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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.
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mit anch gegen die Hydrazonformel angesehen werden durfte. Als
Bestiitigung dieser Schlussfolgerung konnte die gleichzeitige Mitthei-
lung von Bamberger?) gelten, dass er einen ebenso zusammen-
gesetzten aber davon verschiedenen K&rper erhalten habe, welcher
das wirkliche Hydrazon des Mesoxalaldehydes darstelle,

Eine Eigenthiimlichkeit des sogenannten Disbenzolazoacetons liess
indessen die Bedenken gegen die Richtigkeit dieser Auffassung nicht
zum Schweigen kommen, nidmlich seine Léslichkeit in Alkalien.
Diese Eigenschaft spricht entschieden fiir die Hydrazonformel, weil
man weiss, dass notorische Hydrazone, so das Hydrazon des Brenz-
traubenaldehydes?), des Acetylglyoxylsiureesters3), des Dinitrophenyl-
glyoxylsiureesters3) u. a. sich in Alkalien auflisen, einer Erscheinung,
welche anf den sanren Charakter des in diesen Substanzen noch vor-
handenen Imidwasserstoffes des Phenylhydrazins, welcher durch die
Anwesenheit gewisser negativer Gruppen noch erhoht wird, zuréick-
zufiibren ist. Mit der Azoformel ist die Alkaliloslichkeit dagegen
nur dann in Einklang zu bringen, wenn man mit V. Meyer*) die
Hypothese macht, dass die Benzolazogruppe acidificirende Eigen-
schaften besitzt, verm&ge deren sie dem Aceton durch den Eintritt in
die Methylgruppe sauren Charakter verleiht.

Diese Ueberlegungen fiihrten zur Wiederaufnahme der Unter-
suchung des »Disbenzolazoacetons« und zunichst wurde dasselbe
nochmals auf sein Verhalten gegen Essigsiiureanhydrid gepriift. Es
ergab sich dabei zwar die Richtigkeit der frilheren Beobachtung, dass
durch das Anhydrid allein auch bei lingerem Kochen kein Acetat
erhalten werden kann, dagegen entsteht ein solches fast augenblick-
lich bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid im Beisein von
Acetylchlorid oder besser Chlorzink. Die Darstellung des Acetates
erfordert grosse Vorsicht, weil es in kochenden Ldsungen sehr leicht
verindert wird und wahrscheinlich ans dieser Ursache durch Kochen
mit Essigsureanhydrid 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—168°
und ist eine Diacetylverbindung, vermuthlich von der Constitution

CH——CO CH

X COCH; COoCHs,
N'N<06H5 N'N<C¢;H5

) Diese Berichte XXIV, 3260.
7) V. Meyer, diese Berichte XXI, 2121,
3) V. Meyer, diese Berichto XXII, 320.
4) Diese Berichte XXI, 11.
203*
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denn sie liefert bei der Spaltung Acetanilid. Daraus kann dann
weiter geschlossen werden, dass die Muttersubstanz, nimlich das
Product ans Acetondicarbonsiiure und Diazobenzol, nicht die ihm
friilher ertheilte Constitution eines Azokdrpers besitzen kanm, sondern
vielmehr als das symmetrische Dihydrazon des Mesoxal-
aldehydes
CGHs .NQH:CH-CO.CH:NQH.C&H;,

aufzufassen ist. Diese Formel wird durch die weitere Untersuchung,
woriliber spiiter Mittbeilung erfolgen wird, voraussichtlich bestitigt
werden.

Im Widerspruch mit diesem Resultat stand friiher die Anschanung
von Bamberger, dass die angegebene Formel einer Verbindung von
der nimlichen Znsammensetzung 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 bat,
dass die genannte Verbindung als Formazylmethyketon

CGH[,N:N\\
C
CH;NH.N/

aufzufassen ist. Auf Grund der Ausfihrungen in der vorhergehenden
Mittheilung war dieses Resultat voranszasehen.

