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sich ableitet, konnten wir aus Mangel an Material nicht entscheiden.
Schliesslich sagen wir den HHrn. DDrn. G. Heller, L. Ach und
G. Lemme fiir die Hiilfe, welche sie bei obigen Versuchen leisteten,
herzlichen Dank.

28. Eug. Bamberger und Jens Miiller: Ueber die
Einwirkung von Diazobenzol auf Acetaldehyd, Brenztrauben-
siure und das Phenylhydrazon der letzteren.

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(XI. Mittheilung itber gemischte Azokérper.)
(Eingegangen am 6. Januar.)

An dem Beispiel des Acetons ist zuerst gezeigt worden, dass die
Fiéhigkeit aliphatischer Ketoverbindungen, sich mit Diazobenzol unter
Farbstoffbildung zu vereinigen, durchaus nicht immer — wie man
wohl annahm — auf der Anwesenheit einer »saurenc< Methylengruppe
beruht, sondern eine Eigenschaft sehr vieler wasserloslicher Aldehyde
und Ketone der Fettreihe ist!). Aceton, Acetaldehyd, Methyldthyl-

1) Ich glaubte anfangs, dass nur diejenigen Aldeliyde und Ketone mit
alkalischem Diazobenzol »kuppeln«, welche die Atomgruppe (CHjy.CO) ent-
halten, und hoffte, damit ein bequemes Reagens fiir diese Gruppe gefunden
zu haben. Man kann sich nimlich leicht iiberzeugen, dass:

mit alkalischem Diazobenzol unter Farbung reagiren

CH; .CHO CH;.CO.COOH

CH;.CH:.CHO CH;. CO.CH;.CH..COOH
CH;.CH;.CH;. CHO COOH .CH;.CH;.CO.CH;.CH,.COOH
CH;.CO .CH;

CH;.CH;.CO.CH:
CH3;.CH;.CH,.CO .CHs;
CHs .CH;.CH;.CH;.CH,.CH,. CO. CH3 (nach einigen Minuten).
dagegen nicht reagiren
H.CHO
(CHs);: CH.CHO
(CHa); : CH. CO . CH : (CHj)q
(CHg)g : CH . CO . CsHs
CgH; . CHO
(CsH,0). CHO.
Darnach scheint es also, als ob die mit dem Carbonyl verbundene Me-
thylengruppe die Reaection bedingt und letztere sich zunichst im Sinne der

Gleichang gg“’ 4 ON.NHCsHs = Hy 0+ C N HCsHs 0oy iht Diese

co
10*



148

keton, Benztraubensiure, Lévulinsiure u. s. w. »kuppeln¢ mit Diazo-
verbindungen nicht minder leicht wie etwa Acetessigither oder
Malonséureither.

Durch eine Reihe von Specialuntersuchungen ist der Verlauf
dieser Combinationsprocesse so weit klargelegt worden, dass es
mdglich war, ihn in zusammenfassender Weise zu charakterisiren,
Das experimentelle Material ist zum Theil bereits mitgetheilt worden;
das uoch nicht poblicirte bringen wie (wieder nur in Form eines
kurzen Resumés) im Folgenden zur Kenntniss.

Diazobenzol und Acetaldehyd?)

reagiren in alkalischer Losung bei 0° momentan unter Bildung eines
in dunkelrubinrothen, diamantglinzenden Nadeln krystallisirenden
Farbstoffs, welcher nicht ohne erheblichen Substanzverlust von gleich-
zeitig entstehendem Harz getrennt werden kann. Sein Schmelzpunkt
von 1629, die griinblaue Farbe, mit welcher er von concentrirter
Schwefelsiure gelést wird, seine der Formel Cy9 NgHys entsprechende
Zusammensetzung u. 8. w. beweisen, dass er mit dem schon mehr-
fach auf anderem Wege erhaltenen Phenylazoformazyl identisch ist.
Die Entstehungsweise ist leicht zu deuten:

HaC .COH + 3(CGH5.N2 OH)

N HCs Hs
= YC.N2.CgH; + H. COOH + 2(H:0).
N2 Ce¢ Hs
Dass Ameisensiure abgespalten wird — wie die Gleichung zeigt

