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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. 
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mit auch gegen die Hydrazonformel angesehen werden dnrfte. A ~ s  
Bestiitigung dieser Schlussfolgerung konnte die gleichzeitige Mitthei- 
lung von Bamberge r  *) gelten, dass er einen ebenso zusammen- 
gesetzten aber davon verschiedenen Kiirper erhalten habe, welcher 
das wirkliche Hydrazon des Mesoxalaldehydee darstelle. 

Eine Eigenthiimlichkeit des sogenannten Disbenzolazoacetons liess 
indessen die Bedenken gegen die Richtigkeit dieser Aaffassung nicht 
eum Schweigen kommen , namlich seine Liislichkeit in Alkalien. 
Diese Eigenschaft spricht entschieden fiir die Hydrazonformel, weil 
man weiss, dass notorische Hydraeone, so daa Hydrazon des Brenz- 
traubenaldehydes 2), des Acetylglyoxylsiiureeeters 9, des Dinitrophenyl- 
glyoxylsaureeaters *) u. a. eich in Alkalien aufliisen, einer Erscheinnng, 
welche auf den sanren Charakter des in diesen Substaneen noch vor- 
handenen Imidwasserstoffes des Phenylhydraeins , welcher darch die 
Anwesenheit gewieser negativer Gruppen noch erhiiht wird, enrick- 
eufiihren iet. Mit der Azoformel ist die Alkaliliislichkeit dagegen 
nur dann in Einklang zu bringen, wenn man mit V. Meyer') die 
Hypothese macht , dass die Benzolazogruppe acidificirende Eigen- 
schaften beeitzt, vermiige deren sie dem Aceton durch den Eintntt in 
die Methylgruppe sauren Charakter verleiht. 

Diese Ueberlegungen fiihrten zur Wiederaufnahme der Unter- 
suchung des ,Disbenzolazoacetons( und zuniichst wurde daseelbe 
nochmds auf sein Verhalten gegen Eesigsaureanhydrid gepriift. Es 
ergab sich dabei zwar die Richtigkeit der friiheren Beobachtung, dass 
durch das A n h y d r i d  al le in  auch bei liingerem Kochen lcein Acetat 
erhalten werden kann, dagegen entsteht ein solches fast angenblick- 
lich bei der Einwirkung von Essigsliureanhydrid im Beisein von 
Acetylchlorid oder besser Chlorzink. Die Darstellung des Acetates 
erfordert grosee Vorsicht, weil ee in kochenden LBsungen sehr leicht 
veriindert wird und wahrscheinlich aus dieser Ursache durch Kochen 
mit Essigsgureanhydrid nicht erhalten werden kann. Trotzdem konnte 
Hr. Dr. L. Vanino eine geniigende Menge davon darstellen und 
studiren. 

Die Verbindung bildet gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 167-168O 
und ist eine Diacetylverbindung,  vermuthlich von der Constitution 

CH-CO-CH 

1) Diese Berichte XXlV, 3260. 
9 Ti. Meyer, dime Berichte XXI, 2121. 
3, V. Meyer, diem Berichte, XXII, 320. 
4, Diese Berichte XXI, 11. 

203* 
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denn sie liefert bei der Spaltung Acetani l id .  Daraus kann dann 
weiter geschlossen werden, dass die Muttersubstanz, niimlich das 
Product aus Acetondicarbonsiiure und Diazobenzol, nicht die ihm 
friiher ertheilte Constitution eines Azokiirpers besitzen kann, sondern 
vielmehr als daa s y m m e t r i s c h e  D i h y d r a z o n  des  Mesoxal-  
a l d e h y d e s  

C6H5. & A :  C H .  co . CH: NaH. C6H5 
aubufassen ist. Diese Formel wird durch die weitere Untersuchung, 
woriiber spiiter Mittheilung erfolgen wird , voraussichtlich beetiitigt 
werden. 

