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leicht in Chloroform und leicht in  Benzol liislich sind. Zum Um- 
krystallisiren eignet sich besonders Alkohol, welcher bei Siedetempe- 
ratur sehr reichliche, in der  Kiilte aber erheblich geringere Mengen 
aufnimmt. * Concentrirte Schwefelslure liist mit rothvioletter Farbe. 

aus aceteeaigsaurem Kali, or-Diazonaphtalin und Natriumacetat ge- 
wonnen, krystallisirt in echwarzgriinen, intensiv cantharidengliinzenden, 
bei schneller Ausscheidung haarfeinen und rerfilzten Nadeln, welche 
bei 174.5-175O scbmelzen und den Solventien eine carmoisinrothe 
Farbe  ertheilen. Die kalte alkoholische Liisung ist in  Folge der ge- 
ringen Loslichkeit verhaltnissmiissig hell; selbst kochender Alkohol 
lost nur sparlicb; ebenso Aether. Ziemlich leicht wird der  Farbstoff 
dagegen von kochendem Beneol und sebr leicht von Chloroform - 
von diesem bereits in der Kiilte - a ~ ~ f g e n o m m ~ n .  Concentrirte 
Schwefelsaure lijst mit blaustichig griiner Parbe. 

Bus Formazylphenylketoo werden ahnliche Derivate erhaiten wie 
Naheres dariiber wird spster in Gemein- aus Formaeylmethylketon. 

schaft mit Hro. Dr. W i t t e r  mitgetheilt werden. 

Hrn. d e  G r u y t e r ,  welcher uns bei einzelnen der beschriebenen 
Versuche auf's Reste unterstiizt hat, sagen wir unsern verbindlichsten 
Dank. 

529. Eug. B e m b e r g e r :  Ueber  die Einwirkung von Diaso- 
benzol a u f  - Ketonsiiuren. 

[Mittheil. aus dem chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(VII. Mittbeilung iiber gemischte Azok6rper.) 
(Eingegangen am 1. December.) 

Die beim Studium gemischter Azov&bindungen gesammelten Er- 
gebnisse sind kiirzlich') von H. v. P e c h r n a n n  und von mir gleich- 
zeitig in  F o r m  einiger allgemeiner Satze zuaammengefasst worden, 
Wenn unsere beiderseitigen Resultate auch im Grussen und Ganzen iden- 

1) Diese Berichte XXV, 3175 o. 3201. 
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tisch sind, so bleiben doch einzelne Differenzen bestehen, welche mir 
Veranlassung gaben, meine friiheren Vrrsuche theils zu wiederholen, 
theils zu vervollstandigen. Wenn ieh auf dieselben heute zuriickkomme, so 
geschieht es nur in der Absicht, dadurch das  Verstandniss fiir die 
anscheinend verworrenen und uniibersichtlichen Reactionen zu ftirderu, 
welche zwischen 6-Ketonsauren und Diazobenzol stattfinden. 

I-. P e c h m  ann's  Aust'uhrungeti gipfeln in dem Satz: 
BBei der Einwirkung von Diarobenzol auf Hydrazone von 

dcr Formel c6 H:, NH . N = C C Y  werdrn X und Y in Form 

ihrer Hydroxylverbindungen abgespalten und gleichzeitig durch 
die Gruppe . Ns ersetzt unter der Voraussetzung, dass 
X und Y Wasserstoff, Carboxyl, Carboxathyl oder ein Siiure- 
radical ista. 

Dieselbe Gesetzmassigkeit habe such ich - nur in anderer Form 
- &us nieirien VerRuchen abgeleitet. indeni ich ausfuhrte, dass die 
Hydrazone unter der Einwirknug des Diazobenzols einen der %Acet- 
essi~iitherspaltungc. analogen Procevs durrhmachen oder richtiger durch- 
mttclleii kBnnen. Ich behauptete indess weniger ale Hr. v. P e c h m a n n ,  
insoferii ich unter die durch den Diazobenzolrest ersetzbaren Radicale 
d ie  Carboxathyl- und die Flenzoylgruppe nichr mit uufnahm I). Dieser 
Umstend ist nicht ohne Bedeutung, weil - wie ich zeigen werde - 
erst durch den Hinwris auf ihn die Gesetzmassigkeit klar erkannt 
wird , welche die Einwirkung von Diarobenzol aiif Acetessigsaure, 
ihre Homologen und Benzoylessigsaure beherrscht. 

