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Eindampfen mit verdiinnter Essigsiure genligt, um das Acetylproduect

CH;. CO. Crv—‘N
- /C.CHs.
NCsH;
Dieses — stark basische, prichtig glasglinzende, weisse Nadelbiischel
vom Schmp. 88—89% — ist schon von Bamberger und Lorenzen
erwiihnt werden. Wir fiigen die Beschreibung der folgenden, fiir
seine Ketonnatur charakteristischen Derivate hinzu:

Natriumbisulfitverbindung, weisse krystallinische Ausscheidung —
in Bisulfitlsung schwer, in Wasser leicht, in Alkohol und Aether
nicht 16slich.

Ozxim, weisse, federartig gruppirte Nadeln, aus absolutem Alkohol
grosse (anscheinend rhombische) Tafeln. Sehmp. 211—2129% Leicht
1slich in verdinnten Sduren und auf Ammoniakzusatz wieder aus-
fallend.

Phenylhydrazon krystallisirt mit einem Molekiil Essigsiure in
diamantglinzenden, sternformig gruppirten, bei 1289 schmelzenden
Nadeln, welche an der Luft allmiblich, schneller bei 60—70° unter
Verlust der Essigsiure 6lig werden. Aus Alkohol oder noch zweck-
miissiger Benzol gut umkrystallisirbar; weniger aus Ligroin, obwobl
dieses in der Hitze sehr viel mebhr aufnimmt als in der Kailte.

zu verwandeln in: Phenylacetylmethyliriazol, N

620. Eug. Bamberger und H. Witter: Ueber Formazyl-
phenylketon.

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Minchen.]
(Eingeg. am 21. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)
X Mi.t.t.heilun.g dber gemischte Azokdrper.]

Um die Gesetze!) keonen zu lernen, welchen die Reaction
zwischen Diazobenzol und Carbonylverbindungen der Fettreihe unter-
liegt, haben wir unter Anderem auch das Benzoylaceton?) und die
Benzoylessigsidure in den Kreis unserer Versuche gezogen. Das erst-
genannte Keton ist schon von Beyer und Claisen auf sein Ver-

1) Dieselben sind schon bei fritherer Gelegenheit 2nsammengefasst worden,
s. diese Berichte 25, 3207.

?) Hrn. Prof. Claisen bin ich fir die liebenswiirdige Bereitwilligkeit,
mit welcher er mir die Einbeziehung dieses Ketons in meine Versuchsreihe
gestattete, sehr zu Dank verpflichtet; um so mehr, als er die Einwirkung von
Diazobenzol auf Diketone schon vor lingerer Zeit zu studiren begonnen hat
und ihn seine Versuche zuerst zur richtigen (asymmetrischen) Formulirung
des Formazylmethylketons gefiihrt haben. (Diese Berichte 25, 3206.)
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halten gegen Diazoverbindungen gepriift worden. Wir wiederholten
die Versuche der genannten Forscher, nur mit dem Unterschied, dass
fir Anwesenheit reichlicher Mengen freien Alkalis gesorgt wurde.
Alsdann entstand zwar auch das Claisen’sche »Phenylazobenzoyl-
acetone!), Hauptproduct aber war Formazylphenylketon, durch weitere
Einwirkung des Diazebenzols auf das erstere gebildet:

L CsH;.CO.CH;.CO.CH; + CgH; .N3.OH — CgH;.CO.C.CO.CHs

NsHC:H,
II. C¢H;.CO. C COCH; + C¢H; . N.OH — CgH;.CO. (?_.NngH;s
N.HC:H; Nz:HCgH;
+ CH; COOH

Wir Gberzeugten uns von der Realisirbarkeit der zweiten Glei-
chung, indem wir das Claisen’sche Keton mit Hiilfe alkalischer
Diazolésung in Formazylphenylketon iiberfiihrten; die Abspaltung von
Essigsiiure wurde mit Sicherheit constatirt.

Aus 16.2 g Benzoylaceton (1 Mol.) und 9.3 g (diazotirtem) Anilin
(1 Mol.) wurden 8 g Formazylphenylketon und 4 g des Clais en’schen
Korpers erhalten. Ersterer entsteht also in iibérwiegender Menge, ob-
wohl die angewendete Diazobenzolmenge nur fiir die Bildung des
zweiten berechpnet war.

Wihlt man das Verhiltuiss von Benzoylaceton und Anilin ent-
sprechend der Bildung des Formazylkorpers (also 1 Mol. : 2 Mol.), so
wird auch dann neben letzterem das Hydrazon gebildet; die Ver-
mehrung der Diazobenzolmenge ist nicht einmal vortheilhaft, da die
Ausbeute in Folge vermehrter Harzbildung sinkt.

Achnlich verlduft der Process zwischen Diazobenzol und Benzoyl-
essigséiure.