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 gleichfalls als Azokérper be-
trachteten Producte aus Acetessigsiure und Acetessigester, aus deren
Alkylsubstitutionsproducten, aus Benzoylessigsdure u. a. vor allem darch
die Arbeit von Japp und Klingemann!) nachgewiesen ist, dass sie
die Hydrazonformel besitzen, konnen alle Verbindangen, welche aus
g-Ketonsfiuren und Diazobenzol entsteben, als Hydrazone betrachtet
werden.

Um so auffallender muss es dann erscheinen, dass nach Beyer
und Claisen?) die aus 1.3-Diketonen und Diazobenzol entstehenden
Verbindungen wahre Azoverbindungen und nicht ebenfalls Hydrazone
sein sollen. Beyer und Claisen schliessen dies aus dem Verhalten

" der genannten Verbindungen gegen Phenylhydrazin. Sie stellen z. B.
aus Benzolazoacetylaceton, welches sie aus Acetylaceton und Diazo-

CH;CO.CH.COCH
N; . CsH

.COCH;,

benzolsalz erhalten und als betrachten, ein

5y Ann. Chem. Pharm. 247, 190.
%) Diese Berichte XXI, 1697,
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Bydrazon dar, welches nach Art der Monobydrazone der 1, 3-Dike-
CH;CO.CH;. CCH,

Nﬂ H . Ce H5
Pyrazol @ibergehen und daher die Zusammensetzung
CH;CO. CH . C . CH;
CGH5 . Nz NzH . CeHs

tone z. B. unter Wasserabspaltung in ein

besitzen soll.

Diese Wasserabspaltung sollte nach Beyer und Claisen nicht
eintreten kdnnen, wenn dieses Hydrazon die Zusammensetzung

[
P

CH;CO . C-——C. CHy
CsH; N:H NyH . CsH;

hiitte, und das Benzolazoacetylaceton demnach die Hydrazonformel

CH;CO.C.COCHy besi balb sio cben diess F l
NoH.C:H; esiisse, weshalb sie eben diese Formeln ver

werfen.

Die Beweisfiilhrung erscheint mir jetzt nicht mehr ganz ein-
wurfafrei.

Man kdnnte ebenso gut annehmen, dass dem freien »Benzolazo-
acetylaceton< die Hydrazonformel und dessen Verbindung mit Phenyl-
hydrazin die obige von Beyer und Claisen verworfene Dihydrazon-
formel zukommt. Unter dem Einfluss eines wasserentziechenden
Mittels und bei der herrscheuden Tendenz zur Pyrazolbildung kdnnte
das Dihydrazon sich leicht in das tautomere Azohydrazon umlagern
und gleichzeitig unter Wasserabspaltung das Pyrazol liefern. Diese
Interpretation wiirde an Wahrscheinlichkeit gewinnen, wenn eine Re-
action bekannt wire, bei welcher die vermeintliche Azoverbindung die
Eigenschaften eines Hydrazons zeigen wiirde. Ein solches Verhalten,
aus welchem das Vorhandensein einer Imidogruppe im Benzolazo-
acetylaceton gefolgert werden kann, zeigt die Verbindung nun in der
That.

Fihrt man in das sog. Benzolazoacetylaceton ein Siureradikal
ein, sei es durch Digestion ihrer Natriumverbindung mit einem Séure-
chlorid oder noch einfacher durch Kochen mit Essigsiiureanhydrid in
Gegenwart von Chlorzink, so liefern die entstehenden Producte bei
der Spaltung durch Reductionsmittel!) Sdureanilide. Daraus folgt,
dass die Saureradikale in das Benzoazoacetylaceton unter Stickstoff-
bindung eingetreten sein miissen, woraus weiter auf das Vorhanden-
sein eines an Stickstoff gebundenen durch Natrium und S#ureradikale

1) Vgl. Goldschmidt und Brubacher, diese Berichte XXIV, 2300.
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vertretbaren Wasserstoffes geschlossen werden kann, eine Forderung,
welcher durch die Hydrazonformel
CH; CO.C.COCH;
N.NHC¢H;
aber nicht durch die Azoformel Rechnung getragen wird.

