-163O 
unter Zersetzung. Schwer loslich in Alkohol und Aether, leicht in  
Benzol und Chloroform. Die S a l z e  sind meist durch Schwerliislich- 
keit ausgezeichnet. Kal iumsalz  broncegllnzende rothbraune Bliitt- 
chen. Noch schwerer liislich das N a t  ri u m s a1 z , ebensolche Niidelchen, 
welches aus einer verdiinnten Lijsong des Kaliumsalaes durch Koch- 
sale ausfgllt. Die meisten Metallsalze liefern rothe bis braune Nieder- 
schlee. Das S i 1 be r s a l z  , ein violetter k&allinischer, Niederschlag, 
giebt mit Jodathyl und Jodmethyl die beiden oben beschriebeneo Eater. 
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CsH:,N:N\ 
F o r m a z y l w a s s e r s t o f f  CH. 

C , H ~ N H . N /  
Dieser Kiirper, welcher beim Schmelzen der Saure durch Kohlen- 

siiureabspaltung entsteht. lasst sich leicht in griisserer Menge direct 
aus Malonsaure darstellen. I n  einem geraumigen, in Eiswasser stehen- 
den Becherglas wird eine Aufliisung von 26 g Malonsaure (1 Mol.) 
und ca. 50 g Natriumacetat in ca. 400 g Wasser, worin einige Stiicke 
Eis schwimmen, ziemlich raseh mit einer Lijsung von Diazobenzol- 
acetat (1 Mol.) versetzt, welche vorher aus 23 g Anilin, 57 g Salz- 
slure spec. Gew. 1.19, 18 g Natriumnitrit und ca. 50 g Natriumacetat 
nebst der niithigen Menge Wasser bereitet worden ist. Unmittelbar 
darauf triibt sich die Fliissigkeit durch Ausscbeidung rother Niidelchen, 
welche sich allmlhlich als voluminiiser Schaum an der Oberfliiche der 
in  unzureichenden Oefiissen leicht iibersteigenden Liisung ansammeln. 
Da sie sich erst nrch 12-15 Stunden nicht mehr vermehren, lffsst 
man sie am besten iiber Nacht an einem eiskalten Orte stehen. Bei 
gelungener Operation kann man das Product am nachsten Tage ab- 
filtriren, auswaschen und trocknen, ohne dass es zusammenblckt oder 
rerharzt. Am darauffolgenden Tag wird es in Holzgeist, worin es 
leicht lijslich ist, bei gelinder Wjirme aufgenommen und die auf Zimmer- 
temperatur abgekiihlte Fliissigkeit unter Umriihren von Zeit zu Zeit 
mit kleinen Portionen Wasser versetzt, bis die dadurch veranlassten 
Fiillungen nicht mehr harzig sondern krptalliniscb werden. Die dann 
abgegossene und mit Wasser bis zur starken Triibung vermischte 
Fliissigkeit erstarrt bald zu einem Magma rother verfilzter Nadelchen, 
deren Menge bei einer gut gelungenen Operation das Gewicht der 
verarbeiteten Malonsiiure erreicht. 

Die Bildung der Verbindung aus Malonsiiure erfolgt nach der in 
der Einleitung gegebenen Qleichung durch Eintritt von 2 Molekiilen 
Diazobenzol. Trotzdem hat es sich fur die Darstellung zweckmiissiger 
erwiesen , nur die Hiilfte der theoretischen Menge Diazobenzol an- 
zuwenden, weil sonst die Reaction weiter geht und man ein durch 
die Diaazoverbindung verunreinigtes Product erhalt, aus welchem der 
gesuchte Kiirper nur schwierig rein darzustellen ist. 

Die in der Einleitung erwiihnte B i ldungswe i se  der Verbindung 
aus Ameisenes t e r  und P h e n y l h y d r a z i n  ist noch nicht zu einer 
Darstellungsmethode ausgearbeitet worden. Das Hauptproduct der 
Reaction war immer Fo r m y  1 p hen y 1 h y d r  a z i  n (Schmp. 245 O) , 
welchea 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. Alkohol24 Stunden auf dem Wasser- 
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bad zu erhitzen. Im dunkelrothen Filtrat vom Hpdrazid befand &h 
das Azohydrazon , welches durch Wasser ausgefiillt und identificirt 
wurde. 

Die aus Malonstiure dargestellte Verbinduog wurde zur Reinigung 
f i r  die Analyse in wenig Benzol aufgenommen und durch Ligroi’u 
wieder abgescbieden und dann wiederholt R U S  verdiinntem Holzgeist 
umkryatallisirt. Man erbalt so rothe Nadelchen mit violettem Schiller, 
welche iiber looo sintern und je nach der Art des Erbittens von 116 
bis 1 19 0 schmelzen. Weil die Analysen dieses Praparates zu wenig 
Kohlenstoff gaban, wiirde es in das nuchhw bpschriebene, schwer 
lijsliche Acetat verwandelt und durch Verseiftmg mit Alkobol und 
Natronlauge wieder daraus regenerirt. Nach zweimaligem Um- 
krystallisiren aus Holzgeist lieferte jetzt das bei 80 O getrocknete 
Product folgende Zahlen. 