~— konnte thatséchlich constatirt werden. Die Bildung des Phenyl-
azoformazyls aus Acetaldehyd und Diazobenzol diirfte die geeignetste

primir gebildeten Hydrazone verwandeln sich dann unter Umstéinden, indem
sie der Einwirkung weiterer Diazobenzolmengen unterliegen, in Formazyl-
kérper (vergl. diese Berichte 25, 3207),

Gleichwohl kommt dem alkalischen Diazobenzol der anfangs vermuthete,
diagnostische Werth nicht zu. Denn — wie schon bei fritherer Gelegenheit
hervorgehoben wurde — reagirt dasselbe auch mit Substanzen ganz anderer
Kategorien (z. B. Milchsiure, Dihydronaphtalin, Allylalkohol...). Ueberdies
wire der Umfang der fiir die Reaction verwendbaren Ketoverbindungen schon
deshalb ein geringer, weil dieselben einigermaassen in Wasser resp. Alkali-
lauge 1oslich sein missen. Methyl- oder Aethylalkohol sind als Losungsmittel
ausgeschlossen, weil sie alkalisches Diazobenzol schon an und fiir sich bald
roth firben.

I Gemeinsam mit Hrn. Kuhlemann ausgefithrt, siche dessen Dissertation:
»Zur Kenntniss der Formazylverbindungen«, Zirich 1893.
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Methode zur Darstellung dieses zwar hiufig, aber nie in ergiebiger
Menge entstehenden Formazylkérpers sein?).

Silbersalz, (N2C¢Hs)2:C: N2 AgCsH;, fillt, ohne dass Am-
moniakzusatz ndthig ist, aus der alkoholischen Lésung als dunkel-
violetter, fast schwarzer Niederschlag von griinem Metallglanz.
Fir die Analyse ist zu beriicksichtigen, dass er beim Erhitzen
explodirt. Das analysirte Priparat ist unter Zusatz von wenig
Ammoniak dargestellt worden.

Kupfersalz, (N2CgHs)s:C:NoCuCsHs, tiefgriinschwarzes
Pulver; verpufft ebenfalls beim Erhitzen. Aehuolich dargestellt wie
das Silbersalz.

Quecksilberoxydnitrat erzeugt in der alkoholischen, sich zu-
nichst violetroth fiarbenden Losung des Phenylazoformazyls nach
wenigen Augenblicken eine Fillung von gleichem Aussehen wie das
Silbersalz.

Quecksilberoxydulnitrat firbt die alkoholische L&sung zu-
erst tiefblan und fillt dann bald einen blauen, indigoihnlichen Nieder-
schlag, welcher in getrocknetem Zustand einen schén rothen, bronze-
artigen Glanz zeigt.

Acetylphenylazoformazyl, (N;CgHs)2:C:N2(COCH;)Cs H;
pur bei sehr vorsichtiger Behandlung von Phenylazoformazyl mit Essig-
sdureanhydrid und Chlorzink erhiltlich. Hellgelbes Pulver,in organischen
Solventien — ausser Ligroin — leicht l8slich. Alkoholisches Kali
firbt in Folge verseifender Wirkung tiefroth. Schmelzpunkt unge-
fihr (wegen Substanzmangel nicht gepau festgestellt) 190%. Ueber
die Constitution des Phenylazoformazyls kann ein Zweifel wohl
nicht mehr bestehen, nachdem dasselbe nicht nur aus Acetaldehyd
(unter gleichzeitiger Bildung von Ameisensiure), sondern auch aus
einer ganzen Reihe anderer Substanzen auf eindeutige Weise erhalten
worden ist. Seine Moleculargrésse wurde iibrigens auch direct —
nach kryoskopischer Methode — festgestellt.

Diazobenzol und Brenztraubensdiure
liefern als Hauptproduct »Formazylglyoxalsiures:

N‘_}HCS H5
= C.CO.COOH + 2(H; 0).
Ny CeH;”
Zum Theil aber findet eine Zerreissung der dreigliederigen
Kohlenstoffkette statt und es bildet sich gleichzeitig Phenylazoforin-
azyl neben Oxalsiure:

I) Oder aber man stellt ihn aus Formazylearbonsiure und Diazobenzol
dar: diess Berichte 235, 3350.
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CH;. CO.COOH + 3(C¢Hs . N2. OH)
NaHC:Hs
= C.N3;C¢H; + COOH. COOH + 2(H;0)
NgCgH5"/

Die Trennung der beiden Korper, der Formazylglyoxalsiure und
des Phenylazoformazyls, bietet ebenso wenig Schwierigkeiten wie der
Nachweis der Oxalsidure. Die gleichen Resultate beobachtet man,
wenn Diazobenzol auf den Ester der Brenztranbensiure einwirkt;
die verseifende Wirkung des Alkalis kann also nicht verhindert
werden.