I m  Widerspruch mit diesem Resultat stand friiher die Anschauung 
von Bamberge r ,  dass die angegebene Formel einer Verbindung von 
der namlichen Zusammensetzung zukomme, welche er aus Diazo- 
benzol und Acetessigester oder Brenztraubenaldehyd-hydrazon darge- 
stellt hat. Dieses Bedenken besteht jetzt nicht mehr, weil Hr. Bam- 
berger ,  wie er mir privatim mitgetheilt, inzwischen bewiesen hat, 
dass die genannte Verbindung als F ormazylmethyketon 

CsHsN:N\, 
‘C . COCH3 

c6 H5 N H . NN 
aufzufassen ist. Auf Grund der Ausfiihrungen in der vorhergehenden 
Mittheilung war dieses Reaultat vorauszusehen. 

An das Vorstehende kniipfe ich einige allgemeine Bemerkungen 
iiber die Einwirkung von Diazobenzol auf 1,3-Diketoverbindungen. 

Nachdem soeben fiir die Verbindung aus Acetondicarbonsiiure 
und Diazobenzol die Hydrazonformel wahrscheinlich gemacht ist ; 
nachdem ferner fiir die urspriinglich gleichfalle als Azokiirper be- 
trachteten Producte aus Acetessigsilure und Acetessigester, aus deren 
Alkylsubstitutionsproducten, aus Benzoylessigsaure u. a. vor allem durch 
die Arbeit von J a p p  und Kl ingemann l )  nachgewiesen ist, dass sie 
die Hydrazonformel besitzen , kiinnen alle Verbindungen, welche aus 
6-Ketonduren und Diaaobenzol entstehen, ale Hydrazone betrachtet 
werden. 

Urn so auffallender muss es dann erscheinen, dass nach Beye r  
und Claisena)  die aus 1.3-Diketonen und Diazobenzol entatehenden 
Verbindungen wahre Azoverbinduogen und nicht ebenfalls Hydrazone 
sein sollen. Beye r  und C la i sen  schliessen dies aus dem Verhalten 
der genannten Verbindungen gegen Phenylhydrazin. Sie stellen z. B. 
aus Benzolazoacetylaceton, welches eie aus Acetylaceton und Diazo- 

benzolsalz erhalten und als betrachten, ein 
C H s C O . C H .  COCH 

Na C a b  

1) Ann. Chem. Pharm. 247, 1’30. 
9) Diese Berichte XXI, 1697. 
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Hydrazon dar, welches nach Art der Monohydrazone der 1, %Dike- 
CHjCO.  CH2. CCH3 

tone z. B. unter Wasserabspaltung in e h  
N2H .C6H5 

Pyrazol iibergehen und daher die Zusammensetzung 

CHsCO. C H .  C .  CH3 . .. 
C6&,.N2 N I H . C ~ H ~  

besitzen soll. 

eintreten kiinnen, wenn dieses Hydrazon die Zusammensetzung 
Diese Wasserabspaltung sollte nach B e y e r  und C l a i s e n  nicht 

\ CH3 CO . C-----C. CHs 
CgH5N2H NsH. C6H5 

hatte. und das Benzolaeoacetylaceton demnach die Hydrazonformel 
CHsCO. C .  COCHs 

NaH. C ~ H C ,  
beslisse, weshalb sie eben diese Formeln ver- 

werfen. 

w urfstiei. 
Die Beweisfuhrung erscheint mir jetzt nicht mehr gaoe ein- 

Man kBnnte ebenso gut annehmen, dass dem freien BBenzolazo- 
acetylacetona die Hydrazonformel und dessen Verbindung mit, Phenyl- 
hydrazin die obige von B e y e r  und C la i sen  verworfene Dihydrazon- 
formel zukommt. Unter dem Einfluss eines wasserentziehenden 
Mittels und bpi der herrscheiiden Tendenz zu r  Pyrazolbildung kBnnte 
daa Dihydrazon sich leicht in das tautomere Aeohydrazon umlagern 
und gleichzeitig unter Wasserabspaltung das Pyrazol liefern. Diese 
Interpretation wiirde an Wahrscheinlichkeit gewinnen, wenn eine Re- 
actioii bekannt ware, bei welcher die vermeintliche Azowrbindung die 
Eigenschaften eines Hydrazons zeigen wiirde. Ein solches Verbalten, 
aue welcbem das Vorhandensein einer Imidogruppe im Benzolazo- 
acetylaceton gefolgert werden kann, zeigt die Verbindung nun in der 
That. 