Ber. fir C I S E ~ ~ N A  Gefunden 
C 69.6 69.9 69.7 pCt. 
H 5.4 5.6 5.3 2 

N 25.0 24.3 - a 

Leicht liislich in den meisten organischen Liisungsmitteln; in con- 
centrirter Schwefelsaure mit blauer, schnell unrein werdender Farbe, 
welcbe mit etwas Wabser in Roth iibergeht. Die gelbrotbe alkoho- 
lische Liisung wird auf Zusatz von Alkali dunkelroth in Folge der 
Bildung eines Salzes; Wasser fallt daraus die urspriingliche Substane. 

CsHjN: N\. 
Acetylformazylwasserstoff,  “CH. 

Zum Nachweis der Imidogruppe wurden die zwei vorstehenden 
Verbindungen acetylirt; beide liefern das namliche Acetat. 

Die D a r s t e l l u n g  aus F o r m a z y l c a r b o n s i i u r e  gelingt am 
leichtesten. Sie wird mit der vierfachen Menge Essigeiiureanhydrid 
1/p Stunde auf dem Wasserbad erhitzt, wobei unter gleichzeitiger 
Kohlenslureabspaltung die rothe Farbe der Liisung allmfihlich in Gelb 
iibergeht. Durch Zersetzen mit Wasser erhalt man ein gelbes Pulver, 
welches aus Alkohol oder Aceton in orangegelben Nadeln krpstallisirt. 
Schmp. 188-189O. 

Die directe Acetylirung des F o r m a z y l w a s s e r s t o f f e s ,  welche 
zweckmiissig im Beisein von Chlorzinlc vorgenommen wird, ist eine 
subtile Operation. Portionen von 1 g werden in der 4fachen Men@ 
EssigsLiureanhydrid aufgeliist und mit einer Messerspitze voll Chlor- 
zink einmal aufgekocht, wobei die rothe Farbe der Lbsung in Braun- 
gelb umscbliigt. In  diesem Augenblick kuhlt man ab und fiillt mit 
Wasaer, wodurch ein gelber Niederschlag entsteht, der Wie oben be- 
handelt, bei 188-1890 schmilzt. 

Cg H5 N . N(COCH3) ’ 
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Das Praparat fiir Analyse I stammt von der SBure, fiir I1 von 
Formazylwssaerstoff ab. 

Bereabnet Getnuden 
Ar G s H I ~ N ~ O  I. IT. 
C 67.7 67.4 - pCt. 
H 5.3 5.4 - c 

N 21.0 21.3 '21.1 c 

Leicht lijslich in Chloroform, weniger in den tibrigen Liisungs- 
mitteln. LZisung in concentrirter SchwefelsPure blau. Durch Er- 
wlrmen der alkoholischen Liisung mit Natronlauge wird der Acetyl- 
rest abgespalten. 

E i n w i r k u n g  von E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  und Zinkstaub.  
Kocht man Formarylwasserstoff rnit Essigsiiureanhydrid und Zink- 

staub bis zur Entfiirbung, so findet gleichzeitig Wasserstoffaddition 
nnd Acetylirung statt. - 

CsHSN: N 
Dae Azohydrazon, \CH kann durch Reduction drei 

C ~ H ~ N H .  NR 
verschiedene Verbindungen liefern, je nachdem zwei Wasserstoffatome, 
die entweder an die Azo- oder die Hydrazingruppe treten konnen, 
oder vier Wasserstoffatome aufgenommen werden. Von diesen drei 
Reductioneproducten kiinnen 25 Acetylderivate abgeleitet werden. 
Unter den angegebenen Umstiindeu erhiilt 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 Product farblos ist, so kann es keine Azogruppe 
mehr enthalten, woraus folgt, dass die Wasserstoffatome an die Azo- 
gruppe getreten sind. Van den beiden Acetylgruppen muss sich eine 
an Stelle des Imidwasserstoffes der Hydrazingruppe befinden, weil 
dieselbe Acetylverbindung aus dem oben beschriebenen Acetylform- 
azylwaseerstoff dargestellt werden kann , wahrend die andere eines 
der beiden Wasserstoffatome der Hydrazogruppe - welches von beiden 
bleibt dahingestellt - substituirt haben muss, was fibrigens auch aus 
der Bestiindigkeit der Verbindung beim Aiifbewahren and gegen Oxy- 
dationsmitttel , z. B. Eisenchlorid, folgt. Dae Acetat besitst demnach 

Zur Darstellung wurde Formazylwasserstoff mit 3-4 Th. Essig- 
saureanhydrid und '/a Th. Zinkstaub gekocht, wobei unter lebhafter 
Reaction alsbald Entfiirbung eintritt. Nach Zersetzung mit Wasser 
gewinnt man durch Umkrystallisiren aus vie1 kochendem Alkohol 
schwer liisliche rhombische Bllttchen vom Schrnp. 1970. 
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Ber. fir C ~ T H I ~ N ~ O ~  Gefunden 
C 65.8 65.8 pCt. 
H 5.8 5.9 < 

N 18.1 18.3 s 

Die Loaung in concentrirter Schwefelsiiure ist anfangs farblos 
ind wird beim Stehen blau. Die LBsung in Alkohol wird anf Zu- 
atz von Alkali roth, durch Eisenchlorid wird sie nnr schwach gelb 
;efgrbt. 

