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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.) 
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balten gegec Diazoverbindungen gepriift worden. Wir wiederholten 
die Versucbe der genannten Forscher, n u r  mit dem Unterscbied, dass 
fiir anwesenheit reichlider Mengen freien Alkalis gesorgt wurde. 
Alsdann entstand zwar auch das CI aisen’sche PPhenylazobenznyl- 
acetonc I),  Hauptproduct abet war Formazylphenylketon, durch weitere 
Einwirkung des Diazsbenzols auf das erstere gebildet : 

I. C~HS.CO.CH~.CO.CH~+C~H~.N~.OH --+ C~HS.CO.C.CO.CH~ 

NaHG HS 
11. C6Hj.CO.C. COCH3+CcHs.N.OH -+ C6H5.CO.C.N&6Ha .- 

N2HCs Hs Na H c13 H5 

+ CH3 COOH 
Wir uberzeugten uns van der Realisirbarkeit der zweiten Glei- 

chung, indem wir das Claisen’sche Keton mit Hulfe alkaliscber 
Diazoliisung in Formazylptierrylketon iiberfiihrten; die .4bspaltung von 
Essigslure wurde rnit Sicherheit constatirt. 

Aus 16.2 g Renzoylaceton ( 1  Mol.) und 9.3 g (diazotirtem) Anifin 
(I  Mol.) wurden 8 g Formazylphenylketon und 4 g des Cla is  en’uchen 
Kiirpers erhalten. Ersterer entsteht also i n  iibbrwiegender Menge, ob- 
wohl die angewendete Diaeobenzolmenge nur fiir die Rildung dea 
eweiten berechnet war. 

Wablt man das Verhaltuiss von Renzoylaceton und Anilin ent- 
sprecbend der Bildung des Formazylkiirpers (also 1 Mol. : 2 Mol.), so 
wird auch dann neben letzterem das Hydrazon gebildet; die Ver- 
mehrung der Diazobenzolmenge ist nicht einmal vortbcilhaft, da die 
Ausbeute in Folge vermehrter Harzbildung sinkt. 

Aehnlich verlauft der Process zwiscben Diazobenzol und Benzoyl- 
essigsaure. 

LIsst man beide in essigsaurer Losung in Quimolecularem Ver- 
haltniss auf einander einwirken, so entstebt E’hftnylglyox$~ldebydrazon 
and gleichzeitig geringe Mengen von Formazylpbenylketon: 

1. CsHs. CO . CHI. COOH + CsH5. Nz. OH -+ CBHS. CO. CH + COP 
Na HCsHa 

XI. CsH5. CO . CH + CsH5. Nz . OH --+ C6H5. GO.  C .  N P .  C6H5 .. 
Nz HC6H5 NzHCGH6 

Auch hier ist der zweite Process - die Ueberfiihrung des 
Hydrazons i n  die Formazylverbindung - leicht realisirbar; zweck- 
miissig arbeitet man dabei in alkoholischer Liieung bei Gegenwart 
iiberschiissiger Soda. 

Bringt man Benzoplessigsaure in stark iitzalkalischer Liisung mit 
2 Mol. oder besser noch 2’/a Mol. Diazobenzol eusammen, so resultirt 

1) Ueber die Formel desselben s. diese Berichte 26, 3211. 



2788 

direct - und zwar ohne we3entliche Harzbildung - Formazylphenyl- 
keton; dies ist die geeignetste Darstellungsmethode fur letzteres. 

FormazyZphenyZketon, c6 Hg . C .  C (Na CS H5) : N2 H Cg Hs. 
Stark verfilzte, metallisch schimmernde, rubinrothe Nadeln vom 

Schmp. 141 -1420, dem Formazylmethylketon sehr ahulich. Aether, 
Benzol, Chloroform uud Eisessig losen leicht, ebenso Alkohol in der  
Wiirme, schwer aber in der Kalte. Concentrirte Mineralsauren 
nehmcn es unter Salzbildung rnit prachtvoll rothvioletter Farbe auf. 

Versetzt man die kalte, eisessigsaure L6sung rnit Phenylhydrazin, 
so scheidet sich das  Hydrazon als dunkel chocoladenbrauner Nieder- 
schlag ab. 