Fiihrt man in das sog. Benzolazoacetylaceton ein SIureradikal 
ein, sei es durch Digestion ihrer Natriumverbindung mit einem Saure- 
chlorid oder noch einfacher durch Kochen mit Essigsiiureanhydrid in 
Gegenwart von Chlorzink , so liefern die entstehenden Producte bei 
der Spaltung durch Reductionsmittell) Saureani l ide.  Daraus folgt, 
dass die Siiureradikale in das Beneoazoacetylaceton Unter Stickstoff- 
bindung eingetreten sein miissen, woraus weiter auf das Vorhanden- 
sein einea an Stickstoff gebundenen durch Natrium und Siiureradikale 

1) Vgl. Goldschmidt und Brubacher,  diese Berichte XXIV, 2300. 
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vertretbaren Waaserstoffes geschlossen werden kann , eine Forderung, 
welcher durch die Hydrazonformel 

CHj CO . C. CO CH3 
N.NHCcH5 

aber nicht durch die Azoformel Rechnung getragen wird. 
Der >einwandfreie Nachweisa, welchen C1 tcisen in Gemeinachaft 

mit C. B e y e r  fiir die Richtigkeit der Azoformel erbracht zu haben 
glaubt, diirfte nach diesen Beobnchtungen nicht mehr einwandfrei er- 
acheinen, weil danach die Hydrazonformel mindestens dieselbe Be- 
rechtigung besitzt wie die Azoformel. Da sich die Verbindung ein- 
ma1 verhalt, als ob sie die Azogruppe enthalte, ein andermal 
als ob sie ein Hydrazan sei, so muss in einem von beiden 
Fallen eine Umlagerung stattfinden. I n  welchem Fall dies ge- 
schieht, ist freilich a priori nickit festzustellen. Bedenkt man aber, 
dass sie sich gegen Diazobenzol wie ein notorisches Hydrazon, z. B. 
wie der sog. Benzolazoacetessigester verhglt, indem sie damit - wie 
unter Zugrundelegung der Hydrazonformel nach den Ausfiihrungen in 
der vorhergehenden Mittheilung vorauszusehen und von C la i  sen l) 
thatsachlich beobachtet worden ist - unter Abspaltung von Essig- 

sliure das Azohydrazon ' C . COCH3 liefert ; berucksich- 

tigt man ferner, dass die Verbindung die Biilow'sche Reaction mit 
Schwefelsaure und Dichromat giebt - meine friihere entgegengesetzte 
Angabe sei hiermit richtiggestellt - so erscheint es berechtigter, sie 
als Hydrazon statt als AeokBrper aufzufassen. Ihre LBslichkeit in 
Alkalien kann nicht gegen die Hydrazonformel angefiihrt werden, 
weil, wie schon oben betont, andere Hydrazone etenfalls diese Eigen- 
schaft besitzen. 

c6 HJ N : N ~ 

CsHb NH. N 

Benzoy lve rb indung  d e s  symm. H y d r a z o n s  d e s  Dime thy l -  
t r i k e t o n s (1.4-Pentaodion-3-hydraeon a ) ) ,  

CHn CO . C . CO CHx 

Diese Verbindung wurde auf folgende Weise dargestellt. 8 Ben- 
Eolazoacetylacetonc, welches man nach den Angaben von Bey e r  und 
C l a i s e n  ader fast noch besser in essigsaurer Liisung erhalt, wurde 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol in trocknem Aether 
gel6st und auf dem Wasaerbad 30 Stunden lang mit etwas mehr ale 
der berechneten Menge Natriumdraht digerirt. Dabei wird ee fast 