Zu bemerken ist, dass neben der Diacetylrerbindung ein in Nadeln 
rystallisirendes Monoace t a t  (Scbmp, 163- 1640) entsteht, wenn 
oan in kleinen Portionen arbeitet oder das Essigsiiureanhydrid niit 
inem indifferenten Losungsmittel, z. B. Benzol, verdiinnt. Dasael be 

Cs H5 Ns H (CO CHs) 
iesitzt wahrscheinlich die Zusammensetzung CH, 

CsHgNH.N/  
veil es durch Acetyliren i n  die oben erwiihnte Diacetylverbindnng 
ibergeht und in alkoholischer LBsung durch Eisenchlorid nicht ge- 
Zrbt wird. 

CgHgN: N. 
P o  r m a z y 1 azob  e n z 01, C . N : NgH5. 

CgHsNH. N 

Dieser Korper entsteht, wenn eine Losung der Formazylcarbon- 
aure in der riiithigen Menge Alkali onter Kiihlung rnit Diazobenzol- 
hiorid behandelt wird. Ebenso leicht bildet er sich durch Einwirkung 
‘on Diazobenzol auf eine alkalische Mesoxalsaure-hydraeonlosung. 
Xese Bildungsweisen haben die oben auseinandergesetzte theoretische 
3edeutung f i r  die Ermittlung der Constitution der Verbindung. 

Zur Darstellung kann man 3 Mol. Diazobenzolchlorid in eine 
nit essigsaurern Natrium versetzte Losung von Malonsliure einfiiessen 
assen und das schwarzrothe Reactionsproduct zuerst ails heissem Benzol 
ider Aceton und dann mehrmals aus kochendem Alkohol, worin es 
chwer loslich ist, urnkrystallisiren. Da das Disazohydrazon als Eud- 
lroduct der Einwirkung von Diazobenzol auf eine ganze Reihe von 
hbstanzen entstehen muss, wie in der Einleitung ausgefiibrt wurde, 
uird sich vielleicht eine zweckmassigere Darstellungsmethode ailsfindig 
nachen lassen. 

Dunkelrothe bronceglanzende Bliittchen, welche rasch erhitzt bei 
Das Priiparat fiir die Analyse wurde 811s der 162-1630 schmelzen. 

SBure dargestellt. 

Berichte d. D. chem. GesellschuR Juhrg. XXV 203 
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Ber. fiir CI$&~& Gefunden 
C 69.5 69.6 69.6 pCt. 
H 4.5 5.0 5.0 c 
N 25.6 25.3 25.4 a 

Leicht liislich in Chloroform, Aceton, Benzol, schwerer in  den 
iibrigen Liisungsmitteln. Liisung in concentrirter Schwefelsaure blau; 
wird mit etwaa Wasser roth. Durch gelinde Reductionsmittel entsteht 
ein farbloses Hydroproduct, welches die Richtigkeit der vorgetragenen 
Anschauungen vorausgesetzt bei weiterer Reduction Guanidin ale 
Spaltungsproduct geben muss. 

Herrn Dr. K. J e n i s c h ,  welcher mich bei dieser Arbeit auf’s 
Eifrigste unterstiitzt hat, spreche ich meinen besten Dank aus. 

476. H. v. Pechmann: Ueber die sogen. gemisohten Aso- 
verbindungen. 

Mittheilnng an5 dem chemisehen 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 rheils Hydrazone theils ge- 
mischte Azoverbindungen entstehen sollen, so war auch fiir die von 
v. P e c h m a n  n und J e n  i s c h I) aus Acetondicarbonsaure und Diazo- 
benzol dargestellte Verbindung CIS HI4 Na 0 die Frage zu entscheiden, 
ob dieselbe (von anderen weniger wahrscheinlichen Moglichkeiten ab- 
gesehen) die Constitution ekes D i h y d r a z o n s  dea M e s o x a l a l d e -  
h y d e s  

CsHg. NaH : CH . CO . CH : NaH . c6H5 
oder eines D i  s b enz olaz o a ce t ons 

Cs H6 Na . CH2 . CO . CHa . Na Cs Hs 
besitzt. Da die Entstehuogsweise der Verbindung der Bildung des 
Brenztraubenaldehyd-hydrazons aus Acetessigsaure und Diazobenzol 
entspricht, lag es nahe, ihr auch eine analoge Constitution zu ertheilen 
und sie als Hydrazon anzusprechen. Trotzdem haben sich damals 
v. P ech m a n  n und J e  n i  s c h fiir die Azoformel entschieden, weil die 
Verbindung beim Kochen mit Essigsaureanhydrid kein Acetat giebt, 
was als Beweis gegen das Vorhandensein von Imidogruppen und so- 

’) Diese Beriohte XXIV, 34b5. 