Ich habe die Ablosung der Carboxathylgruppe uuter dem Ein- 
fluss des Diazobenzols in keiriein Falle beobachten kiinnen und komme 
auf Grund mehrfacher Erftlhrung zu der Ansicht, dam der Process: 

X 

C --COOCaHs + CsHjN2OH ---t C ~ NzCsH:, + COs 
N, H CG H5 Nz H Cs H5 + CsHcO 
xiicht realisirbar isto). Um meiner Sache gemiss ZII sein, habe ich 
neuerdings folgende Versuche ausgefuhrt: 

I. 
a) 1.30 g Acetesaigat h e r  (1 Molekiil) werden in eiskalter, ver- 

diinnter Natronlauge geliist iind sofort in eine stark gekiihlte Balka- 

1) Bez. des Cai.l,ox&thyls 8.  die Gleichunyen S. 3309 n. 3210: boz. des 
Benzogls die Anmerkung S. 3210. 

2, Selbstverstindlich unter den Bedingungen , unter welchen diese Ver- 
suche stets ausgefhhrt wurdcn: 00,  kurze Reactionsdauer etc. Diese Bemer- 
kung gilt natiirlich such fiir dau Verhdten der Benzoylgruppe (8. spdlter). Ee 
iiit wolil in6glich: c:s.ss bci liingerw Versuchsdauer, Anwendung von Natrium- 
alkylat etc. Veraeifung und dann naturlich Abspaltung eintritt. 



lisehe Diazolosung1) (bereitet aus 2.79 g Anilin = 3 Molekiile) unter 
Umriihren hinzugegeben. Das Reactionsproduct schied sich nach 
wenigen Augenblicken in hochrothen Flocken a b  und wurde nach 
zwei bis drei Minuten mit Bether ausgeschiittelt*). Die iitherische Losung 
- rnit Wasser gewaschen, getrocknet und vom Losungsmittel befreit 
- hinterliess eine mit Spuren von Harz durcbsetzte rothe Krystall- 
mssse, aus welcher durch Verreiben auf poriisem Thon harte bei l l O o  
achmelzcnde, rothe Nadeln (1.6 g) gewonnen wurden. Dieselben waren 
bereits in diesem Zustand nahezu und nach einmaliger Krystallisation 
rollstandig reiner Formazylcarbonsaureather. (Tombakbraune? intensiv 
atlasglanzende Blattchen rom Schnielzpuukt 1 1 i O, in Schwefelsaure 
rothviolett . loslich.) Die allerletzten , alkoholischen Mutterlaiigen 
(1- I ccm.) hinterliessen neben den Nadelo des Aethers Spuren eines 
aothen Harzes, welches sich rnit rein rothvioletter Farbe in cone. 
Schwefelsaure aufliiste und fur die Gegenwart selbst nur geringer 
Mengen Phenylazoformazyl keinerlei Anhaltspunkte darbot. (Stiiub- 
chen von letzterem, welches sich griinblau in Schwefelsaure lost., wan- 
deln die rothriolette Farbe der schwefelsauren Forrnazylcarbonather- 
losung i n  reines Blau urn.) 

Von den rnit drr Methylengruppe des dcetessigathera verbundenen 
Atomgruppen war also nur das  Acetyl (nicht das  Carboxathyl) atge- 
spalten und durch den Phenylazorest ersetzt worden: 

b) A s  Acetessigsaure (1 Molekiil) zu einer stark alkalischen 
LSsung von 3 Molekiilen Diazobenzol tinter den ublichen Cautelen 
hinzugegebeii wurde, schied sich sofort ein rother, durch eingeschlossene 
Gaaa blasig aufgetriebener, harziger Niederscblag aus, welcher - 
theils hersusgefischt, theils abfiltrirt - rnit Eiswasser gewascben 
und getrocknet wurde. Iu diesem Zustand stellte e r  eine dunkelrothe, 
intensiv griin schillernde, klebrige Harzmasse dar ,  welche sich durch 
zweimalige Krystal1is:ition BUS kochendem Alkohol in schwarzrothe, 
atlasglanzende Blattchen vorn Schmelzpunkt 16'20 - reines Phenyl- 
azoforrnazyl - verwandelte. 