N a t r i u m s a l z ,  C s H 5 . C O .  C ( . N z c g H 5 ) : N 2 A g C e H 5 ,  entsteht 
durch Zusatz von Aether zur Losung des Farbstoffs in alkoholischem 
Natron als gelbbrauner, voluminoser, leicht zersetzlicher Niederschlag. 

, chocoladenbrnune F5l- 

lung, durch Hinzufiigen von wenigen Tropfen Ammoniak zu einer 
alkoholischen , rnit Sil6crnitrat versetzlen Liisung des Farbstoffs ent- 
stehend. Explodirt beim Erhitzen. 

Acet~ZformaqZphen~Zketon, (26 H5 . CO . C( . NP CS H5) : N2 (C, Hs 0) c6 Hg- 
Nur bei setir subtiler Behandlung rnit Essigaaurrnnbydrid und 

Chlorzink erhiiltlich. Hell orangegelbe, glanzende Nadeln vom 
Schmp. 154O. I n  Chloroform und Renzol leicht, i n  heissem Alkohol 
ziemlich, in kaltcm Alkohol, Ligroi'n und Aether schwer loslich. Con- 
centrirte Mineralsfiuren nehmen es rnit rothvioletter Parbe auf. Die 
gelbe alkoholiarhe Lijsung wird auf Alkalizasatz in Folge von Ver- 
seifung tief roth. 

Fiir die Rindungsart der Acetylgruppe beweisend ist die That- 
sache, dass dieselbe durch Reductionsmittel in Form von Acetanilid 
abgeiiist werden kann. 

N2 Cs H:, 
S i l b e r s a l z ,  c6 H5 C O .  c/ 

XNz Ag CG H5 

u- Phentriazylphenylketon 
entsteht neben Anilin durch Einwirkung concentrirter Mineralsauren 
auf Form azy I p h en yl keton . 

N N 

Goldgelbe, seidenglaozende Nadelbuschel vom 8chmp. 1 14 O. L ~ s -  
lich in cone. Mineralsluren und 'auf Wasserzusatz wieder ausfallend. 
Aether , Chlorczform und heisser Alkohol loseu leicht, WasstLr mkssig 



und Liproi'n zienilich schwer; letztere eignen sich zum Umkrystal- 
lisiren. 

N 
/ . / "  

Das Phenjlhydrazon dieses Kiirpers , 
JC . C . Ce Hg 

,' \ 

N2 HCe H5 
bildet kleine, wohl ausgebildete, braunrothe Nadeln von violettern 
Oberfllchenschimmer, welche schnell erhitzt bei 1850, langsam erhitzt 
schon einige Grade vorher schmelzen. Zerrieben bilden sie ein 
bordeauxrothes Pulver. 

Benzol, Essigather, Chloroform und tieiseer Aether 16sen ea leiclrt, 
warmer hlkohol und Eisessig ziemlich lricht auf. hlkohol eignet eich 
zum Umkrystallisiren. 

Benzoy lamidrazon I )  

bildet eieh neben Auiliri DUB Formazylpheiiylketor, , wenn man das- 
selbe mit alkoholischem Schwefelamrnonium reducirt. 

CsHg.CO.C.N:N.CsHs + 4 H = CsH5.CO.C.NH2 + Ha N . C ~ H S  
N a H C e b  N 2 ~ ~ e ~ S  

Es stellt rosetteriartig gruppirte, seideglanzende, goldgelbe Hliitt- 
chen oder zu Drusen vereinigte Nadeln vom Schmp. 15-20 dm. In 
kaltem Wasser kauiii, Icichter i n  heissem, Icbicht i n  den iiblichen Sol- 
ventien, etw;ie schwerer i n  Schwefelkohlenetoff und [inch schwieriger in 
LigroYn liislich. Stark basisch; verdiinnte Mirieralslur~n nehmen es 
auf und scheideii ee auf Zusatz roil .ilkalieii wieder ab. 

Brlant sich bei liiugerem Liegen a n  dvr Luft und giebt die 
Bi i lo  w'scbe Reaction. 