Die Constitution der Formazylglyoxalsiure ergiebt sich mit
Wahrscheinlichkeit sckon aus der Art ihrer Entstehung, fiir deren
Deutung das gleichzeitige Auftreten von Oxalsiure besonders wichtig
ist; letztere wurde aus diesem Grunde nicht nur qualitativ nachge-
wiesen, sondern auch in Form ihres Calciumsalzes zur Analyse ge-
bracht.

Entscheidend aber ist die weitere Einwirkung von Diazobenzol,
welches Formazylglyoxalsiure in Phenylagoformazyl und Oxalsiure
zerlegt:

N:HCq H5§\ : )
C. CO.COOH -+ CsHs. N;OH
Nz Cs H; '
Ny HGHs
= Q. N;Cs Hs + COOH . COOH.
NaGCsH;”

Formazylglyoxalsiure krystallisirt in ponceaurothen, diamant-
glinzenden Nadeln vom Schmp. 166°, welche sich in Alkohol, bLe-
sonders heissem, Chloroform, Aether und Benzol leicht mit tiefrother
Farbe, in Wasser und Ligroin wenig (hellgelb) auflésen. Auch
kochender Eisessig nimmt sie unschwer auf, um sie beim Erkalten
in stark glinzenden, hellrubinrothen Blittchen von goldig grinem
Metaureflex wieder abzuscheiden; zum Umkrystallisiren ist aber
siedender Alkohol empfehlenswerther, da warmer Eisessig schnell
zergsetzend wirkt (s. unten).

Alkalien nebmen die Sidure spielend mit orangerother Farbe auf;
concentrirte Mineralsiiuren l6sen sie zu tiefviolet gefirbten Salzen,
die durch Wasser sofort zerlegt werden.

N2 Ag 05 H5 .
Silbersalz, +C.C0.C00Ag (ans der Losung
Nz CeH,
des Dinatriumsalzes mit Silbernitrat), schwarzer Niederschlag, welcher
nach dem Trocknen griinlichen, metallischen Reflex zeigt und beim
Erhitzen verpufft.
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N2 CUCGH5
.C.CO. COO} Cu, (dargestellt ana-

NQCG H5 7 2
log dem Silbersalz) vom Aussehen des letzteren; ebenfalls in der
Hitze explosiv; entflammt schon bei der Beriihrung mit rauchender

Kuapfersalz, [

Salpetersiure.
Setzt man zor alkoholischen Lésung der Siure Silbernitrat resp.

Kupferacetat hinzu, so fillt ein dunkel braunrothes resp. griinschwarzes
Salz auvs.

