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619. Eug. Bamberger  und P. d e  G r u y t e r :  Weiteres iiber 
Formaaylmethglke ton .  

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der kiinigl. Altad. der Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(121. Mittheilung iiber gemischte AzokBrper. ) 
(Eingegangen am 20. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Will. 

Oelegentlich der Chnrakterisirung des Forrnazylrnethslketons ’> 
war mitgetheilt worden, dass dasselbe unter der Einwirkung ron al- 
koholischern Schwefelammoniurn in Anilin und eine gelbgefarbte Base 
von der Formel CgHllN30 (Schrnp. 1830) zerlegt werde. Ueber d i e  
Natur dieses Reductionsproducts konnten damals nur Verrnuthungen 
ausgesprochen werden; %die Versuche reichten nicht aus, urn ein 
sicheres Urtheil uber den Vorgang zu gewinnenc. 

Dies ist nun - nachdem das Studium des Formazylmethylketons 
inzwischen fortgesetzt wurde - maglich geworden: der Reductions- 
process ist als normale BAzospaftungcc erkannt: 

und das neben Anilin entstehende Product derselben als SAcetyl- 
amidrazonc: 2, anzuaprechen. 

Unter den iihlichen Reactionsbedingungen erzeugt es mit Phenyl- 
hydrazin allerdings kein Hydrazon, wohl aber - und dann in fast q u a d -  
tativer Ausbeute - wenn es rnit einern grossen Ueberschuss desselben 

CH3.C C . NH2 
auf 105-1100 erhitzt wird. Das Product 

NaHCsHe NaHCeHs 
ist (abgesehen von der Eisenchlorid- und Bichrornatreaction) auch da- 
durch als Osazon charakterisirt, dass es unter Verlust der Elemente 
des Anilios i n  ein Osotriazolderivat ubergefuhrt werden kann: 

CH3.Cq- - ,C.NH:, CH3.  C-- C . NH2 
Nil I1N ---t CsH5NHa + N(\ )N 

NC6H5. 
\ /  

CsH5HN N H C ~ H S  

I) B a m b e r g e r  und Lorenzen ,  diese Berichte 2.5, 3541. 
2) Beafiglich des Namens siehe diese Berichte 26, 3287. Nach dem Er- 

scheinen unserer Publication theilte mir Hr. Andreocc i  mit, dass er sicla 
fur die van uns vorgeschlagene Dicyanphenylhydrazinformel bereits im Jahre 
1891 ausgesprochen habe. Das war mir naturlich nicht bekamt, da die 
An dreocci’sche Publication als Bericht des Istituto Chimico di Roma 
>>Sul Pirrodiazolo e suoi Denvatin ere:hienen ist. Es ist j a  nnr erfreulich, 
wenn Zwei auf ganz verschiedenen Wegen zum gleichen R e d t a t  gelangen. 
Ueberdies glaube ich durch die friiher mitgetheilten Synthesen auch einen 
directen Beweis fur die ZweckmZissigkeit der Cyanamidrazonformeln gegeben 
zu haben. 
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Eigenthiimlich ist die Wirkung heisser verdinnter Schwefelsaure 
auf Acetylamidrazon, welche als Hauptproduct dae Phenylhydrazon 
erzeugt - identisch mit dem eben erwahnten. 

Der Vorgang durfte etwa in folgender Weise verlaufen : 

2. [ CHs . CO - C . S H s  CHS . C  C . NH2 
NaHCeHb NaHCeH5 

+ CH3 . G O .  CO . NHa. 
Na €3 cs H5 I =  

Das neben dem Osazon erzeugte Brenztraubensaoreamid wird 
vermuthlich durch die kochende Mineralsaure weiter zerlegt: thatsach- 
lich kgnnten wir das Auftreten von Ammoniak, Essigsaure und auch 
Ameisenslure constatiren. Die Bilduiig von Rrenztranbensaure (auf 
die wir nur in einem Fall aus dem Geruch schliessen konnten) war 
nicht zu constatiren. 