I) Diese Berichte XXV, '746. 
9 Nach den Vorschliigen des Genfer Congresses. 
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vollstfndig in eine gelbe N a t r i u m v e r b i n d u n g ,  welche sich ale hy- 
groskopisches Krystallpulver abscheidet, iibergefiihrt. Dae vom unau- 
gegriffenen Natrium abgeschlemmte und mit Aether ausgewaechene 
Sale wurde rnit Aether iibergosaen und rnit der berechneten Menge 
Benzoylchlorid 2-3 Stunden lang auf dem Wasserbade erwfrmt. 
Nach vollendeter Umsetzung besteht das Unliisliche aus Kochsalz und 
der gesuchten Benzoylverbinduug. Das Filtrat davon enthtilt regene- 
rirtes Hydraeon. 

Der rnit Aether ausgewaschene Niederschlag wird durch Wasser 
vom Kochsalz befreit und zweimal aus kochendem Alkohol, worin er 
echwer liislich ist, umkrystallisirt. 

Ber. fiir CISHISN~ 03 Gefunden 
C 70.1 69.7 pct. 
H 5.2 5.2 s 
N 9.1 9.0 s 

Atlasglanzende, rhombische BlHttchen vom Schmp. 160-161 0. 

Die Liisung in Vitriol61 wird durch einige Kiirnchen Dichromat braun 
gefarb t . 

Zur Spaltung wurde die alkoholische Liisung der 
Benzoylverbindung eine Minute lang mit etwas Zinnchlorir und Salz- 
siiure gekocht und dann rnit Wasser ausgefallt. Nimmt man den 
Niederschlag in heissem Alkohol auf, fiigt etwas Natronlauge hineu 
und fiillt dann mit Wasser, so bleibt regenerirtes Hydrazon rnit gelber 
Farbe in Liisung , wiihreud fast reines Benzanilid abgeschieden wird. 
Zweimal aus Alkohol umkrystallieirt konnte es durch Sehmelzponkt 
(160-1620). sowie durch die von Tafel ' )  beobachtete violette Re- 
action mit Vitrioliil uod Kaliumdiohromat identificirt werden. Zum 
Ueberfluss wurde auch eine Stickstoff bestimmung ausgefiihrt. 

Beneani l id .  

Ber. fiir CIS H11 NO Gefunden 
N 7.1 7.35 pct. 

CHs CO . C.CO CHs 
COCHa. N .  N c C G  H5 Ace ty lve rb indung ,  

Diese Verbindung entsteht direct aus dem Hydraeon durch Er- 
bitzen mit Essigsaureanhydrid im Beisein von Chlorzink. Zur Dar- 
stellung wurde das Hydrazon in 4 Th. Essigsfureanhydrid gelcst, mit 
1/2 Th. Chlorzink versetzt, wobei eiue gelbe Ziukverbindung ausfiillt, 

1) Diese Berichte XXV, 412. Beeonders charakteristisch gestaltat sich die 
Tafel'sche Reaction, wenn man die LBsung des Anilides in concentrirter 
Schwefelsiiure durch Schiitteln mit einem Korn Dichromat violett fiirbt, korze 
Zeit ruhig hinstellt, wobei die Farbung verschwindet und dann wieder 
schiittelt , wodorch die Farbenreaction auf's Neoe hervorgernfen wird - ein 
Farbenspiel, welches sich viele Made wiederholen lilsst. 
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und einmal aufgekocht. Es geht Alles in Liisung und die Fliiesigkeit 
wird braun. Man aerlegt mit Wasser, krystallisirt den Niederschlag 
einmal BUB verdhntem Alkohol um und behandelt ihn zur Entfernung 
von regenerirtem Hydrazon rnit kaltem Aether, wobei die reine Ace- 
tylverbindung ungeliist zuriickbleibt. Zur Reinigung wird sie aus ver- 
d iinntem Alkohol umkrystallisirt. 

