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476. Eug. Bemberger und E. Wheelwright: Ueber die Ein- 
wirkung yon Diesobenxol aui Aoeteseiggther. ') 

[Mittheilung von E. B a m b e r g e r  aus dem chem. Labor. der Akademie 
d. Wissensch. zu Miinchen.) 

(V. Mittheilung iiber ngemischtecc Azokorper.) 
(Eingegangen am 27. October.) 

Bei der  Einwirkung von Diazobenzol auf Acetessigtither entstebt 
nach alteren Versuchen V. M e y e r ' s  der sogenannte BBenzolazoacet- 
essigiitherq z, : 

'1 Dam Diazobenzol rnit aliphatischen Carbonylverbindungen, welche eine 
)>saurea Methylen- resp. Methingruppe enthalten, (Acetessig- und Malonesure- 
iither, 1.3-Diketokorpern etc.) gefkbte Producte erzeugt, ist lange - seit 
den grundlegenden Arbeiten V. Meyer's - bekannt. Dass auch die ge- 
wohnlichen Aldehyde und Ketone, welchen jene midificirende Atomgruppe 
fehlt, rnit a lka l i schem Diazobenzol unter Bildung von Farbkorpern reagiren 
ktinnen, habe ich selbst im vorigen Jahre beobachtet. Seit Entdeckung dieser 
Reaction war ich bemiiht, die derselben zu Grunde liegenden Vorghnge zu 
entriithseln - eine Aufgabe, die jetzt wohl im Weseutlichen gel&& ist, nach- 
dem inzwischen Aceton, Acetaldehyd, Brenztrauben-Livulin- Acetondieesigs~~e, 
AcetessigTither, AcetessigstLure, Phenylhydrazonbrenztraubens~ure und Benzoyl- 
aceton in Bezug auf ihr Verhalten gegen Diazosalze studirt worden sind. 

Wenn ich (entgegen meiner urspriinglichen Absicht, die Gesammtresultate 
dieser Arbeiten erst nach endgiiltigem Abschlues in zusammenfassender Form 
zur Darstellung zu bringen) schon jetzt ein Kapitel -- dasjenige iiber die 
Wechselwirkung zwiscben Acetessigather und Diazobenzol - heransgreife, um 
dariiber kurz zu berichten, so geschieht dies auf Wunsch meines Collegen 
v. Pechmann.  Nachdem ich nkmlich rnit Berm W h e e l w r i g t  die im Text 
beschriebenen .Formazylcc-Verbindun~en bereits lsnger als anderthalb Semester 
stndirt hatte, erfuhr ich zufuiger Weise von Herrn v. P e c h m a n n ,  dass er 
dieselben Korper - freilich auf anderem Wege - ebenfalls erhalten und 
theilweise in gleicher Richtong und mit gleichen Resultaten untersucht habe. 
Da wir unsere Arbeiten gleichzeitig und ohne gegenscitige Kenntniss ansgefiihrt 
hatten, so einigten wir uns dahin, dieselben auch gleichzeitig und unabhhgig 
von einander zur Vertiffentlichung zu bringen. Von meiner Seite geschieht 
dies nur in Form eines kurzen ResumBs, da ich spiter im Zusarnmenhang rnit 
Anderem ausfiihrlicher auf dasselbe Thema zuriickkommen werde. 

Daa Studium der im Text beschriebenen, nach meiner Methode aussert 
leicht zuginglichen nFormazyla-Verbindugen werde ich im Einverstindniss 
mit Herrn v. Pechmann fortsetZen. 

3 welcher - nebenbei bemerkt - weder bei 59.5O ( Z i i  b l i n ,  diese Be- 
richte XI, 1419) noch bei 750 (v. R i c h t e r  und Miinzer, diese Berichte XVII, 
1927) sondern bei 82-83O schmilzt. 
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CBs . CO. CHa . COOG H5 + GH5. Na . OH ')+CH3. CO. C. .. COOCaH5 
NB H C6 H5. 