NoHCH;
Methylester, ~C.CO.COOCHs;, aus dem Mono-
NoCsHs "
gilbersalz und Jodmethyl bei Zimmertemperatur dargestellt, bildet
feurig-rothe, ungemein stark glinzende Nadeln vom Schmp. 124 bis
1259, deren Lé&slichkeitsverhiltnisse denen der Siure dhnlich sind.
Nur Benzol nimmt den Aether leichter, kalter Alkohol dagegen etwas
schwieriger auf.
N AgCsHs.
Silbersalz des Methylesters, >C.CO.COOCH3.
N2C5 H5'
Rothbrauner, flockiger Niederschlag, in Aether nicht unldslich.
Weniger explosiv wie Formazylglyoxalsaures Silber.
N HCs Hs
Aethylester, NC.CO.CO0OCyH; rubinrothe, dia-
N2CsH5
mantglinzende Blittchen oder (aus langsam verdunstendem Benzol),
rubinrothe, messbare Wiirfel, Schmp. 105—1069. In Alkohol, Benzol
etc. leicht 1oslich. Aus verdiinntem Alkohol gut umzukrystallisiren.
Acetylirung der Formazylglyoxalsiiure hat uns trotz zahlreicher
Versuche nicht gelingen wollen, wie denn dberhaupt die Einfihrung
von Siureradicalen in Formazylkérper eine im Allgemeinen schwer,
zuweilen garnicht ausfilhrbare Operation ist. Als wir die Siore
unter bestimmten Bedingungen mit Essigsiureanhydrid und Chlorzink
zusammenbrachten, verwandelte sie sich in eine andere, auf Grund
mehrerer Analysen als isomer anzusprechende Verbindung, welche
in wolligen, goldgelben glinzenden Nadeln krystallisirt und, je nach-
dem man langsam oder schnell erhitzt, innerhalb der Grenzen 158°
bis 163° schmilzt. Benzol und Chloroform l6sen sie in der Kilte
ziemlich, in der Wirme leicht; Alkohol lost besser, Aceton spielend,
Ligroin sehr schwer. Die Farbe der concentrirten schwefelsauren
Lésung ist nicht wie bei der Formazylglyoxalsiure rothviolet, sondern
griin, wird aber beim Stehen bald violet; Wasser scheidet die Siure
zum grossten Theil wieder ab.
Alkalien nehmen sie mit orangegelber Farbe auf; auf Siurezusatz
schligt die Farbe der verdiinnten Losung in hellgelb um, Abscheidung
erfolgt erst nach eivigem Stehen.
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Unsere Versuche waren (wegen Substanzmangel) zu wenig zahl-
reich, um eine Deutung der Natur dieser Siure wagen zu kdnnen;
wohl mdoglich, dass sie eine stereomere Form der Formazylglyoxal-
siure darstellt.?)

Hydrazon der Formazylglyoxalsiure,
N.HCgH
NG 0. c00H ,
NoCeHs” N, H Gy H,
dunkelbraunes Pulver von unscharfem Schmelzpunkt. In Alkohol und
Chloroform bereits in der Kailte sehr leicht, spielend in Aceton, nicht
ganz so leicht in Benzol und fast garnicht in Ligroin léslich.

Kocht man die schwarzbraune, eisessigsaure Liosung des Hydra-
zons, so schligt die Farbe sehr bald in Ponceau um und die Losung
enthilt nun zwei neue, prichtig krystallisirende und dureh kaltes
verdiinntes Ammoniak leicht trennbare Substanzen, deren Entstehung
in folgenden Gleichungen einen einfachen Ausdruck findet:

L
CGH{)HNQ:CT—_:’C .N». Cs Hs Cng,HNz: C—‘“_!C . N2 -CG H5
cooH” /“N =H,0 +- OC\/N
HNCsH; , N CgHs
II.
COOH.CW—HC .N3.CeH; COOH.CI——EC. Ng.CeHs
N N = CH;.NH; + N\ /N
CsH; NH NHCsH; NCsHs

Der Ringschluss vollziebt sich also gleichzeitig in zweierlei Sinn;
einmal unter Elimination von Wasser und Bildung des Pyrazolsystems,
zugleich aber auch unter Abspaltung von (leicht nachweisbarem)
Anilin und Erzeugung eines Osotriazolderivats.

Dag erste Product — die Phenylazoverbindung eines Phenyl-
ketopyrazolon-Phenylhydrazons — bildet diamantglinzende, ponceau-
rothe Nadeln vom Schmp. 216—217% die sich in siedendem Eisessig
und besonders Chloroform sebr leicht, erheblich weniger in Aether,
Benzol und Alkohol mit rother Farbe, in Ligroin dusserst schwer
(gelb) 16sen. Concentrirte Schwefelsiure nimmt sie mit braunvioletter
Farbe auf und scheidet sie auf Wasserzusatz in rothgelben Flocken
wieder ab. Man krystallisirt aus siedendem Alkohol, Benzol oder
noch hesser aus Eisessig um.