Der seinwandfreie Nachweis¢, welchen Claisen in Gemeinschaft
mit C. Beyer fiir die Richtigkeit der Azoformel erbracht zu haben
glaubt, diirfte nach diesen Beobachtungen nicht mehr einwandfrei er-
scheinen, weil danach die Hydrazonformel mindestens dieselbe Be-
rechtigung besitzt wie die Azoformel. Da sich die Verbindung ein-
mal verhilt, als ob sie die Azogruppe enthalte, ein andermal
als ob sie ein Hydrazon sei, so muss in einem von beiden
Fillen eine Umlagerung stattfinden. In welchem Fall dies ge-
schieht, ist freilich a priori nicht festzustellen. Bedenkt man aber,
dass sie sich gegen Diazobenzol wie ein notorisches Hydrazon, z. B.
wie der sog. Benzolazoacetessigester verhilt, indem sie damit — wie
unter Zugrundelegung der Hydrazonformel nach den Ausfihrungen in
der vorhergehenden Mittheilung vorauszusehen und von Claisent?)
thatsiichlich beobachtet worden ist — unter Abspaltung von Essig-

CeHs N: N
siiure das Azohydrazon ~C.COCH; liefert; beriicksich-
CsH;NH.N
tigt man ferner, dass die Verbindung die Biilow’sche Reaction mit
Schwefelsiure und Dichromat giebt — meine friihere entgegengesetzte
Angabe sei hiermit richtiggestelit — so erscheint es berechtigter, sie
als Hydrazon statt als Azokdrper aufzufassen. Ihre Ldslichkeit in
Alkalien kann nicht gegen die Hydrazonformel angefiihrt werden,
weil, wie schon oben betont, andere Hydrazone ebenfalls diese Eigen-
schaft besitzen.

Benzoylverbindung des symm. Hydrazons des Dimethyl-
triketons {2.4-Pentandion-3-hydrazon?)),

CHaCO.C.COgg%H
6115,
N. N<Ce H,

Diese Verbindung wurde auf folgende Weise dargestelit. »>Ben-
zolazoacetylaceton¢, welches man nach den Angaben von Beyer und
Claisen oder fast noch besser in essigsaurer Losung erhdlt, wurde
nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol in trocknem Aether
gelést und auf dem Wasserbad 30 Stunden lang mit etwas mehr als
der berechneten Menge Natriumdraht digerirt. Dabei wird es fast

1) Diese Berichte XXV, 746.
7) Nach den Vorschligen des Genfer Congresses.
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vollstéindig in eine gelbe Natriumverbindung, welche sich als hy-
groskopisches Krystallpulver abscheidet, Gbergefiihrt. Das vom unan-
gegriffenen Natrium abgeschlemmte und mit Aether ausgewaschene
Salz warde mit Aether iibergossen und mit der berechneten Menge
Benzoylchlorid 2—3 Stunden lang auf dem Wasserbade erwiirmt.
Nach vollendeter Umsetzung besteht das Unldsliche aus Kochsalz und
der gesuchten Benzoylverbindung. Das Filtrat davon enthilt regene-
rirtes Hydrazon.

Der mit Aether ausgewaschene Niederschlag wird durch Wasser
vom Kochsalz befreit und zweimal aus kochendem Alkohol, worin er
schwer léslich ist, umkrystallisirt.

Ber. fiir C;gH;g N3 O3 Gefunden
C 70.1 69.7 pCt.
H 5.2 52 »
N 9.1 9.0 »

Atlasglinzende, rhombische Blittchen vom Schmp. 160—1619.
Die Lésung in Vitriolsl wird durch einige Kérnchen Dichromat braun
gefirbt,

Benzanilid. Zur Spaltung wurde die alkoholische L&sung der
Benzoylverbindung eine Minute lang mit etwas Zinnchloriir und Salz-
sdure gekocht und dann mit Wasser ausgefillt. Nimmt man den
Niederschlag in heissem Alkohol auf, fiigt etwas Natronlauge hinzu
und fillt dann mit Wasser, so bleibt regenerirtes Hydrazon mit gelber
Farbe in Lésung, wihrend fast reines Benzanilid abgeschieden wird.
Zweimal aus Alkohol umkrystallisirt koonte es durch Schmelzpunkt
(160—162° sowie durch die von Tafell!) beobachtete violeite Re-
action mit Vitriolsl und Kaliumdichromat identificirt werden. Zum
Ueberfluss wurde auch eine Stickstoffbestimmung ausgefiihrt.