Wir fanden, dass unter nur Pusserst wenig veriinderten Bedin- 
gungen eine ganz andre Substanz erhalten wird, von deren Constitution 
und Bildungaweise die folgende Gleichung ein qualitativ und qnantitativa) 
getreuea Bild giebt: 

CH3. CO.  CH2. COOCaH5 + 2 (CsHgNa . OH) 

= CH3. COOH + (COOCaH5) C( 

Dieses Essigiitherderivat, welches wir aus  unten zu eriirternden 
Griinden *Formazylcarbonsliureester< nennen , kann auch aus dem 
V. M eye r '  schen *Benzolazoacetesaigesterc: hergestellt werden: 

CHS.CO.C.COOX+C~H~N~.OH=CQCOOH+(CO~X) C, 

/N . N CsH5 + 2 (HaO). 
k N  . N H G J H ~  

yvNa CB H5 

Na HC6 Ha. .. 
N2 HC6 H5 

Der ( i;;/NaCg& i 
Formazp~carbolze6"ureeeter c, . COOCaH5 

bildet bei langsamer Krystallisation compacte, granatrothe Prismen mit 
intensivem, stahlblauem Reflex (von Dr. Mu th mann  gemeesen), bei 
rascher Abkiihlung aber (z. B. aus erkaltendem Alkohol oder Ligroin) 
hell tombakbraune , sehr stark broncegliinzende Bliittchen. Schmp. 
114.5-1150, bei schnellem Erhiteen hoher - bis 1170. Last sich 
in concentrirter Schwefelsiiure mit rothvioletter Farbe, welche durch 
wenig Wasser in Roth, durch Eisenchlorid in schmutzig Blaugriin 
umschliigt. 

In den organischen Solventien leicht liislich, in der Hitze erheblioh 
mehr ale in der Kiilte; am wenigsten leicht in Ligroi'n. Unliielich in 
Wasser und Alkalien 3). Die alkoholische L6sung wird durch letztere 

\\Na HCs H5 

1) Ich benutze vorliiufig noch diesel Formel fiir das (in alkalischer Liisung 
befindliche) Diazobenzol, obwohl ich dieselbe durchaus nicht fiir sicher feet- 
gestallt halte. Ich komme demnbhst bei Gelegenheit eines Berichts iiber die 
Oxydation alkalischer Diazolosungen auf diese Frage zuriick. 

9 Abgesehen von S p u r  en yon Benzolazoacetessigs&ure, welche stets 
nebenher enta_tehen. 

3) V. M eyer 's  .Benzolazoaceteasig&thera 16et sich in Alkalien, waa einem 
nicht entgehen kann, wenn man die alkoholische L6sung in alkalisches Wasser 
giesst. Er bleibt alsdann gelht und f&llt auf Shrezueatz aus. Auch andre 
Hydrazone zeigen diese Algaliliislichkdt. Es ist daher falsch, dieselbe als Be- 
weis fGr die Gegenwart der Atomgruppe (CH . N9. GH5) gelten zu lassen, wie 
dies z. B. in der Dissertation von Reitzenstein (Wiirzburg 92) gesohieht. 



tief dunkelroth gehrbt, indem eich Salze 'mit dem Atomcomplex 
(N . NRC6Ha) bilden. 

S i l b e r s a l z  des  A e t h e r s  (c<: :gz ,). COOC, Hs. Braun- 

rother, volumin6eer Niederschlag ; zeigt getrocknet griinen metalliecheu 
Reflex ; in  heissem Alkohal unter Silberabscheidung loelich. 

(c,:Na C6 H5 
Formazylcarboneciure . COOH 

.NaHCs H5 
entsteht beim Verseifen des Aethers mit alkoholischem Bali. Kirsch- 
rothe, seideglhzende Nadelchen mit blauem Obediichenschimmer. 
Schrnilzt unter lebhafter Kohlensiiureentwicklung langaam erhitzt bei 
158.5O, schndl erhitzt hiiher - bis 1640. Liist sich in Schwefelsaure 
wie der Aether. Leicht lijslich in heiaeem Alkohol, erheblich echwerer 
in kaltem; sehr leicht liielich in Chloroform, Benzol und Aceton. 
Schwer liislich in  kaltem Ligroln, miissig leicht in kaltem Aether. 

E a l i  u m e a1 z , C14 N4 H11Oa I(. In  heissem Wasser leicht , in 
kaltem sehr viel weniger loslich; krystallisirt aus erkaltendem Waseer 
oder Alkohol in rothbraunen, bronceglanzenden , blau echimmernden 
Bliittchen reap. Niidelchen; schmilzt unter lebhafter Gasentwicklnng 
bei 188-1899 

In kaltem Wasser sehr schwer 
und selbet in heiseem nicht eben leicht 16slich; ziemlich leicht liislich 
in heissem Alkohol, sehr viel weniger in kaltem. Intensiv bronce- 
ghzende ,  braunrothe Nadelchen mit violettem Reflex. Wird durch 
Chlornatrium fast vollstiindig ausgesalzen. Schmilzt bei 200-201 0 

unter starker Oasentwicklung. 
S i  1 b e r  s a1 z, C14 N4 Hl1 02 Na. Violettrother, krystallinischer, 

auch in heiasem Wasser kaum liislicher Niederachlag. Getrocknet er- 
scheint er dunkelgriinbraun mit intensivem griinen Reflex. Verpufft 
beim Erhitzen. 