) Die Saure scheint durch kalte concentrirte Schwefelsz’mre (beim mehr-
stiindigen Stehen) .in Formazylglyoxalsiure zuriickverwandelt zu werden;
wegen Substanzmangel konnten diese Verbiltnisse jedoch bisler nicht grind-
ich genug uniersucht werden.
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Das zweite Product — Phenylazophenylosotriazolearbonsiure —
durch die Loslichkeit in Alkalien und Ammoniak als Sdure charak-
terisirt — krystallisirt aus Alkohol oder wasserhaltigem Eisessig beim
Erkalten in intensiv glinzenden, hell-orangegelben Blittchen vom
Schmp. 195—196°, welche sich in den iiblichen Solventien (ausser
Ligroin und Wasser) leicht mit gelber Farbe 16sen. Die Farbe der
concentrirten schwefelsauren Lésung ist brandroth; auf Wasserzusatz
fillt die Sdure in hellschwefelgelben Flocken wieder aus.

Silbersalz, CisHipAgN;Oz; gelber, gelatindser Niederschlag,
der beim Erwirmen Kkrystallinisch wird. Ganz unléslich in Wasser.
Verpufft beim Erwirmen.

Baryumsalz — ans verdiinnier Ldsung nicht sogleich aus-
fallend — krystallisirt in gelben, krystallinischen. Wirzchen.

Bleisalz, gelber flockiger Niederschlag, in kaltem Wasser kaum,
in kochendem sehr schwer ldslich.

Kupfersalz, graugriine Flocken, welche beim Kochen krystalli-
nisch werden.

Mercurisalz erscheint in verdiinnter Lésang zunfichst nur als
Triibung, in concentrirter als gelber, in kochendem Wasser klar 16s-
licher Niederschlag.

Zinksalz, gelbe flockige Fillang, auch beim Kochen nicht
merkbar 13slich.

Formazylglyoxalsiure wird fusserst leicht durch wassereniziehende
Mittel veridndert; es ist aber nicht gelungen, gut definirte Reactions-
producte dabei zu gewinnen. Wir erhitzten sie fir sich im Oelbad,
mit Chlorzink, Phosphorpentachlorid, Acetylchlorid u.s. w., gelangten
indess stets nur zu unerquicklichen, harzigen Materien. Ein einiger-
maassen ansehnliches Zersetzungsproduct ging allein aus der mehr-
stiindigen Behandlung der Sdure mit siedendem Eisessig hervor?!).

Kochende Salzsiure verwandelt Formazylglyoxalsiure (neben

anderen Producten!)) in Phepazin, CsH4<§>CG H;, welches darch

Schmelzpunkt, Farbe der concentrirten schwefelsauren L§sung, Ver-
halten gegen Zinnchloriir und gegen Silbernitrat und iiberdies durch
eine Stickstoffbestimmung sicher identificirt wurde. Gleichzeitig war
Anilin abgespalten.

Diazobenzol und Phenylhydrazonbrenztraubensdure
wirken auf einander im Sinne folgender Gleichung:
CH;.C—————COOH + C¢H; . N . OH

N, HCsHj
= CHj;. Q.N206H5 -+ CO3 + Hy O.

N:HC:; H;

) Niheres in der Dissertation von Jens Miller.
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Man erhilt auf diesem Wege das (noch nicht beschriebene) Methyl-
formazyl schnell und mihelos (87 pCt. der Theorie). Es krystallisirt
in prichtig glinzenden, langen, hell-orange gefirbten Nadeln mit bliu-
lichem Schimmer vom Schmp. 120—1219 In warmem Alkohol sehr
leicht, in kaltem erheblich weniger, in Benzol, Chloroform und Aceton
auch in der Kilte spielend 16slich. Ligroin nimmt es auch kochend
nicht reichlich auf. Concentrirte Schwefelsiure 16st mit sehr schéner,
griinstichig blauer Farbe, welche auf Zusatz von wenig Wasser in
Roth umschligt. Es hat schwach basische und zugleich schwach saure
Eigenschaften.

Wie sein niederes Homologes, der Formazylwasserstoff 1), erzeugt
es in alkoholischer Losung mit Silbernitrat eine (braune) Fillung;
dieselbe ist aber so schnell (unter Spiegelbildung) veriinderlich, dass
sie kaum in reinem Zustand isolirt werden kann. In verdinater
Losung entsteht ein Niederschlag erst auf Zusatz von Ammoniak; aber
auch dieser — jedenfalls das Silbersalz des Methylformazyls — zer-
setzt sich im Verlauf weniger Augenblicke unter Abscheidung von
metallischem Silber.