AcetyZirtes BenzoyZumidrazon, Cs Hs . CO. C . NH (CZ Hs 0 )  

entsteht aus dem Vorigen bei vorsichtiger Behandlung niit Essigeaure- 
anbydrid und bildet hell whwsfelgelbe, leichte Nadeln, welche je  nach 
der Schnelligkeit des Erhitzens innerhalb der Greozeri 143 - 156O 
schmelzen. Acetoti und Benzol losen leicbt, Ligroi'n schwer, Alkohol 
in der Kalte zieoilich schwierig, heiss leichter; Aether in jedem Falle 
ziemlicb schwer. Zum Umkrystallisiren diente ein Gemisch von 
Benzol uod Ligroin. Verdiinnte Mineral~aoren iiehmen es auch in fein 
zerriebrnem Zustiind nicbt aiif. 

L6st 8 sich wsinfarben iii COIIC. Schwefelsaure und giebt die 
BBlow'sche Reaction. 

N ~ H C ~ H S  

Pheny In2ethljlbenzoyltriozol. 
entsteht sehr leicLt aus dem vorigen oder aucb direct aue Benzoyl- 
amidrazon z. B. bei langerem Erwarmen mit EssigJlureanhydrid. 

I) Vergl. die vorangehendo Miti heilung. 
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CsH5. CO . C ----NH Cs H5 . CO , C--N 
N 1 1  CO.CH3 = NIX\ )c. CHS + 

NH Cs H5 N CS Hs 
Seideglanzende, farblose, bei 55.50 schmelzende Nadeln - besonders 

schijn aus rerdunstendem Henzol oder Ligroi'n. Eisessig, Aether, 
Benzol und Toluol lijsen leicht, Wasser und Ligroi'o schwer. Es 
scheidet sich in der Regel zunachst als Oel aus. erstarrt aber all- 
mghlich - besonders schneli beim Reiben - zu wavellitartigen 
Na.delgruppen. Phenylbydrazin erzeagt ein Hydramn. 

521. 0. He s se  : Untersuchung von Cotorindenstoffen. 
(Eingegangen am 23. November.) 

I n  dem letzten Hefte der Rerichte S. 2635 veriiffentlichen die 
Herren C i a m i c i a n  und S i l b e r  eine gegen mich gerichtete Mit- 
theilung, die mich zu den folgenden Bemerkungen veranlasst. 

A m  31. Januar  I891 erhielt ich ron Hrn. S i l b e r  ein Schreiben 
mit der Anfrage, ob ich gegen die Untersuchung der CotorindenstoiTe, 
welche C i a m i c i a n  und S i l b e r  erst in neuerer Zeit wieder auf- 
ennm hatten, nichis einzuwenden hatte. In meinem Antwort- 
schreiben vom 3. Pebruar 1891 heisst es nun wortlich: 

sAus Ihrem wertheo Schreiben vom 29. v. M. ersehe ich, dass Sie die 
Untersuchung der Cotorindenstoffe aufgeoommen haben, weil Sie die Hoff- 
nung anf meine fernere Untersuchung dieser Stoffe heute fiir aussichtslos 
betrachten. Ieh erlaube mir dazu zu bemerken, dass diese Hoffnung keines- 
wegs so aussichtslos ist, wie Sie glauben, nur  erstreckt sich diese Unter- 
suchung nicht auf die in den fraglichen Rinden enthaltenen Stoffe, sondern 
nur au f das Hydrocoton und seine Derivate, insbesondere des Cotochinons, 
von welchem ich eine Probe heilege . . . . 

Die Untersuchung hat :tllcwlings in  Folge dringender Untersuchungen 
zdickgestellt werden miissen, jedoch sind letztere jetzt erledigt, sodass ich 
hoffe, die Untersuchung hber Hydrocoton im Laufe dieses Jahres zum Ab- 
schluss bringeu zu kBnnen. Solaoge mochte ich mir die Untersuchung 
fiber Hydrocoton in jedem Palle vorbchaltena. 

Da schon das nlchst  ausgegebene Heft der Berichte von 
C i a m i c i a n  and S i l b e r  rine Abhandlung iiber Hydrocotoh') brachte, 
welche das Einlaufsdatum: s28. Januars trug, wahrend die Anfrage 2, 

1) Diese Berictite 24, 299. 
l) Znr weiteren Charakteristik dieser Anfrage mag noch angefiihrt 

werden, dass Ciamician und S i l b e r  zu Anfang des Jahres eine Unter- 
suchuog fiber Cotochinon publicirten (diese Berichte, S. 784), wlhrend iah 
denselben zwei Jahre friiher sehon mittheilte, dass meine Untersuchung tiber 
diesen KBrper in der Hauptsaehe durchgeffihrt sei. 