1) Darunter wird stets eine wbsrige Losung von Diazobenzolchlorid ver- 
standen, welche unter Ithhren und Kiihlung in eine zehnprocentige Kalilhsung 
gingegossen wird, die das dreifache Gewicht KHO vom angewandten Anilin 
enthiilt. 

2) Auf diese Weise beugt man der sehr starken Verharzung vor, welche 
sonst wiihrend des Filtrirens eintreten wkrde. 
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In diesem Falle (hnwendung der freien Saure) war also niclit 
nur die Acetyl-, sondern auch die Carboxylgruppe abgespalten worden : 

Na c6 Hs 

Ng H Cs Hs 
+ cop 

CHs . CO . CH2 . COOH 3 C H ~ . C O O H + C ~ H E . N ~ .  C 

11. 

a) Um zu priifen, ob der der folgenden Gleichung entsprechende 
Vorgang 

+ COz + C2HsO 

stattfindet, wurden 1.1 g Formazylcarboniithyliither (1 Molekiil) i n  ab- 
solutem Alkol geliist , auf 0 0  abgekhhlt, mit einer sehr concentrirten 
Liisung ron 1.5 g Kali und dann mit einer aus 0.47 g Anilin (= 1.3 
Molekiil) bereiteten Diazobenzolchloridlisung versetzt. Nach 5 Mi- 
nuten langem , Stehen wurde die in Folgc ron Gasentwickluflg etwas 
schhumende Fliissigkeit auf Eiswasser gegossen und von dem sofort 
ausfallenden , rothen, flockigen Niederscblag abfiltrirt. Durch Kry- 
stallisation aus Alkohol gereioigt, erwies er sich als unverlnderter 
Formazylcarbonather (Schmelzpunkt 1170). Irgend welche Andeu- 
tungen fur die Rildung von Phenylforniazyl (die sich wohl durch die 
Farbe der Schwefelsaureliisung hiitte verrathen miissen) waren beiin 
Aufarbeiten der Mutterlaugcn nicht zu erkennen. Wie das Roh- 
product waren auch die zuletzt hinterbleibenden Harze rein rothriolett 
in Schwefelsaure liislich. 

Also auch hier keine AblBsung der Carboxathylgruppe. 

b) Als dagegen Formaxylcarbonsaure (1 Molekiil) mit alkali- 
schem Diazobeneol (1 Molekul) combinirt wurde (man beniithigt hirr 
riatiirlich keinen Alkohol zum Losen), rerwandelte sie sich in Phmyl- 
azoformaryl, welches - nach einmaliger Krystallisation rein - auf 
dieeem Wege am bequemsten zu erbalten ist: 

111. 
a) Benzoylessigoster (1 Mol.) wurde in eiskalterverdiinnter Natron- 

lauge gelost und sofort mit 3 Molekiilen alkalischem Diazobenzol in 
Reaction gebracht. Die Aufarbeitung war genau die gleiche wie die 
nnter I a) beim Aceteesigather beschriebene. Der Aether hinterliess 
ein gelbbraunes Oel, welehes bald zu dicken Prismen erstarrte und 
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sich durch Krystallisation aus Ligroh in hell bernsteingelbe, stark 
lichtbrechende Nadeln vom constanten F. P. 650 verwandelte. Letztere, 
reiner Phenylbydrazonbenzoylameiseniither, gaben mit alkoholischern 
Kali verseift, die von mir schon vor i Jahren  1) beschriebene Phenyl- 
hydrazonbenzoylameisensaure (citronengelbe, seideglanzende Nadeln 
vom Schmelzpunkt 1420) und gleichzeitig das  bei der  Verseifung SO 

leicht entstehende Phenylglyoxylmonohydrazona). Harz war nur 
spurenweis gebildet und durch Aufliisen des urspriinglichen Aether- 
riickstandes in kochendem L i p n i b  entfernt worden. 