Ber. fiir G ~ H I ~ N ~ O ~  Gefunden 
C 63.4 63.3 pCt. 
H 5.7 5.7 w 

N 11.4 11.1 * 
Farblose, perlmuttergliinzende Blattchen, welche liingliche Recht- 

ecke bilden. Schmelzpunkt 145-146O. Schwer 18slich in kaltem 
Alkohol und Aether. 

A cetanil id.  Nachdem schon aus der Entatehungsweise der vor- 
stehend beschriebenen Acetylverbindung auf das Vorhandensein eines 
durch Acetyl vertretbaren Imidwasserstoffatoms im Ausgangamaterial 
und somit auf die Hydrazonformel des letzteren geschlossen werden 
kann, wurde eine Bestatigung dafiir noch dadurch erbracht, dass es 
gelang, unter den Spaltungsproducten Acetanilid nachzuweisen. Zur 
Spaltung wurde die alkoholische LBsung der Acetylverbindung rnit 
Zinkstaub und einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure kurze Zeit 
gelinde erwarmt. Die vom Zink abgegossene Liisung wurde mit vie1 
Wasser versetzt, der Alkohol verjagt und von einer geringen Menge 
beim Erkalten auskrystallisirender unveranderter Acetylverbindung 
abfiltrirt. Die Fliissigkeit wurde rnit Aether extrabirt und der nach 
dem Verdunsten des Aethers bleibende Riickstand aus heissem Wasser 
umkrystallisirt. Farblose Bliittchen, welche durch Schmelzpunkt (1 120) 
und Verhalten gegen Schwefelsfure und Dichromat als Acetanilid 
identificirt werden konnten. 

Das Vorhergehende macht es sehr wahrscheinlich, dasv die Ver- 
bindung aus Acetylaceton uod Diazobenzolchlorid ricbtiger als Hy- 
d r  a z o  n aufgefasst wird, welches unter beatimmten Bedingungen, 
z. B. bei der Beyer-Claisen’schen Reaction, wie der tautomere 
Azokiirper zu reagiren vermag. Uebertragt man diese Anschauung 
auf die analogen Abktimmlinge der iibrigen 1.3-Diketone, so konnen 
jetzt alle Verbindungen, welche aus Diazobenzol und 1.3-Diketo- 
verbindungen eotatehen , a18 Hydrazone aufgefasst werden. Auch 
geben sie, zwar nicht rnit Eisenchlorid, aber mit Kaliumdichromat, 
alle die Biilow’sche Reaction. Ja,  man kann glaube ich noch einen 
Schritt weiter gehen. 

Ausser den 1.3-Diketonverbindungen vereinigen sich bekanntlich 
auch andere Fettkiirper, welche neben der Methylen- oder Methin- 
gruppe gewisse negative Radicale enthalten, rnit Diazosalzen zu Sub- 
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stanzen, bei welchen ebenfalls die Frage aufzuwerfen ist, ob sie als 
Hydraeone oder Azoverbindungen angesehen werden miissen. Fiir 
einige derselben ist die Frage schon im Sinne der Hydraeonformel 
entschieden, z. B. fir die Verbindung aue Dinitrophenylessigester und 
Diazobenzol, welcbe nach V. M e y e r l )  das Hydrazon des DiniFo- 

das Product aus Phenylmethylpyrazol und Diazobenzol, welches 
R n o  rr a)  jetet als Hydrazon des Phenylmethylketopyrazolons be- 
trachtet u. a. Fiir andere auf analogem Wege entstehende Kiirper 
fehlt dagegen noeh die experimentelle Entscheidung, wie z. B. fiir 
das Product aus Diazobenzol und p-Nitrobenzylchlorid von P e r k i n  
sen. oder die entsprechenden Verbindungen aus den Cyanessigestern, 
welche von H a i l e r  *) nur wegen ihrer Loslichkeit in Alkalien f i r  
Azokiirper gehalten werden. Ich vermuthe, dass such die letztge- 
nannten Korper - von Azoverbindungen der aromatischen Reibe, fiir 
welche 'sich bekanntlich ahnliche Ueberlegungen aufdriingen 5), hier 
abgesehen - als Hydrazone aufgefasst werden konnen, was, wie 
schon mehrmals betont, mit ihrer Fahigkeit, Alkalisalze zu bilden, 
nicht uovereinbar ist. 