Ber. fir Cis Hyy NO Gefunden
N 7.1 7.35 pCt.
CH; CO.C.CO CH; o

Acetylverbindung N COCHj;.
i N. N<Cs Hy

Diese Verbindung entsteht direct aus dem Hydrazon durch Er-
hitzen mit Essigsiureanhydrid im Beisein von Chlorzink. Zur Dar-
stellung wurde das Hydrazon in 4 Th. Essigsiareanhydrid geldst, mit
1/, Th. Chlorzisk versetzt, wobei eine gelbe Zinkverbindung ausfillt,

1) Diese Berichte XXV, 412. Besonders charakteristisch gestaltet sich die
Tafel’sche Reaction, wenn man die Lésung des Anilides in comcentrirter
Schwefelsdure durch Schiitteln mit einem Korn Dichromat violett firbt, kurze
Zeit ruhig hinstellt, wobei die Firbung verschwindet und dann wieder
schiittelt, wodurch die Farbenreaction auf’s Nene hervorgerufen wird — ein
Farbenspiel, welches sich viele Male wiederholen lasst.
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und einmal aufgekocht. Es geht Alles in L&sung und die Flissigkeit
wird braun, Man zerlegt mit Wasser, krystallisirt den Niederschlag
einmal ans verdiinntem Alkobol um und behandelt ihn zur Entfernung
von regenerirtem Hydrazon mit kaltem Aether, wobei die reine Ace-
tylverbindung ungeldst zuriickbleibt. Zur Reinigung wird sie aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisirt.

Ber. fir Ci3sHi4NyOs Gefunden
C 634 63.3 pCt.
H 5.7 5.7 »
N 11.4 11.1 »

Farblose, perlmutterglinzende Blittchen, welche lingliche Recht-
ecke bilden. Schmelzpunkt 145-—1469 Schwer 1slich in kaltem
Alkohol und Aether.

Acetanilid. Nachdem schon aus der Entstehungsweise der vor-
stehend beschriebenen Acetylverbindung auf das Vorhandensein eines
durch Acetyl vertretbaren Imidwasserstoffatoms im Ausgangsmaterial
und somit auf die Hydrazonformel des letzteren geschlossen werden
kann, wurde eine Bestitigung dafir noch dadurch erbracht, dass es
gelang, unter den Spaltungsproducten Acetanilid nachzuweisen. Zur
Spaltung wurde die alkoholische Ldsung der Acetylverbindung mit
Zinkstanb und einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure kurze Zeit
gelinde erwirmt. Die vom Ziunk abgegossene Losung wurde mit viel
Wasser versetzt, der Alkohol verjagt und von einer geringen Menge
beim Erkalten auskrystallisirender uanverdinderter Acetylverbindung
abfiltrirt. Die Fliissigkeit wurde mit Aether extrahirt und der nach
dem Verdunsten des Aethers bleibende Riickstand aus heissem Wasser
umkrystallisirt. Farblose Blittchen, welche darch Schmelzpunkt (1129)
und Verbalten gegen Schwefelsiiure und Dichromat als Acetanilid
identificirt werden konnten.