D e r  Reactioneverlauf, welcher der Gleichung 

C6H5. CO. CH2 . COOCqHr, + GHs.  CO. C .  C O O G H s  

N2 H Cc Hs 
entspricht, zeigt, dass auch hier - trotz des grossen Ueberschusses 
a n  Diazobenzol - die Carboxiithylgruppe nicht vom s Hydrazon- 
kohlenstoffatoma getrennt worden ist. Bemerkengwerth is t )  dass in 
den Acetessigiither unter genau denselben Bedingungen z w  e i  Diazo- 
reste (unter Abspaltung von Acetyl) eintreten (s. obeu). Der  genannte, 
bei 65O schmelzende Aether zeigt iibrigeiis die B ii 1 o w 'sche Reaction 
der Hydrazone in typischer Weise: die citronengelbe Farbe der conc. 
schwefelsauren Losung schliigt durch einan Tropfen Bichromat in 
dunkelroth um. Ebenso verhiilt sich das  Keton. 

b) Ale Benzoylessig s ti u r e  mit alkalischem Diazobenzol (es wurden 
von letzterem sogar nur zwei Molekiile anqewendet) combinirt wurde, 
entstand tiberaus leicht das auch auf diesern Weg bequem zugiingliche 
Formazylphenylketon, welches nitch einmaliger Krystallisation rein 
war  (Schmelzpunkt 141 - 1440); wieder war  also die Ablosung der 
freien Carboxylgruppe anstandslos For sich gegangen: 

CI ;HsCO.  C H 2 .  COOH - +  C6H5. GO.  c .  NnCgHs+ COa 
N2 H Cs HS 

Aus dem zuletzt (unter 111) geschilderten Reactionsverlauf er- 
kennt man noch eine weitere Thatsache: die Benzoylgruppe haftet 
- im Gegensatz eum leicht ablosbaren Awtyl  - sehr feet am 
Kohlenstoffatom der Hydrazongruppe; bei der Einwirkung des Diazo- 
benzols auf Benzoylessigiither oder -saure war sie in verschwindendem 
Maasse oder iiberhaupt nicht eliminirt worden, denn die Bildung von 

1) Diese Berichte XVIII, 8564. 
4 Dieses Hydrazon zeigt eigenthiimliche Schmelzpunktsverhiiltnisse, welche 

fast den Eindruck machen, als ob zmei atereomere Formen existiren. Ich 
habe diese Dinge bisher nicht untersuchen kiinnen, hoffe, dies aber sp&ter 
nachzuholen. 
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Formazylcarbonather oder Phenylazoformazyl, welche unter dieser 
Voraussetzung hatte stattfinden miissen und auf welche sorgfiiltig ge- 
achtet wurde, ware bei nahezu harzfrei verlaufenden Processen sicher- 
lich nicht iibersehen worden. Bei IIIa narnentlich konnte man schon 
aus der gelbbraunen Farbe  des Rohproducts und seiner Lasungen auf 
die Abwesenbeit irgendwie nennenswerther Mengen von Formazylver- 
bindungen schliessen. 

Urn die Frage nach der Haftenergie des Benzoylradicals an einem 
weiteren Beispiel zu studireu , wurden 0.82 g Formazylphenylketon 
(1 Mol.) in eiskalter alkoholischer L8sung mit 1.15 g Kaliumhydroxyd 
und einer aus 0.23 g Ariilin (1 Mol.) bereiteten concentrirten Diazo- 
benzolctiloridliisung vermischt. Nach 5 Minuten wurde auf Eiswasser 
gegossen und der hellrothe krgstal!iniscbe Niederschlag (nach sore;- 
fiiltigem Auswaschen) s@ernatisctl aus Alkohol umkrystallisirt. Die 
ersten drei Fractionen erwiesen sich a h  unverandertes Formazyl- 
phenylketon, denn sie zeigten den richtigen Schmelzpunkt (1 resp. 20 

zu niedrig) und die charakteristische Schwefelsiiurefiirbung. Nur die 
letzten Mutterlaugen hinterliessen einen nicht ganz harzfreien Riick- 
stand, welcher mit Schwefelslure iibergossen nebea den rothvioletten 
Schlieren des reinen Formazylphenylketons vereinzelte blaugriine Zonen 
erkrnnen liess; die Farbe des Ganzen war  daher beim Verriihren 
reiri blau. Hier scheinen also thiitsachlich geriuge Mengen voii Phe- 
nylazoformnzgl 

gebildet worden zu sein - indess so wenig, dass es nicht gelang, 
ihrer in Sabstanz habhaft zu werden. 