Der n o  r m a l e  Verlauf der Reaction zwischen Diazobenzol und 
den Verbindungen der Fettreihe fiihrt demnach, die Richtigkeit dieser 
Ausfiihrungen vorausgesetzt, nicht zu gemischten Azoverbindungen, 
sondern zu Hydrazonen, und eine Ausnahme wiirden vorlaufig n u r  die 
aus den Nitrocarbiiren der Fettreihe und Diazobenzolsalzen entstehen- 
den Verbindungen, welche nach V. Meyer  6 )  als wirkliche Azokorper 
gelten miissen, bilden. Jedoch ist es nicht unwahrscheinlich, dass die 
Abkiimmlinge der primken Nitrosthane ebenfalls Hydrazone und nur  
die Derivate der secondhen Nitroathane wirkliche Azokorper sind. 
Bei der Aehnlichkeit, welche unter Umstiinden zwischen dem Verhalten 
des Diazobenzols und der salpetrigen Baure stattfindet, erinnert die 
Geschichte der gemischten Azoverbindungen unwillkiirlich an die Um- 
wandlung unserer Anechauungen iiber die ConstituLion der sogen. 
Nitrosokijrper, welche anfanglich fiir wirklicbe Nitrosoverbindungen 
gehalten wurden, jetzt aber allgemein als Oxime betrachtet werden. 

1) Diese Berichte XXII, 320; Dit t r ich  u. V. Meyer ,  Ann. d. Chem. 

a) Dime Berichta XXI, 1201. 
3) Diese Berichte,XVI, 340. 
4) Diese Berichte XXI, Ref. 354; Compt. rend. 106, 1171. 
5) Vergl. die Arbeiten von Liebermann, Zincke, NBlting, Gold-  

'3) Diem Berichte XXI, 14. 

364, 129. 

Schmidt u. a. 
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Zum Schluss miigen noch einige Worte i b e r  die Art  und Weise, 
in welcher man sich den Vorgang bei der Bildung von Hydrazonen 
mittels Diazobenzol zurechtlegen kann, Plate finden. 

Nach der bisher gelaufigsten Annahme entsteht dabei zuerst pine 
Azorerbindung, welche sich in ein Hydrazon umlagert. Bei dem 
Uebergang der Azogruppe in die Hydrazongruppe muss ein Atom 
Wasserstoff von dem an den Stickstoff gebundenen Kohlenstoffatom 
a n  das  zweite Stickstoffatom der Azogruppe wandern, wodurch zu 
gleicher Zeit die doppelte Bindung a n  das benachbarte Kohlenstoff- 
atom fortriickt. Folgende Formeln stellen diesen Vorgang bei dem 
sBenzolazoacetessigestera dar: 

CH3CO. C H .  COOCzHs - CHSCO . C .  .. COOGA5 - 
N:&’C~HS N.NHCgH5 * 

Bei den 1.3 - Diketoverbindungen und Substanzen ahnlichen Cha- 
rakters kann diese Reaction einerseits durch die Beweglichkeit des 
Mcthylenwasserstoffes, andererseits durch eine gewisse Tendenz des 
Stickstoffa, sich mit Wasserstoff zu verbinden, erkliirt werden. 

Fehlt der Methylenwaeserstoff, d. h. ist er wie z. B. im BBenzol- 
azomrthylacetessigesterc: durch ein fest gebundenes Alkyl rertreten 
und ist ausserdem mit dem Methylenkohlenstoff ein Siiureradical ver- 
bunden, so wird letzteres hydrolytisch abgestossen, indem gleichaeitig 
ein Wasserstoffatom an seine Stelle tritt, welches dann a n  den Stick- 
stoff wandert, z. B. 