Am m o n 8 a1 z , biischelformig angeordnete, g h l i c h  braune, metal- 
lisch gliinzende Nadeln, in Wasser - besonders heissem - leicht liislich. 

€3 ar y u m s a 1 z , braunrothe , broncegllnzende Niidelchen von me- 
tallischem Oberflachenschimmer ; erscheint in stark verdiinnter Liisung 
erst nach einigen Augenblicken. In heieeem Wasser ziemlich leicht, 
in kaltem sehr schwer liislich. 

Na t r iumsa lz ,  C14NhHllOaNa. 

Silbersdze geben alle die zahlreichen Hydrazone, welche mir jetzt durch die 
H&nde gegangen smd. Sie scheiden sich in der Regel aue, wenn m m  die 
tllkoholische LBsnng mit Silbernitrat und dann tropfenweis mit ammoniJalischem 
Wasser versetst. Vielleicht ist die Reaction bisweilen geeignet, um Azok6rper 
von Hydrazonen zu unterschoiden. 
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Calc iumsa lz ,  wie das Baryumsale. 
Z ink  s a l z  rothe krystallhische Flocken, scheidet sich bei grosser 

Liielich in vie1 kochen- Verdunnung erst nach einigen Seconden ab. 
dem Wasser. 

R l e i s a l z ,  iihnlich aber noch schwerer lijelich. 
K u p f e r s a1 z , braunrother Niederschlag. 
Auf Zusatz von Quecks i lbe rch lo r id  bleibt die Losang des 

Kaliumsalzes klar, erscheint aber im durchfallenden Licht tief dunkel- 
roth, im auffalleudeii griinbraun fluorescirend. 

entsteht aus der Siiure beim Erhitzen (erst auf 160°, dann - nach 
begonnener Kohlensiiureentwicklung - auf 130 0).  Auch bei andauern- 
dem Kochen mit alkoholischem Kali. 

J35 c s  Na 

HS Cs HNaR 
Am zweckmassigsten durch Verseifung der Bcetylverbindung mit me- 
thjlalkoholischem Kali. 

Ponceaurothe Nadeln mit blauem Schimmer. In den organ. 
Solventien leicht lbslicb, schwer nur in Ligroin. Schmilzt bei 119 
bis 1200. Lbst sich griin-blau in conc. Schwefelsiiure. Die Farbe 
schliigt durch wenig Wasser in Roth um. Die alkoholische Lijsung wird 
in Folge von Salzbildung auf Alkali- oder Mineralsiiurezusatz tief 
dunkelroth. Lost sich in Wasser - namentlich heissem - spklich 
auf; die gelbe Farbe dieser Losung schliigt auf Zusatz von Alkalien 
oder Mineralsauren in Himbeerroth um (Salzbildung). - Eiue Silber- 
verbindung von der (iibrigens noch zu controllirenden) Formel 

/Na c s  H5 

“ a  H c6 Hg’ 
\C . COOH = C02 + HC 

, Na Cs Hs 

b a H C a H 5  
[H.C + AgNO3] scheidet sich als ziegelrothes Krystall- 

pulver auf Zusatz von alkohol. Silbernitrat zur alkohol. Lijsung des 
Farbstoffs ab. Leicht lijslich (unter Zersetzung und Spiegelbildung) 
in heissem Alkohol, schwer l<ilich in kaltem. 

/Na c s  H5 

“ a  (Ca H3 0) Ce H i  
Acetylformazylwassetof, CH‘ 

durch Acetylirung vnn Formazylwasserstoff (mittels Eisessig + Acet- 
anhpdrid) oder einfacher durch Kochen der Formazylcarbonsaure 
mit einer Mischung von */3 Eisessig und a/3 Essigslureanhydridl). 
Orangegelbe, bronceglanzende, zwillingsartig durch einander gewachsene 

l) Vgl. Mdeyer, Monatsh. f. Chem. 1898, 346. 
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Nadeln, Schmelzpunkt 188 bis 188.50. Liist aich in conc. Schwefel- 
siiure kornblumenblau. 