Ich knmme also zu dem Resultat, dass der Ersatz der Benzoyl- 
durch die Phenylazogruppe entweder garnicht oder iiur in ausserst 
geriugem Maasse stattfindet. Reriicksichtigt man dieve und zugleich 
die zuvor beziiglich des CarboxPthyls festgestellte Thatsache, so sind 
die bei der Wecliselwirkung zwischen Diaznbenzol und /3-Ketonsauren 
beobachteten Reactionsverhiiltnisse unter Zugrundelegiing des am An- 
faiig erwiihnten und jetzt etwas eingeschriinkten Satzes leicht verstiind- 
lich und sogar voraaszusehen. 

A c e t e s s i g a t h e r -  resp. - s a u r e  erzeugt mit dem genannten 
Reagens - j e  nach der Versuchsanordnuiig - nicht weniger als 5 
rerschiedene Producte, vnn welchen bisweilen mehrere gemeinschaft- 
lich auftreten: 

1. Aether (1 Mol.) und Diazo (1 Mol.) geben Benzolacoacet- 
essigiither ') 

I} V.Yeper ,  diose Berichte X, 2075 and ZBblin, diese Berichte XI, 
1415 (nAetheru = Acetessigather). 
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CH3. CO . CHa . COOX 3 CH3. CO. C .  COOX 
Na c s  Hs 

4. Aether (1 Mol.) und Diazo (2 Mol.) geben Formazylearbon- 
Other (mit freiem Alkali) 

Na cs H6 

NzHCs& 
CH3. CO . CHZ . COOX -t CH3COOH + C. COOX .. 

3. Aether (1 Mol.) und Diazo (3 Mol.) geben Formazylcarbon- 

Bei Anwendung des Aethers sind also nicht mehr als 2 Diazo- 

4. Saure') (1 Mol.) und Diazo (1 Mol.) geben Brenztraubenalde- 

&her (mit freiem Alkali). 

reste einfiihrbar. 

hydrazon8) (in eesigsaurer Liisung) 

CHy . CO . CHZ . COOH -+ CH3. CO CH 
Na H Ce H5. 

Oleicheeitig entsteht etwas Formazylmethylketon*) 

CH3.CO.CH2. COOH 3 C H S . C O . C N Z C ~ H ~  
Nz HCsH5 

5. SBure (1 Mol.) und Diazo (2 Mol.) geben Formazylmethylke- 

6. Saure (1 Mol.) und Diazo (3 Mol.) geben Phenylaz~formazyl~) 
ton4). (mit kohlensaurem Alkali). 

(mit freiem Alkali) 

CH3. CO . CH8 COOH CsH5N9. C . N:,CgHs. 
Ns H cs  H5 

Derselbe Vorgang findet sccessorisch auch bei 5. etatt, wenn man 

Alkylirter Acetessigilther- reap. &Lure erzeugt mit Diazobenzol 

1) Aether (1 Mol.) und Diazo (1 Mol.) geben Hydrazonbrene- 

mit freiem Alkali operirt 6). 

folgende Producte : 

traubenatber ') 

= Aoetessigsllure. 
'a) J a p p  und Klingemann, Ann. d. Chem. 247, 215. 
3) Bamberger, diese Berichte XXIV, 3261. 
') S. vorangehende Mittheilung. 
5)  S. Anfang der Mittheilung. 
6) Bamberger, diese Berichte XXIV, 3264. 
3 Japp  und K l i n g e m a n n ,  Ann. d. Chem. ?47, 208. 
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cH3 CH3 
CH3.CO.  .CH.COOX -P .. C - - COOX. 

NaHC6H5 
2. Saure (1 Mol.) und Diazo (1 Mol.) geben Diacetylmonophenyl- 

hydrazon ') 

CH3 CHI 
CHj.  C O .  CH . COOH 3 CH3. C O .  C : NaHCbH5. 