CH3CO. C(CH3). COOCaHs 
N : NCgH.5 

+ H a 0  = CH3COOH + CeHb. N : N . CH (CH3)COOCsHs 
CgH5 N : N . CI-I (CH3)COOCsHg = Cg Hb NH . N : C(CH3) COO& H5. 

In den Fallen, in welchen an den Methylenkohlenetoff weder 
Wasseretoff noch ein bewegliches durch Wasser abspaltbares Radical 
gebunden ist, wird die Umlagerung unmiiglich und die gemischte 
Azaverbindung desshalb existenzfahig. Ein solcher Fall liegt z. B. 
bei der Verbindung aus Diazobenzol und secundarem Nitropropan 

CsH5N:N . C ( C H S ) ~ N O ~  
vor. 

Bei den entsprechenden Abkiimmlingen der primaren Nitrocarbiire 
ist dagegen die Umlagerung miiglich, wesshalb dieselben, die Richtig- 
keit dieser Anschauungen vorausgesetzt, nicht mehr als AzokBrper 
sondern irn Widersprnch mit den Ansichten ihres Entdeckers ale Hy- 
drazone aufzufassen waren, z. B.: 

Cg H5 N : N . CH(CH3)NOg C6H5NH. N : C(CH3)NOs. 
Weitere Beispiele der Entstehung wirklicher gernischter Azover- 

bindungen mittels Diazobenzol liefern die Azohydraeone, z. B. 
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CH:N NHCeH5, bei welchen die Umlagerung unterbleibt, nicht, weil * : NC~HS 
ein bewegliches Wasserstoffiltom fehlt, sondern wegen der schon oben 
betonten Abneigung zur Bildung der Gruppe N : C : N. 

Ich miichte noch darauf aufmerksam machen, dass auch Wasser- 
stoffatome, welche nicht an den dem Stickstoff benachbarten Kohlen- 
stoff, sondern anderweitig gebunden sind, unter Umstiinden die Um- 
lagerung der Azo- in  die Hydrazongruppe veranlassen kiinnen - 
eine Annahme, welche durch die neuere Auffassung der aromatischen 
OxyazokGrper ale Hydrazone unterstiitzt wird , wonach der Wasser- 
stoff des zur Azogruppe in a- oder pstellnng befindlichen Hydroxyls 
an den Stickstoff wmdern miisste. 

Eine gewisse Analogie finden die angefihrten Umlagerungen in 
der Beobachtung von v. B a e y e r  I), dass Phloroglucin und Succinylo- 
bernsteinsiiureester mit Phenylhydrazin keine Hydrazone sondern 
Hydraeoverbindungen liefern, was ebenfalls auf der Wanderung eines 
Atomes Waeserstoff von Kohlenstoff an Stickstoff beruht. 

Gegen die dargelegten Anschauunpn lasst sich vielleicht der Ein- 
wand erheben, dass sie nicht erkliiren, warum die als Zwischenpro- 
ducte angeoommenen Azokiirper, wenigstens die corn Typus des 
~Benzolazomethylacetessigestersa , nicht existiren sollen. Um diesem 
Bedenken zu begegnen, kanu man sich die Reaction rielleicht folgen- 
dermaassen rorstellen, wobei nur die Annahme gemacht wird, dass 
das Diazobenzol in alkalischer oder essigsaurer Lasung als Nitrosamin 
C6HsNH.NO reagiren kann. Man kann sich denken, dam dieses Ni- 
trosamin auf Verbindungen, welche bewegliche Wasserstoffatome ent- 
halten, so einwirkt, dass ein Wasserstoffatom an das doppeltgebundene 
Sauerstoffatom der Nitrosogruppe wandert und die dadurch freige- 
wordene Stickstoffvalenz an die Stelle jenes Wasserdtoffes tritt, wie 
es z. B. folgende Gleichiing darstellt: 