Das Vorhergehende macht es sehr wahrscheinlich, dass die Ver-
bindung aus Acetylaceton und Diazobenzolchlorid richtiger als Hy-
drazon aufgefasst wird, welches unter bestimmten Bedingungen,
z. B. bei der Beyer-Claisen’schen Reaction, wie der tautomere
Azokdrper zu reagiren vermag. Uebertrigt man diese Anschauung
aof die analogen Abkdmmlinge der iibrigen 1.3-Diketone, so kénnen
jetzt alle Verbindungen, welche aus Diazobenzol und 1.3-Diketo-
verbindungen entstehen, als Hydrazone aunfgefasst werden. Auch
geben sie, zwar nicht mit 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 Fettkdrper, welche neben der Metbylen- oder Methin-
gruppe gewisse negative Radicale enthalten, mit Diazosalzen zu Sub-
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stanzen, bei welchen ebenfalls die Frage aofzuwerfen ist, ob sie als
Hydrazone oder Azoverbindungen angesehen werden missen. Fir
einige derselben ist die Frage schon im Sinne der Hydrazonformel
entschieden, z. B. fiir die Verbindang aus Dinitrophenylessigester und
Diagobenzol, welche nach V. Meyer?!) das Hydrazon des Dinitro-
CsHz(NOg)e . C. COOCsH;

N.NHGsH;
das Product aus Phenylmethylpyrazol und Diazobenzol, welches
Knorr?) jetzt als Hydrazon des Phenylmethylketopyrazolons be-
trachtet u. a. Fir andere auf analogem Wege entstehende Korper
fehlt dagegen noeh die experimentelle Entscheidung, wie z. B. fir
das Product aus Diazobenzol und p-Nitrobenzylchlorid von Perkin
sen.3) oder die entsprechenden Verbindungen aus den Cyanessigestern,
welche von Haller%) nur wegen ihrer Ldslichkeit in Alkalien fiir
Azokorper gehalten werden. Ich vermathe, dass auch die letztge-
nannten Korper — von Azoverbindungen der aromatischen Reihe, fiir
welche sich bekanntlich i#hnliche Ueberlegungen aufdringen %), hier
abgesehen — als Hydrazone aufgefasst werden koénnen, was, wie
schon mehrmals betont, mit ihrer Fihigkeit, Alkalisalze zu bilden,
nicht uovereinbar ist.

phenylglyoxylsiureesters ist, ferner fir

Der normale Verlauf der Reaction zwischen Diazobenzol und
den Verbindungen der Fettreihe fihrt demnach, die Richtigkeit dieser
Ausfiihrungen vorausgesetzt, nicht zu gemischten Azoverbindungen,
sondern zu Hydrazonen, und eine Ausnahme wiirden vorliufig nur die
aus den Nitrocarbiiren der Fettreihe und Diazobenzolsalzen entstehen-
den Verbindangen, welche nach V. Meyer ) als wirkliche Azokorper
gelten miissen, bilden. Jedoch ist es nicht unwahrscheinlich, dass die
Abkémmlinge der primiren Nitrodthane ebenfalls Hydrazone und nur
die Derivate der secundiren Nitrodthane wirkliche Azokdrper sind.
Bei der Aehnlichkeit, welche unter Umstiinden zwischen dem Verhalten
des Diazobenzols und der salpetrigen Sdure stattfindet, erinpert die
Greschichte der gemischten Azoverbindungen unwillkiirlich an die Um-
wandlung unserer Anschanungen idiber die Constitution der sogen.
Nitrosokdrper, welche anfinglich fiir wirklicbe Nitrosoverbiudungen
gehalten wurden, jetzt aber allgemein als Oxime betrachtet werden.

1) Diese Berichte XXII, 320; Dittrich u. V. Meyer, Ann. d. Chem.
264, 129.

2) Diese Berichte XXI, 1201.

3) Diese Berichte X VI, 340.

4) Diese Berichte XXI, Ref. 354; Compt. rend. 106, 1171.

% Vergl. die Arbeiten von Liebermann, Zincke, Nélting, Gold-
schmidt u. a,

8 Diese Berichte XXI, 14.



3198

Zom Schluss mégen noch einige Worte iiber die Art and Weise,
in welcher man sich den Vorgang bei der Bildung von Hydrazonen
mittels Diazobenzol zurechtlegen kann, Platz finden.