In heissem Alkohol leicht , in  kaltem ziemlich schwierig liislich ; 
ausserordentlich leicht in Chloroform. In Benzol und Eisessig in der 
Hitze sehr leicht, in der Kalte weeentlich schwerer liislich. In heissem 
Aether ziemlich leicht, in kaltem massig loslich. Unliislich in Wasser. 
Die gelbe alkobolische Liisung wird in Folge von Verseifung auf Zu- 
sate ron Alkalien dunkelroth. 

entsteht durch Einwirkung von alkalischem Diazobenzol auf Formazyl- 
carbonsau re: 

+ COa + Ha 0. 
J e  nach den Krystallisationsbedingungen diamantgllnzende, 

dunkelrubinrothe Nadeln oder schwarzrothe, intensiv atlasglanzende 
Bliittchen. Schmp. 162O. Lijst sich in conc. Schwefelsiiure mit 
griinblauer Farbe, welche rnit wenig Wasser in Roth umschlligt. In  
heissem Alkohol massig leicht, in kaltem recht schwer 1Bslich; sehr 
leicht in  Chloroform und Benzol, in heissem Eisessig leicht, in kaltem 
sehr vie1 weniger und ziernlich leicht in Aether 16slicb. Auch Aceton 
lii3t leicht. 

Bei der 

Einwirkuug hebser, conc. Mineralsauren auf Formazylcarbonather 
entstehen ausser Anilin noch zwei basische Substanzen. 

I .  Hellschwefelgclbe Nadeln. Formel 4 2  Hs N2. Schmelzpunkt 
i70-171 O. In organ. Solventien leicht, i n  kochendem Wasser ziem- 
1ic.h schwrr. i n  kaltem auss~rordemtlich schwer loslich. Concentrirte 
S~.hwrfelsaure erreugt eine blutrothe Lijsung. Lijslich mit goldgelber 
Parbe in rniissig rerdiinnten MineralsLuren; Wasser scheidet es wieder 
au3. Zinnchloriir oder Zinkstaub erzeugt damit tiefgriine Fallung. 
Leicht fliichtig rnit Wasserdampf. Unzersetzt sublimirbar. Canarien- 
gelber, auf Zusatz von Silbernitrat zur alkoholischen oder wass- 
rigen Liisung krystallinisch ausfallender Niederschlag von der Formel 

Identisch mit Phenazin, c6H,CN>c6 Hq (Azophenylen von 
Clau 8). 

2. Tief orangerothe, glanzende Nadeln. Formel C, H5 N3 
Fliichtig rnit Wasserdampf. Von eigenthiimlich siisslichem und zugleich 

C13He Ns, 2 AgN03. 
N 

D.rictiio d. D. chem. Gesnllschaft. Jahrg. XXY. 204 
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chinolinartigem Geruch. Sublimirbar. Scbmelzpunkt 74 - 75 0. In 
organischen Solventien sehr leicht und auch in Wasser - beson- 
ders heissem - leicht 1Bslich. Wird schon durch wenig Alkali BauB- 

gesalzena. Die gelbe LSsung wird durch Zink und Salzsaure augen- 
blicklicb entfarbt. 

Sehr  wahrscheinlich identisch mit B i s c h  l e r ’ s l )  >a-Phentriazinc 

Rildet sich rrus Formazylcarbonsaure nach folgendem Schema: 
’ (aus Formy I-o-nitrophenylhydrazin). 

N N 

N H C s H s  
F o r m  az J 1 c a r b  on s %u re. D a - P hen  t r  i a z i n  <. 

Derartige, unter Aniliiiabspaltung verlaiifeude Ringschliessung aus 
Hydrazonen hube ich auch bei ltiidereii Formazyloerbindungen con- 
statirta). Die so erzeugten Subetanzen vereinigen in aich den Charak- 
ter von Chinolin- und Azokorpern. Das obige Doppelsystem ware 
daher viellcicht zweckrniissiger BAzolinlc zu nennen. 

Zum Schluss noch einige Worte  iiber das  Phenylazoformazyl, 

C-;-Na H Ce H5. Diese aus Formazylcarbonsaure und Diazobenzol er- 
‘NaC6H5 

haltene Substanz ist identisch mit darjenigen, welche ich friiher a15 
Nebenproduct bei der Reaction zwischen Acetessigsaure (oder auch 

Brenztraubenaldehydrazon, CH3. CO , C C N 2  c6 H,) und Diazobenzol 

erhalten hatte3). Inzwischen bin ich dem namlichen KBrper auch 
begegnet, als ich Diazobenzol einwirken liess auf Aceton, Acetaldehyd, 
Brenztraubensaure, PMesoxalaldehydbishydrazona u. s. w. 