CHsCO. CHa . COOCzHs + N O .  N H C B H ~  
- CH3CO.CH.COGCH - 

N ( 0 H ) .  NHCeHg. 
Wie man sieht , erinnert dieser Vorgang einigermaassen an die 

sog. Aldolcondensation. Wie bei dieser tritt auch hier - nugen- 
scheinlich nur noch leichter - innere Condensation ein, iodem die 
Hydroxylgruppe mit dem Wasserstof dar benachbarten Methylen- 
gruppa - nicht mit dem festgebundenen Irnidwaaserstoff - ale Wasser 
austritt. Dadurch kommt eine doppelte Bindung zwischen Kohlen- 
stoff und Stickstoff und somit ein Hydrazon zu Stande, z. B.: 

CHsCO . C . COOCzHs + HzO. - - CHaCO. C H .  COOCaHS 
i (OH). XHG H~ N.NHC6H;1 

'1 Diese Berichte XXIV, 2675. 
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Ein etwaiges Fehlen des an der Bildung des Wassers the% 
nehmenden einzelnen Atomes Wasserstoff alterirt den Mechanismus 
der Reaction so huge nicht, als der Methylenkohlenstoff rnit einem 
Saureradikal verbunden ist, welches zueammen mit der Hydroxyl- 
gruppe ale Saure abgespalten werden tann, z. B.: 

1st auch ein solches SLureradical nicht vorhanden, so tritt der 
Wasserstoff der Imidogruppe i n  Action, was dann natiirlich die 
Bildung eines Azokijrpers zur Folge hat, z. B.: 
Cg H5 NH . NOH . C(CH&NOa = CgH5 N : N . C(CH& NO2 + HaO. 

Azokiirper werden ferner entstehen miissen, wenn die Wasser- 
abspaltung in obigem Sinne zu der Configuration N : C : N fiihren 
wiirde, was bei den Azohydrazonen der Fall ist. 

Kann man sich mit der Auffassung') des Diazobenzols als h'i- 
trosamin nicht befreunden, so ware, wie ich noch kurz anfiihren 
miichte, vielleicht folgender Anschauungsweise der Vorzug zu geben. 
Sie beruht auf der Miiglichkeit, dass die Vereinigung des Diazobenzols 
z. B. mit Acetessigester nicht auf Substitution, sondern auf einem 
Additionsprocess beruht. Da die Reaction am glatteeten in Gegen- 
wart von Alkali verlauft, so kann man vielleicht annehmen, dass sie 

' nach folgendem Schema stattfiiidet : 
CH3 CO . CH . COO CaH5 - - CH3CO. C H .  COOCaH5 N O H  + .. Na N .  C6H5 NOH.  NNa.CgHg 

Meth ylacetessigester wiirde liefern : 
CHsCO. C(CH3). COOC~HS NOH - CHs CO . C(CH3). COOCaH5 + .* - 

Na N.CGH5 NOH. NNa . C g  €35 

Denkt man sich in diesen Additionsproducten Natrium durch 
Wasserstoff vertreten, so erhalt man die auch nach der vorstehenden 
Hypothese entetehenden aldolahnlichen Zwischenproducte, welche, wie 
oben erliiutert , durch Wasser- resp. Saureaustritt in Hydrazone oder 
unter Umstanden in Azokiirper iibergehen kiinnen. Die Bildung der 
iibrigen hierher gehorigen Abkiimmlinge des Diazobenzols, auch in 
der aromatischen Reihe, lasst sich natiirlich auf iihnliche Weise er- 
klgren. 

Fiir die Ausfiihrung der im Vorstehenden beschriebenen Versuche 
habe ich wiederum Hru. Dr. J e n s i c h  aufs Beste zu  danhen. 

1) Dieselbe wird durch Untersnehnng wchter Nitroearnine auf ihren Werth 
gepriift. 