Nach der bisher geldufigsten Annabme entsteht dabei zuerst eine
Azoverbindung, 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
an das zweite Stickstoffatom der Azogruppe wandern, wodurch zu
gleicher Zeit die doppelte Bindung an das benachbarte Kohlenstoff-
atom fortriickt. Folgende Formeln stellen diesen Vorgang bei dem
»Benzolazoacetessigester« dar:

CH;C0.CH.COOCH;, _CH;CO.C.CO0GC;H;
N:NCeH; - N.NHGH; °

Bei den 1.3-Diketoverbindungen und Substanzen ihnlichen Cha-
rakters kann diese Reaction einerseits durch die Beweglichbkeit des
Methylenwasserstoffes, andererseits durch eine gewisse Tendenz des
Stickstoffs, sich mit Wasserstoff zu verbinden, erklirt werden.

Fehlt der Methylenwasserstoff, d. h. ist er wie z. B. im »Benzol-
azomethylacetessigestere dureh ein fest gebundenes Alkyl vertreten
und ist ausserdem mit dem Methylenkohlenstoff ein Siureradical ver-
bunden, so wird letzteres hydrolytisch abgestossen, indem gleichzeitig
ein Wasserstoffatom an seine Stelle tritt, welches dann an den Stick-
stoff wandert, z. B.

CH;CO . C(CH;) . COOC,H;
N : NC¢H;
+ H;0 = CH3COOH + CsH; .N: N . CH(CH;3)COOC;H;
CsH;N: N. CH(CH;y)COOCeH; = CsHy NH . N : C(CH;) COOCy H;.

In den Fillen, in welchen an den Methylenkoblenstoff weder
Wasserstoff noch ein bewegliches durch Wasser abspaltbares Radical
gebunden ist, wird die Umlagerung unmdglich und die gemischte
Azoverbindung desshalb existenzfihig. Ein solcher Fall liegt z. B.
bei der Verbindung aus Diazobenzol und secundérem Nitropropan

Cs HnN :N. C(CH3)2 NOa
vor.

Bei den entsprechenden Abkémmlingen der primiren Nitrocarbére
ist dagegen die Umlagerung moglich, wesshalb dieselben, die Richtig-
keit dieser Anschauungen vorausgesetzt, nicht mehr als Azokdrper
gsondern im Widerspruch mit den Ansicbten ihres Entdeckers als Hy-
drazone aufzufassen wiiren, z. B.:

CeHsN: N.CH(CH;3;)NO; = C¢H; NH . N: C(CH3)NOs.

Weitere Beispiele der Entstehung wirklicher gemischter Azover-
bindungen mittels Diazobenzol liefern die Azohydrazone, z. B.
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CH:N . NHGH;
N H NCGH,',

ein bewegliches Wasserstoffatom fehlt, sondern wegen der schon oben
betonten Abneigung zur. Bildung der Gruppe N:C:N.

Ich mOchte noch darauf aufmerksam machen, dass auch Wasser-
stoffatome, welche nicht an den dem Stickstoff benachbarten Kohlen-
stoff, sondern anderweitig gebunden sind, unter Umstinden die Um-
lagerung der Azo- in die Hydrazongruppe veranlassen kénnen —
eine Annahme, welche durch die neuere Auffassung der aromatischen
Oxyazokérper als Hydrazone unterstiitzt wird, wonach der Wasser-
stoff des zur Azogruppe in «- oder y-Stellnng befindlichen Hydroxyls
an den Stickstoff wapdern misste.

Eine gewisse Analogie finden die angefiihrten Umlagerungen in
der Beobachtung von v. Baeyer 1), dass Phloroglucin und Succinylo-
bernsteinsiureester mit Phenylbydrazin keine Hydrazone sondern
Hydrazoverbindungen liefern, was ebenfalls auf der Wanderung eines
Atomes Wasserstoff von Kohlenstoff an Stickstoff berubt. ]

Gegen die dargelegten Anschauungen lisst sich vielleicht der Ein-
wand erheben, dass sie nicht erkliren, warum die als Zwischenpro-
ducte angenommepen Azokdrper, wenigstens die vom Typus des
»Benzolazomethylacetessigesters«, nicht existiren sollen. Um diesem
Bedenken zu begegnen, kann man sich die Reaction vielleicht folgen-
dermaassen vorstellen, wobei nur die Anpahme gemacht wird, dass
das Diazobenzol in alkalischer oder essigsaurer Lidsung als Nitrosamin
CgH;NH.NO reagiren kann. Man kann sich denken, dass 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 Wasserstoffes tritt, wie
es z. B. folgende Gleichung darstellt:

CH;CO. CH; . COOCy Hy + NO.NHCgH;

CH; CO.CH.COGCH
N(OH). NHG:H;.