Diese leichte Oxydirbarkeit des Methylformazyls, durch welche
es sich wesentlich vom Formazylwasserstoff unterscheidet, verriith sich
auch in der Unbestindigkeit der alkoholischen Ldsung; weon man
dieselbe Kingere Zeit an der Luft stehen lisst, so verwandelt sich die
tiefrothe Farbe allmiblich in helles Braunroth, bereits ausgeschiedene
Methylformazylkrystalle gehen voun selbst wieder in L&sung und bei
niherem Eindunpster hinterbleibt ein braunrothes Harz, welches intensiv
nach Acetamid riecht. An den Winden krystallisiren die fiir letztere
Substanz charakteristischen eisblumenartigen, in Wasser leicht 16s-
lichen Nadeln.

Selbst ganz trockenes, chemisch reines Methylformazyl zersetzt
sich von selbst; ein tadelloses Priparat war nach mehrmonatlichem
Aufbewahren im Priparatenglas dunkler und theilweise harzig und
halbweich geworden.

Sehr wahrscheinlich entsteht Methylformazyl auch bei der Ein-
wirkung alkalischen Diazobenzols auf Methylacetessigsiure:

4.

CH; . CO—~C—COOH + 2.C¢H; . N2 . OH
i CH;

/NQH CesHs

= CH;COOH + C¢H; . N2.C + CO; + Hy0.
AN

CH;

Nur ist es derartig mit gleichzeitig entstehendem Harz verun-
reinigt, dass wir es nicht bis zu volliger Constanz des Schmelzpunktes

) Diese Berichte 25, 3204.
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umkrystallisiren konnten. Abgesehen davon, zeigte das schliesslich
in woblkrystallisirtem Zustand erhaltene Reactionsproduct die Higen-
schaften des Methylformazyls.

Noch ungiinstiger liegen die Verhiltnisse beim Hydrazon des Di-

CH;.CO.C.CHs

acetyls, NoHC: H,'
der Einwirkung alkalischen Diazobenzols Methylformazyl gebildet wird;
indess ist es nicht gelungen, dasselbe harzfrei zu isoliren?').

Wir zweifeln picht, dass auch hier unter

29. Bug. Bamberger: Ueber die Einwirkung von Diazobenzol
auf Nitromethan.
(Eingegangen am 6. Januar.)
[XIL Mittheilung iber gemischte Azokdrper.]

Als erste Reprisentanten »gemischter Azoverbindungene lehrte

bekanntlich V. Meyer ?) die Producte der Einwirkung von Diazo-
benzol auf Nitroparaffine kennen. Die Bildungsgleichung dieser
»Nitroalkylazophenylec:
CsH; . No. Cl + C.H.oNa . (NOg)=NaCl + CgH; . Na. CaHar . (NO2)
diirfte — obwohl der Beweis gerade fiir diese Korperklasse noch aus-
steht — vom Standpunkt unserer jetzigen Erfahrungen aus wohl durch
die folgende zu ersetzen sein:

CsH; . N3.Cl + C.H:n Na(NOg) = NaCl + CgH; .NoH: CoHia,(NO9)
d. h. die Reactionsproducte sind vermuthlich keine Azokdrper, sondern
Hydrazone. ’

Bei der Lectiire der einschligigen Arbeiten fiel mir auf, dass
das als niederstes Glied dieser Reihe beschriebene »Azonitromethyl-
phenyl¢, dessen Bildung aus Nitromethan und Diazobenzol sein Ent-
decker Friese 3) durch die folgende Gleichung illustrirt:

CgH; . N2 .NO; + CH3Na.NO; = NaNO3; + CsHs . N:.CH:.NOy

in seinen Eigenschaften von simmtlichen Homologen in auffilliger
Weise abweicht und — im Gegensatz zu letzteren — eine unverkenn-
bare Aehnlichkeit mit den Formazylverbindungen besitzt; ich unter-
nahm daher — einen Irrthum Friese’s fir moéglich haltend — eine
Revision seiner Arbeit.

) Bei dieser Gelegenheit sei auf einen Druckfehler (diese Berichte 26,
2785) hingewiesen; auf Zeile 7 von unten ist vor »flichtige das Wort »nichts«
einzuschieben.

?) Diese Berichte 8, 751. 3) Diese Berichte 8, 1078.