Die befremdlich erscheinende Thatsacbe , dass das verschieden- 
artigste Material mit Diazobenzol dasselbe Product zu erzeugen ver- 

“2 c6 H5 

H 

1) Noch nicht ganz sicher, meil dieser (dicso Berichte XXII, 2506) den 
F. P. zu 65-660 angiebt, also t ) O  niedriger, nls u n m x  Subhtariz schmilct. 
Sonst besteht vollsthdige Identitst. Nachtrag: Rinc inzniachen (bis cum Ein- 
lauf der Korrektur) uns von Hcrrn Bischler  ghtigst iibcrsaidte Probe seines 
Priparats zeigtc, nachdem mir ciasselbe durch Siiblimation gereinigt hatten, 
ebenfalls den Schmelzpunkt 74 - 750. Ueber die Identitit kann also kein 
Zweifcl bestehen. 

a) Mit Versuchen, auf analoge Weise Zimmthydrazon in Chinolin zu ver- 
wandeln, bin ich noch beichzftigt. 

3, Diese Berichte XXIV, 3264. 
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mag, wird versthdlich, wenn man die Ergebnisse beriicksichtigt, 
welche aus dem Studium der Einwirkung stark alkaiischer Diaeo- 
liisungen auf Aldehyde und Ketone hervorgegangen sind. Soweit ich 
nach dem bisher geeammelten Material urtheilen kann , sind es die 
folgenden : 

ES spielt sich im Allgemeinen die Reaction ab: 

1) Ri . G O .  CHs . R + Ca&. Na . O H  = R1. CO . C . R + H20 
N N  H C6 H5 

Beis  piel:  
CH~.CO.CH~.COOX+C~BS.N~OH =CH,.CO.C.COOX+H20 

B e n  z ol a z  o ace t essi giit h er e. 

1st mit dem Carbonyl nicht eine Methylen- sondern eine Methyl- 
gruppe verbtinden, 80 werden alle drei Wasserstoffatome in der- 
selben substituirt: eins durch (N: N C ~ H S ) ,  die ewei anderen durch 

N NH C6 H5 
Ace tes  s ig& t h er. 

( N .  NHCgH5): 

2) R.CO.CH8 + ( C ~ H S . N ~ . O H ) ~  = R .  CO. C 
,/ NZ C6 H5 

'N2 H C6 Hc, 
+ 2.HaO 

Beispiel:  
CH3 . CO . COOH + (c6 Hr, . N2 . OH)% 

Brenztranbensiiure 

"2c6H5 ) . CO . COOH + 2 .  H2O 

F o r m  a z ylgl y o x a1 a i u  re. 
= (" Na H C6H5 

Dieser substituirten Methylgruppe begegnet man daher beim 
Studium der Einwirkung von Diazokorpern auf Carboaylverbindungen 
ausserordentlich haufig. Ich schlage - nach Uebereinkunft mit Hrn. 
v. Pechmann - f i r  dieselbe den Namen ~Formazyla: vor. Sind 
die beiden Phenyle dtirch andere Radicale substituirt, so werden 

> Ditolyl- letztere besonders genannt; z. B. (C\+ 

formazyla. Sind die Radicale verschieden I), so setet man demjenigen, 
welches dem Azorest angehiirt, ein $an, demjenigen aber, welches 

dem Hydrazonrest angehiirt, ein ,ha: vor; z. B. ( C 6  

1 /Na . CsHi. CH3 

NaH. C6H4. CHJ 

/Na . CgH4. NOS 

Na . H . c13 Ha 

1) Ich habe bereits mehrere solcher ngemischtenu Formazylverbindungen 
dargestellt. 

204' 
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*a< -To- ) 
/Na. CsHr . CHs 

Na H c6 Hs 
*a< -Nitrophenyl->hc-phenylformazyl ; 

lyl- )ha  -Phenylformazyl u. 8. w. 
Die Wirkungsart des Diazobenzola ist durch die obigen Glei- 

cluzngen noch nicht erachapfend dargestellt. Es findet haufig nebenher 
ein dritter Vorgang’) statt, welcher unter Umstanden sogar allein zur 
Geltung kommen kann. Derselbe besteht darin, dass die zunichst 
entstehenden Hydrazone durch das alkalische Diazobenzol an  der- 
jenigeri Stelle aufgespalten werden, an welcher das Carbonyl mit der 

n u 
Atorngruppe -. verbunden ist; das Hydroxyl des Diszo- 

benzols verbindet sich mit dem carbonylhaltigen Spaltungsstack, der 
Complex (N2. C6H5) mit dem anderen Fragment: 

N .  NHCsH5 

N 2  * C6H5 
3) R . C O  . C . R ~ + C ~ H S . N ~ . O H  = R . C O O H + C . R *  

N . NHc6Hs Nn H C6 Hb 
Beisp ie l :  

F or m az ylg 1 pox a1 s Bur e. 

P hen y 1 az  of o r ma z y 1. 0 x a  lair nr e. 