Bezeichnend f i r  die Amidrazongruppe im Acetylamidrazon ist For 
allem die Wirkungeart des Essigsaureanhydrids : dassclbe erzeugt 
unter gewissen Bedingungen wohl ein normales Acetylproduct, allein 
dasselbe geht so ausserordentlich leicht unter Verlust der Elemente 
des Wassers i n  ein Triazolderivat uber, dass wir anfangs immer nur 
dieses erhielten : 
CH3 . CO . C ,  - ,NH C H 3 . C O . C -  ~ N 

NlC\ 'CO .CHa = HzO + N(, )C . CH3 
NHCsH5 NCsH5. 

Das resultirende Phenylacetylmethyltriazol zeigt seine Ketonnatur 
unverkennbar: es erzeugt mit grijsster Leicbtigkeit eine Bisulfitver- 
bindung, ein Oxim und ein Phenylhydrazon. 

Die Zugehijrigkeit zur Triazolgruppe aber geht daraus hervor, 
dass es als Oxydationsproduct die (auf anderem Wege schon von 
B l a d i n  erhaltene) Monocarbonsaure des Phenylmethyltriazols Iiefert: 

Ueber die Heziehungen dieser Saure zu 

anderen TriazolnbkBmrnlingen und zu den Cyanphenylhydrazinen ist 
schon kiirzlich l) berichtet worden. 

C O O H . C r - - - N  
N \  / C  . CH3. 

NC6H5 

CH3.CO.C - -  --NH.CO.NHa, 
Harnstof des Acetylamidrazons, 

N2 €3 (36% 

mittels cyansaurem Kali hergestellt, bildet farblose glanzende Prismen 
oder perlmuttergliinzende Tafeln vom Schmelzpunkt 183O, welche - 
in heissem Benzol, kaltem Wasser und Aether fast unlijslich - von 
warmem Alkohol leicht aufgenommen werden. 

1) Diese Berichte 26, 2385. 
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Phenylhydrazon des Acetylamidriazone, 

entsteht aus Acetylamidrazon sowohl 
CI3s.C- C N Ha 

N ~ H C ~ H S  N ~ H C ~ H S  
bei der Behandlung mit Phenylhydrazin wie mit kochender verdiinnter 
Schwefelaaure. Auch bei der Wecbeelwirkung zwischen Formazyl- 
methylketon und Phenylhydrazin l) tritt  es neben dem Acetylamidrazon 
in geringer Menge auf. 

Es bildet ein reinweisses Krystallpulver oder auch kleine Nadel- 
chen vom Scbmelzpiinkt 221O, welche sich an der Luft allmablich rnit 
einer rothviolettrn Oxydationsschicht uberziehen. In Aether, Chloro- 
form und Aceton 16st es sich leicht, in Ligroi'n - selbst kochendem - 
wenig; zum Umkrystallisiren eignet sich Alkohol oder noch besser 
Bensol. Concentrirte Schwefelsaure nimmt es  mit inteneiv blauvioletter 
Farbe auf; Alkalien - der Base oder ihrer alkoholischen Liisung 
hinzugefiigt - farben roth. 

Mit Mineralsauren bildet das  farblose Osazon prachtig krystalli- 
sirende, stark gelb gefarbte, in heissem Wasser leicht, in kaltem aber  
schwer liisliche Salze. Das Chlorhydrat wird aus seiner kalten ~ 8 s ~ -  
rigen Liisung schon a u f  Zusatz weniger Tropfen verdiinnter Salzsauw 
ale krystallinischer Niederschlag abgeschiedm. 

Zum Umkrystallisiran der Salze empfiehlt sich kochender Alkohol. 
Das Sulfat schrnilzt bei 2.1 10, das Hydrochlortlt bei 114--115O, indem 
es Salzsaure verliert; nach dem Abkiiblen abermah crhitzt, zeigt ea 
nun annabernd den Schnielzpunkt der freien Base '224O. 