3. Siiure (1 Mol.) und Diazo (2 Mol.) geben Methylf~rmlrzyl~) 

CH3 I CH3 

CH3.CO . C H .  COOH 3 C--- -& c6 H5. 
Na cs 335 

B e n z o y l e s a i g H t h e r -  reap. Siiure endlich verhalt sich folgender- 

1. Aether (1 Mol.) und Diazo (1 Mol.) geben Benzoylglyoxa!&ther- 
maassen : 

bydrazon J, 

Cs H5. CO . CH2 . COOX 4 CsHs.  CO , C , COOX 
Na H cs H5 

Aether (1 Mol.) und Diazo (3 Mol.) geben (mit freiem Alkali) 

2. Saure (1 Mol.) und Diazo (1 Mol.) geben Phenylglyoxalaldehy- 
dasselbe Resultat (s. oben). 

drazon und Formazylphenylketon *) (in essigsaurer Losung) 

C6H5. CO . CHa. COOH + CsH5. CO . CH 
& H CC~ H5, 

CsHn. C O .  CHa. COOH > CsH:, . CO.C.NaCsH5. 
Na H Cti H\ 

3. Siiure (1 Mol.) und Diazo (2 Mol.) geben Forrnaeylphenyl- 
keton 5, (mit freiem -4llrali) 

C ~ H S  I co . CH2. COOH - C6H5 .co . c  . N ~ C E H ~ .  
N2 H CbH5 

1) J a p p  und Kl ingemann,  -4nn. d. Chem. 247, 21s. 
9 Eigene unveroffentlichto Versuche , wolche indess mit V o r b e h a1 t g6- 

3) B a m b e r g e r  und Calmann, diese BerichteXVITT, 3563 ond St ie r l in ,  

4) Unvertiffentlichte Beobachtungen, s. a. v. Pechrnann,  diese Berichte 

6) S. den Anfaag der Mittheilung. 

geben werden, da dieselben noch nicht abgeschlossen sind. 

diese Berichte XXI, 2120. 

XXV, 3180. 
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4. Siiure (1 Mol.) und Diazo (3 Mol.) geben ebenfirlls Pormazyl- 

Das Hpdrazon des sauren Malongthere giebt FormazylcarbonBther 
phenylketon. 

(v. P e c h m a n n ,  S. 3177), 

Aus dieser allpmeinen Uebersicht geht iibrigens noch eine (schon 
aus meiner letzten Mittheilung zu entnehmende) Thatsache hervor, 
welche beachtet zu werden verdient: die Aufspaltung der Hydrazone 
geht nicht immer unter dem Einflues des Diazobenzols vor sich. Ob 
und in welchem Maasse dieselbe zur Geltung kommt, h b g t  von der 
Versiichsanordnung ab. In essigsaurer Liisung habe ich L. B. die 
Elimination der Acetylgruppe niemals, wohl aber diejenige des Carb- 
oxyls beobachtet. Auch kohlensaures Alkali scheint zur Abliisung 
des Saureradicals nicht ausreichend , wtihrend freies Alkali dieselbe 
begiinatigt, ohoe sie indese uobedingt herbeifiihren zu miissen l). 

Bei der Ausfiihruog der in dieeer Mittheilung erwiihnten Versuche 
hatte ich mich der ausgezeichneten Hiilfe des Hrn. Dr. Hugo W i t t e r  
zu erfreuen. 

1) Beililufig sei erwHhnt, dasa ich die Hydrszonapaltung anch beim P h e  
oylazo-p-naphtol auszuffihren versnchte: 

No CsHs. 
Es wurde indess nur unver&odertes Anagan~materid zurii&erhalM, Der 
entaprechende Vereuch a011 auch mit Succinylobernsteinilther msgefiihrt 
nerden. 

Ngchete Sitzong: Montag, 1% December 1892, Abends 7l/9 Uhr, 
iiberniobste Sitznng: Mootag, 9. Janear 1893, Abenda 71/9 Uhr, 
im Groaeen Hijeaale des Chemisohen Univenritgkl - Labomtonutus, 

Oeorgenetrasse 35. -- 
A. W. i c h a d e ' a  Bacbura&ani (L. Bobads) in Berlin. SWlachreibrrau.lle45-4S. 