Lisst man beide in essigsaurer Losung in fquimolecularem Ver-
hiiltniss auf einander einwirken, so entsteht Phenylglyoxalaldehydrazon
und gleichzeitig geringe Mengen von Formazylphenylketon:

1. C¢H;.CO.CHs. COOH + C¢H;.N;.OH — Cy¢H;.CO.CH + CO,

NaHCgH:

II. CgH;.CO.CH + C¢H;.N:. OH — C¢H;.CO.C. Np. CeHs
N.HCgH; NHCH,
Auch hier ist der zweite Process — die Ueberfiihrung des
Hydrazons in die Formazylverbindung — leicht realisirbar; zweck-

missig arbeitet man dabei in alkoholischer Lisung bei Gegenwart
dberschissiger Soda.

Bringt man Benzoylessigsiure in stark itzalkalischer Losung mit
2 Mol. oder besser noch 21/3 Mol. Diazobenzol zusammen, so resultirt

1) Ueber die Formel desselben s. diese Berichte 25, 3211.
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direct — und zwar ohne wesentliche Harzbildung — Formazylphenyl-
keton; dies ist die geeignetste Darstellungsmethode fiir letzteres.

Formazylphenylketon, CsH;.C. C(Na € H;) : No HCg H;.

Stark verfilzte, metallisch schimmernde, rubinrothe Nadeln vom
Schmp. 141—1429, dem Formazylmethylketon sehr dhnlich. Aether,
Benzol, Chloroform und Eisessig losen leicht, ebenso Alkohol in der
Wirme, schwer aber in der Kilte. Concentrirte Mineralsiduren
nehmen es unter Salzbildung mit prachtvoll rothvioletter Farbe aaf.

Versetzt man die kalte, eisessigsaure Lisung mit Phenylhydrazin,
so scheidet sich das Hydrazon als duokel chocoladenbrauner Nieder-
schlag ab.

Natrinmsalz, C; H; . CO. C(. Ny Cs Hy) : Ng Ag C¢ Hs, entstebt
durch Zusatz von Aether zur Losung des Farbstoffs in alkoholischem
Natron als gelbbrauner, voluminéser, leicht zersetzlicher Niederschlag.

Silbersalz, CsH; CO.C”

\Nz Ag Cp, H5
lang, durch Hinzufiigen von wenigen Tropfen Ammoniak zu eiuer
alkoholischen, mit Silbernitrat versetzten Losung des Farbstoffs ent-
stehend. Explodirt beim Erhitzen.

, chocoladenbraune Fil-

Acetylformazylphenylketon, CeHs . CO . C(. No CsH;) : N2 (C3 Hs O) Cg Hss.

Nur bei sehr subtiler Behandlung mit Essigséiureanhydrid und
Chlorzink erhiltlich. Hell orangegelbe, glinzende Nadeln vom
Schmp. 154°% In Chloroform und Benzol leicht, in heissem Alkohol
ziemlich, in kaltem Alkohol, Ligroin und Aether schwer 18slich. Con-
centrirte Mineralsiiuren nehmen es mit rothvioletter Farbe uuf. Die
gelbe alkoholische Losung wird auf Alkalizusatz in Folge von Ver-
geifung tief roth.

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

a- Phentriazylphenylketon

entsteht npeben Anilin durch Einwirkuug concentrirter Mineralsiuren
auf Formazylphenylketon.

N N
SN N\N 7NN
- Hy . N H.
/‘c.oo.c,;H,, - lc.co oo, T Gt NI
N.NHCs Hy N

Goldgelbe, seidenglinzende Nadelbiischel vom Schmp. 1140 Los-
lich in cone. Mineralsiuren und "aaf Wasserzusatz wieder ansfallend.
Aether, Chloroform und heisser Alkohol lésen leichit, Wasser miissig
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und Ligroin ziemlich schwer; letztere eignen sich zum Umkrystal-
lisiren. N
SN

. ~C.C.GH;
h N2 HCg Hy
bildet kleine, woh! ausgebildete, braunrothe Nadeln von violettem
Oberflichenschimmer, welche schnell erhitzt bei 1859, langsam erhitzt
schon einige Grade vorber schmelzen. Zerrieben bilden sie ein
bordeauxrothes Palver.

Benzol, Essigiither, Chloroform und heisser Aether 16sen es leicht,

warmer Alkohol und Eisessig ziemlich leicht auf. Alkohol eignet sich
zam Umkrystallisiren,

Das Phenylhydrazon dieses Kérpers,

s

Benzoylamidrazon')

bildet sich neben Anilin aus Formazyiphenylketon, wenn man das-
selbe mit alkoholischem Schwefelammonium reducirt.