Bei der Rrenztraubensaure spielen sich die Processe 2) und 3) 
nebeneinaoder ab und kiinnen getrennt beobachtet werden; beim Acet- 
aldehyd erleidet jedes Molekiil, welches den zweiten durchmacht, auch 
sofort die Spaltung 3) ; daher konnte nur  folgender Vorgmg constatirt 
werden : 

Ace t a lde  h y d. P h e n y l -  
az  o f orni a z y I. 

Am ei  s ens it u r e. 

Der Vorgnng 3) ist im Princip identisch rnit der DSgure- odur 
Ketonspaltungc des Acetessigathers. I n  unserem Falle haben wir die 

), w-elche indess nicbt (wie 
/ c  
\N2 13 c s  H5 

substituirte MethyleEgruppe 

I) Oft (x. B, beim Brenztraubenaldehydrazon) l%sst sich derselbe vollstitn- 
dig vermeideii, wenn man statt, des fraion Alkalis kohlensawes Salz an- 
wendet. 
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dort) mit zwei Carbonylen, sondern nur mit einem verbunden zu sein 
braucht, damit die Spaltung eintritt, z. B. 

?a Cs Hs NacBHs 
C-- CO.COOH + CgH5.Na.OH = C.N&HS+COOA.COOH 
NaHCtiHs Na H 4 H5 

Auch addirt sich hier nicht (OH) + H, sondern (OH) + (N&&). 

beiderseits mit CO verbunden, so 
( i 2  H c s  Hp) 

1st die Gruppe 

kann wie beim Acetessigather die Aufspaltung (je nach den Versuchs- 
bedingungen) an zwei Stellen stattfinden; so erhalt man aus Benzal- 

azoacetessigiither resp. -azoacetessigsaure ’ j.COOOIHs 
“N2H c(3 H5 

lNaCeH5 

‘ Na HCs H5 

Ich komme zum Phenylazoformazyl zuriick. 

neben EssigsLure resp. CH3 . CO . C( neben Kohlensiiure. 

Man versteht jetet, 
warum man diese nur ein Kohlenstoffatom enthaltende Substanz aus 
den verschiederiartigsten Carbonylverbindungen - gleichviel, wie lang 
die Kohlenstoffkette derselben ist - erhalten kann. Der sich mehrere 
Male nacbeinander abspielende Vorgang 3) erkliirt dies sehr einfach. 
Jene Kette zerreisst an der Stelle, wo die Glieder CO und C 

Na H cf, Hs 
mit einander verbunden sind; das eine Bruchstiick wird - falls es 
no& eine Carbonylgruppe enthalt - unter der Einwirkung einee 
zweiten Molekiils Diazohenzol abermals aufgespslten und diese Vor- 
giinge wiederholen sich, bis schliesslich ale Rudiment nur noch ein 
eineiges Kohlenstoffatom iibrig bleibt - eben in der Gestalt des Phe- 
nylaeoformazyls. Das illustrativste Beispiel fiir diese fortlaufende 
Reihe von Spaltungsproceasen bietet der Acetessigiither: 

.. 

I. CH3.CO 

11. CH3.CO 
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Man kann den r Benzolazoacetessigatherc (Cleichung I) auch an 
andrer Stelle aufspalten; das Endproduct ist indess auch dann wieder 
Phenylazoformazyl: 

I. CH3. CO . CH2, COOCsH5 -+ CH3. CO . C .  COOCaHS 
Na H Ce Hs 

11. CH~.CO.C----cOOK 4 CH3.CO.C.NaC6Hg +COa 
N2 HC6 Hg Na H Ce Hs 

N a  CS H5 '1 

NzHCeH5 N2 H Ce Hs 
III. CHa . CO C .  NaCeHS -+ CH3. COOH + C .  NaCsHs .. 

(Man kann Phenylazoformazyl iibrigens auch direct erhalten, wenn 
man eine Losung von 1 Mol. acetessigsaurem Kali in eine stark alkalische 
Liisung von 3 bis 3 5 Mol. Diazobenzol unter guter Kiihlung ein- 
tropfen 18sst.J 