CH3. C- -4. NH2 
Pheny lamidomethylosotriazol, NL .!N , aus dem O3a- 

zon beim Erhitzen mit Eisessig auf 1800 oder durch Erwarmen de3- 
selben fiber seinen Schmelzpunkt neben Anjlin erhalten, bildet farblow, 
haarfeine Nadeln, welche sich bei circa 730 verffiissigen2j. I n  den 
iiblichen Solventien leickt, in Wasser sehr wenig Ibalich. Mit Wasser- 
dampf fliichtig. 

k'& H5 

CH3.  CO . C .  NH(Ca&O), stellt 
Acety lirtes Acety lamidrazon , Na H Cs H g  

weissgelba, sternfiirmig gruppirte, atlasglanzende Nadeln vom Schmp. 
143O dar, unliislich in rerdiinnten Mineralsauren und nahezu auch in 
Ligroi'n, sehr leicht in Chloroform und ziemlich leicht in Aether 1%- 
lich. Heisses Benzol nimmt die Substanz zwar unschwer auf, setz 
eie aber beirn Abkiihlen nur unvollkommen wieder ab. 

1) Diese Berichta 85, 3543. 
1) Diesen Schmelzpunkt geben wir mit Vorbebalt, da cs uns an Material 

fehlte, urn die Constanz fcslzustellen. 
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Eindarnpfw mit rerdunnter Essigsaure geniigt, um das Acetylproduct 

zu verwandeln in: Phenylacetylmethyltriazol, N '  , )C . CHs. 

Dieses - stark basische, prachtig glasgllnzende, weisse Nadelbiischel 
vom Schmp. 88-890 - ist schon von B a m b e r g e r  und L o r e n e e n  
erwiihnt werden. Wir fiigen die Bescbreibung der folgenden, f i r  
seine Ketonnatur charakteristischen Derivate hinzu: 

Natriurnbisuljitverbindung, weisse krystallinische Ausscbeidung - 
in Bisulfitlosung schner ,  in Wasser leicht, in Alkohol und Aether 
nicht loslich. 

Ocim, weisse, federartig gruppirte Nadeln, aus absolutem Alkohol 
grosse (anscheinend rhombische) Tafeln. Sohmp. 21 1-21 2 9  Leicht 
lijslich in verdiinnten Siiuren und auf Arnmoniakzusatz wieder aus- 
fallend. 

Phmylhydrazon krystallisirt mit einem Molekul Essigsiiure in 
diamantglanzenden , sternformig gruppirten , bei 1280 schmelzeoden 
Nadeln, welche an der Luft allmlhlich, schneller bei 60-70° unter 
Verluet der Essigsaure olig werden. Aus Alkohol oder noch eweck- 
massiger Benzol gut umkrystallisirbar; weniger aus Ligroi'n, obwohl 
dieses in der Hitze sehr vie1 mehr aufnimmt als in der Kiilte. 

CH3. CO . C y N  

N c6 H5 

620. Eug. Bamberger und H. Wit te r :  Ueber Formesyl- 
phenylketon. 

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akad. d. Wissensib. zu Miinchen.] 
(Eingeg. a m  21. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

[X M i t t h e i l p n g  i iber  g e m i s c h t e  Azokorper . ]  
Um die Gesetzel)  kennen zu lernen, welchen die Reaction 

zwischen Diazobenzol und Carbonglverbindungen der Fettreihe unter- 
liegt, haben wir unter Anderem auch das  Benzoylacetona) und die 
Benzoylessigsaure in den Kreis unscrer Versuche gezogen. D a s  erst- 
genannte Keton ist schon von B e y e r  iind C l a i s e n  auf sein Ver- 

I) Dieselben sind schon bei frtiherer Gelegenheit zueammengefasst worden, 
s. diese Berichte 25, 3207. 

9 Hrn. Prof. C l a i s e n  bin ich f6r die liebenswiirdige Bereitwilligkeit, 
mit welcher er mir die Einbeziehung dieses Ketoos in meine Versuchsreihe 
gestattete, sehr zu Dank verpflichtet; um so mehr, als er die Einwirkung von 
Diazobenzol auf Diketone schon vor lirngerer Zeit za studiren begonnen hat 
nnd ihn seine Versuche zuerst zur richtigen (asymmetrisohea) Formulirung 
des Formazylmethylketous gefuhrt haben. (Diese Berichte 26, 3206.) 