CsH5.CO.Q.N:N.C5H5 + 4 H = CGI“I5-COCNI“12+ Hs N.CQH5

NaHCgHs N:HC¢H;

Es stellt rosettenartiz gruppirte, seideglinzende, goldgelbe Blitt-
chen oder zu Drusen vereinigte Nadeln vom Schmp. 1520 dar. In
kaltem Wasser kaum, leichter in heissem, leicht in den iiblichen Sol-
ventien, etwas schwerer in Schwefelkohlenstoff und noch schwieriger in
Ligroin léslich. Stark basisch; verdiinnte Mineralsiuren nehmen es
auf und scheiden es auf Zuosatz von Alkalien wieder ab.

Briant sich bei lingerem Liegen an der Luft und giebt die
Biilow’sche Reaction.

Acetyliries Benzoylamidrazon, CgH;.CO.C.NH (C: H;0)

N;HCsH,
entsteht aus dem Vorigen bei vorsichtiger Behandlung mit Essigsdare-
anbydrid und bildet hell schwefeigelbe, leichte Nadeln, welche je nach
der Schnelligkeit des Erhitzens innerhalb der Grenzen 143 —156°
schmelzen. Aceton und Benzol 16sen leicht, Ligroin schwer, Alkohol
in der Kilte ziemlich schwierig, heiss leichter; Aether in jedem Falle
ziemlich schwer. Zum Umkrystallisiren diente ein Gemisch von
Benzol und Ligroin. Verdiinnte Mineralsduren nehmen es auch in fein
zerriebenem Zustand nicht auf.

Lést -sich cosinfarben in conc. Schwefelsiure und giebt die
Biilow’sche Reaction.

Phenylmethylbenzoyliriazol,
entsteht sehr leicht aus dem vorigen oder auch direct aus Benzoyl-
amidrazon z. B. bei lingerem Erwirmen mit Essigsiinreanhydrid.

) Vergl. die vorangchende Mittheilung.
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CsHs . C0. C——NH CsBs . 00 . C—N
N CO.CH; = N /IC.CHS + HO0.
NH CGH5 NCGH.‘)

Seideglinzende, farblose, bei 55.5° schmelzende Nadeln — besonders
#chdn aus verdunstendem Benzol oder Ligroin. Eisessig, Aether,
Benzol und Toluol 18sen leicht, Wasser und Ligroin schwer. Es
scheidet sich in der Regel zundchst als Oel ans, erstarrt aber all-
mihlich — besonders schnell Leim Reiben — zu warvellitartigen
Nudelgruppen. Phenylbydrazin erzeugt ein Hydrazon,

521. O. Hesse: Untersuchung von Cotorindenstoffen.
(Eingegangen am 23. November.)

In dem letzten Hefte der Berichte S. 2635 veréffentlichen die
Herren Ciamician und Silber eine gegen mich gerichtete Mit-
theilung; die mich zu den folgenden Bemerkungen veranlasst.

Am 31.Janvar 1891 erhielt ich von Hrn. Silber ein Schreiben
mit der Anfrage, ob ich gegen die Untersuchung der Cotorindenstoffe,
welche Ciamician und Silber erst in neuerer Zeit wieder auf-
enom hiitten, nichts einznwenden héitte. In meinem Antwort-
schreiben vom 3. Februar 1891 heisst es nun wértlich:

»Aus Threm werthen Schreiben vom 29. v. M. ersehe ich, dass Sie-die
Untersuchung der Cotorindenstoffe aufgenommen haben, weil Sie die Hoff-
nung anf meine fernere Untersuchung dieser Stoffe heute fiir aussichtslos
betrachten, Ich 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 auf das Hydrocoton und seine Derivate, insbesondere des Cotochinoms,
von welchem ich eine Probe heilege . . . .

Die Untersachung hat allerdings in Folge dringender Untersuchungen
zariickgestellt werden miissen, jedoch sind letztere jetzt erledigt, sodass ich
hoffe, die Untersuchung iber Hydrocoton im Laufe dieses Jahres zum Ab-
schluss bringen zu konnen. Solaoge mochte ich mir die Untersuchung
iiber Hydrocoton in jedem Falle vorbehalten«.

Da schon das niichst ansgegebene Heft der Berichte von
Ciamician nnd Silber eine Abhandlung iiber Hydrocotoin?') brachte,
welche das Einlaufsdatum: »23. Januare trug, wibrend die Anfrage?)

1) Diese Berichte 24, 299,

%) Zur weiteren Charakteristik dieser Anfrage mag mnoch angefiihrt
werden, dass Ciamician und Silber zu Anfang des Jahres eine Unter-
suchung dber Cotochinon publicirten (diese Berichte, S. 784), wihlrend ich
denselben zwei Jahre frither schon mittheilte, dass meine Untersuchung dber
diesen Korper in der Hauptsache durchgefihrt sei.