Das in Gleichung I1 vorkommende Methylformazylketon 

/Nz Cs H5 

\Na H Ce Hs 
CR3. co . C' 

is t  identisch mit derjenigen Substanz, welche ich als Product der 
Einwirkung von Diazobenzol auf Aceton (oder Acetessigsaure oder 
Brenztraubenhydrazon) besehrieben 8) uxid ale BBishydrazon des Meso- 
xalaldebydsc bezeichnet habe. Die durch diesen Namen auegedriickte 
Auffassung ist, wie jetet (auf Grund spater mitzutheilender Be- 

ich irrthiimlicherweise angab und hiermit zuriicknehme - sym- 
weisfiihrung) feststeht, falsch. Die Substanz ist nicht - W a s  

l) Man wird Phenylazoformaxpl noch aus sehr vielen anderen dldehyden 
und Ketonen als Endproduct der Einwirkung alkalischen Diazobenzols erhalten 
kcinnen, n h l i c h  - wie sich aus den Erorterungen des Textes ergiebt - aus allen 
denjenigen, welche die Groppe (CO.CH3) oder die Gruppe (CO.CHa.CO) enthalten, 
und in welchen mit GO, wie es scheint, kein a romat i sches  Alkyl verbnnden 
sein darf. Diejenigen dagegen, welchen der Complex . (GO . CHa . CHa. GO) . 
angehort , werden ale letztes Reactionsproduct Diformazpl , C, ( <Zlrc:HJ) 

(C/N3C6H6 ) liefern miissen, weon neben CO kein a r o m a t i s c h e s  Akyl 
Na H c6 H5 

&ht. Letzteren KBrper glaabe ich auch bereits soit liingerer Zeit unter 
Hiinden zu haben; indeas fehlen noch die zwingenden Beweise. 

8)  Diese Berichte XXIV, 2794 und 3260. 
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ruetrisch , sondern asymrnetrisch gebaut. Die &ere Formel 
CH : Na H C6 Hg 
CO 
CH : NaHCsH5 

ist daher durch die folgende zu ersetzen: 

/NaCdHs 1 

(c ’ NaHCbH5’ 
1 .  CO. CH3 

und an Stelle des Namens ~Mesoxalaldehydbisphenylhydraeona tritt 
die Bezeichnung Formazylmethylketon. 

Fiir die asymmetrische Striictur dieser Substanz sprach sich schon 
kiirzlich Claisen I) auf Grund der Beobachtung aus, dass dieselbe 
aoch durcb Einwirkung von Diazobenzol auf BBenzolazoacetylacetonc 
neben Essigsiiure entsteht. Meine Erfahrungen sprechen einigermaaeseu 
dafiir, dass das letztgenannte Diketon nicht, wie Claisen annimmt, 

CH3. CO.  C H .  C O ,  CH3 
e in  Azokorper ( ), sondern ein Hydrazon ist 

Nz Cg H5 
CH3. CO . C . CO . CHS ). Alsdann wiire die Bildung von Formazyl- 

NsHCeH5 
t 
methylketou aus dieser Substanz nur eins von den vielen Beiepielen 
des Processes 3): 

Na CSEi 

Ns €3 Ce H5 
CH3 .CO .C.CO.CH3 tC6H5.X2.OH=CH3COOH + 6 .  C O .  CHI 

Na H Cs H5 

und aus demselben Grunde diirfte auch C la i  sen’s 3Benzolazoacet- 
essigaldehyda nicht die ihm von seinem Entdecker zugeschriebene 

Azoformel , sondern die Hydrazonformel 
CH1. C O .  C H . C O H  

N2 cs  H5 
CH3 . C O .  C .  C O H  

i a  HC6& 
besitzen; die von C la i sen  constatirte Entstehung 

vou Formazylmethylketon aus diesem Aldehyd wiirde sich ebenfalls 
i n  bester Uebereiostimmung mit den oben geschilderten Ergebnissen 
befinden : 

*) Dieae Berichte XXV, 749. 
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Far meine Auffas~ung, da.ss die C 1 a i s e n ’schen Azoksrper Hy- 
drazone sind, spricht vielleicht noch ein anderer Urnstand. 
hatte zusarnmen mit B e y  e r gefunden , dass sich Benzoylaceton, 
C6Hs. co . CHa . co . CHg, rnit Diazobenzol zu einern vou ibm 
ale *Phenylazobenzoylaceton< bezeichneten und durch die Formel 

C l a i s e o , ,  

charakterisirten gel ben Eijrper vereinigt I).. 
CdHa. CO: CH. CO CH3 

Nz c6 H5 
Ale ich den Verauch wiederbolte - nur mit der Abanderung, dass 
f ir  die Anwesenheit von vie1 freiem Alkali gesorgt wurde - beob- 
achtete ich zwar auch die Entatehiing de8 Claisen’schen Eijrpers; 
indess war  derselbe nur als Nebenproduct neben einem (meinem 
Formuzylmethylketon ausserst iihnlicben) Korper entstanden, welcher 
bei nliherer Untersuchiing ale Formazylphenylkoton, ’ /Na csHK ) co . C6H5 