Wie man sieht, erinnert dieser Vorgang einigermaassen aa die
sog. Aldolcondensation. Wie bei dieser tritt auch hier — augen-
scheinlich nur noch leichter — innere Condensation ein, indem die
Hydroxylgruppe mit dem Wasserstoff der benachbarten Methylen-
gruppe — nicht mit dem festgebundenen Imidwasserstoff — als Wasser
austritt. Dadurch kommt eine doppelte Bindung zwischen Koblen-
stoff und Stickstoff und somit ein Hydrazon zu Stande, z. B.:

CH;CO.CH.COOGH, _ CH;CO.C.COOC:H;
N(OH).NHGCeH; N.NHC:H;

1 Diese Berichte XXIV, 2678.

» bei welchen die Umlagerung unterbleibt, nicht, weil

+ H.0.
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Ein etwaiges Fehlen des an der Bildung des Wassers theil-
nehmenden einzelnen Atomes Wasserstoff alterirt den Mechanismus
der Reaction so lange nicht, als der Methylenkohlenstoff mit einem
Stureradikal verbunden ist, welches zusammen mit der Hydroxyl-
gruppe als Sdure abgespalten werden kann, z. B.:

CH;CO . C(CHy). COO G Hs C(CHj) . COOCyH;
. = H ..
N(OH).NHCH, — CH#COOH + 0 cuc.H;.

Ist auch ein solches Siureradical nicht vorhanden, so tritt der
Wasserstoff der Imidogruppe in Action, was daon natirlich die
Bildung eines Azokdrpers zur Folge hat, z. B.:

CsH;NH . NOH . C(CH3)2aNOg = CsHs N : N . C(CHz)2 NOg + H30.

Azokorper 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 Ni-
trosamin nicht befreunden, so wire, wie ich noch kurz anfithren
mdéchte, vielleicht folgender Anschaunungsweise der Vorzug zu geben.
Sie beruht auf der Moglichkeit, dass die Vereinigung des Diazobenzols
2. B. mit Acetessigester nicht auf Substitution, sondern auf einem
Additionsprocess beruht. Da die Reaction am glattesten in Gegen-
wart von Alkali verlinft, so kann man vielleicht anvehmen, dass sie
'nach folgendem Schema stattfindet:

CH;CO . CH. COOC:H; NOH CH; CO . CH. COO C: H;
Na N.CeH; NOH . NNa.CsHs

Methylacetessigester wiirde liefern:

CH;C0.C(CH;).COOGC,H; = NOH CH; CO . C(CHs) . COOCyHs
Na N.CeH; NOH . NNa . CsHs

Denkt man sich in diesen Additionsproducten Natrinm durck
Wasserstoff vertreten, so erhilt man die auch nach der vorstehenden
Hypothese entstechenden aldoliihnlichen Zwischenproducte, welche, wie
oben erliutert, durch Wasser- resp. Siureaustritt in Hydrazone oder
unter Umsténden in Azokdrper iibergehen kénnen. Die Bildung der
ibrigen hierher gehérigen Abkdmmlinge des Diazobenzols, anch in
der aromatischen Reihe, lisst sich natiirlich auf dhnliche Weise er-
kliren.

Fiir die Ausfilhrung der im Vorstehenden beschriebenen Versuche
habe ich wiederum Hru. Dr. Jensich aufs Beste zu danken.

1) Dieselbe wird durch Untersuchung ichter Nitrosamine auf ihren Werth
gepriift.