( B& H c6 H5 

erkannt wurde. Ich halte es fiir wahrscheinlich, dass auch die Bil- 
dung dieser zwei Substaiizeu den Schemen l und 3 entspricht: 

1) CsH5 . CO. CHz . COCH3 + C6H5. Nz. OH = CsHaCO . C . CO . CHS 
N z H C s h  

Claisen’s ~Benzolazobenzoylaceto~ 

3) CeHb . co . c - -- - CO.CH3 + c61-15 .N2 .OH = C6HJ .co.c. Nac6H~ 

Formazylmethy lketon 

Diese beiden Processe sind den beiru Acetessigather von tins be- 
obachteten so analog, dass es sehr nahe liegt, auch den Reactions- 
producten analoge Constitution zuzuschreiben. Auch beim Acetessig- 
ather kiinnen gleichzeitig folgeride nach Schema 1) und 3) stattfiudende 
Vorgtinge beobachtet werden : 

Nz HC6H5 ’ N ~ H C ~ H S  

+ CH3. COOH 

I )  C O O G H 5 .  CHa . CO . CH3 + C6H5. NZ . OH 
= COOCaHS . C- --CO.CH3 

NaHCsH5 
V. Meyer’s Benzolazoacetassig&therl) 

1) Diese Berichte XXI, 1705. 
a) Wird, da er ungewbbnlich leicht verseif bar ist, unter den Bedingungen 

des Versuchs nicht als Aether sondern als Saure erhalten, was naterlich fiir 
obige Betrachtung ohne Belang ist. 

Zu erw&hnen ware n o d ,  dass Phenylhydrazonbrenztraubensaure mit 
Diazobenzol Methylforrnazyl liefert : 

CH3 . C- COOH + CeH5. Na. OH -P COI + CHs. C , NgCeH5 
NoHC6&. & HCe B5 

Letzteres ist dem im Text genannten Formazylwasserstoff in jeder Be- 
ziehnng sehr iihnlich. NHheres spater mit Berrn J e n s  Miiller. 
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3) COOCaHr . c -- - CO . CHj + C ~ H S  . Na . OH .. 
NaHCsHs 

= COOCsHs . C . NaC6Ha + C& . COOH 
NaHGH5 

Formaz ylcarbonkther 
Da aber das Product des ersten Processes (welches ebenfalls. 

friiher als Azokiirper aufgefasst wurde, daber noch der Name >Ben- 
zolazoacetessigittherc.) ein Hydrazon ist, so diirfte auch der aus Ben- 
zoylaceton analog gebildete C l a i  s e n'sche Kiirper ein Hydrazon sein. 

Ich bin durch meine Verauche iiberhaupt zu der Ansicht ge- 
kommen, dass (stark alkalisches) Diazobenzol, wenn es auf Aldehyde 
oder Ketone einwirkt, die Methylengruppe derselbea s t e t s  in den 
Atomcomplex (C : NaHCsHS) verwandelt. 

Niiheres iiber die hier nur angedeuteten Untersuchungen wird 
spgter in Oemeinschaft rnit den betheiligten Herren Mitarbeitern ver- 
offentlicht werden. 

477. H. H o e a e u s :  Einwirkung von 8-Rephtol  auf' Form- 
aldehyd. 

(Eingegongen am 28. October.) 
Bekanntlich ist der Formaldehyd in iilterer und neuerer Zeit 

mehrfach zu Synthesen benutzt worden und B a e y e r  1) hat ruerst 
darch Condensation von aromatiechen Alkoholen , POD Gallnssiiure, 
sowie ron Kohlenwasserstoffen mit Formaldehyd ( in  Form POD Me- 
thylenmono- und diaoetat) Condensationsproducte erhalten , und dies 
mit t e r  Meer 2) fortgesetzt. 

In vielen Fiillen ist unter Austritt von Wasser ein Molekiil Form- 
aldehyd mit zwei Molekiilen der zu addirenden Gruppen zusammen- 
getreten, in anderen Fallen haben sich gleiche Molekiile Formaldehyd 
und der reagirenden Stoffe vereinigt. K l e e b e r g  *) hat diese Reac- 
tionen weiter verfolgt, indem er die jetzt kiiufliche Formaldehyd- 
lijsung benntzte. 

Aehnliche Versuche hat T o l l e n s  schon vor mehreren Jahren 
angestellt, jedocb nichts dariiber veriiffentlicht; er hat, wie er mir 
mittheilt, durch Erhitzen von verdiinnten Formaldebydlosungen mit . 

l) Diese Berichte V, 1044; VI, 220. 
a) Diese Berichte VII, 1200. 
9 Ann. Chem. Pharm. 268, 583. 




