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Annahme 1-011 Stickstoff- und Sauerstoffoximester uuwahrscheinlish 
macht. Auch Tantomerie (Chinonoximester iind Nitrosophenolester), 
sowie endlich Polynierie erzcheinen wegen der Aehnlichkeit der 
Eigenschaften beider Ester ,  vor Allern aher deswepen faat aosge- 
schlosjen, weil ich dirert beweisen konnte, dass die ganz nnalogcn 
Chlorchinonosinimethylather nicht nur  nicht ortsisomer sein kiinneu, 
sondern s t r 11 c t u r i  d e n  t i  s c h sein mhssen. Dieses folgt daraus. daas 

I. Beide Methyldtlier durch Einwirkunq ron Methoxylaniin auf 
Chlorchinon entFttbhen. was sowohl Tautoiirerie wie StickstoREitber 
ansschliesst. 

11. Beide Arther durch Reduction mit Zinnchloi iir and Fnlzsaure 
das bekanrite Chlor -p-amidophenol liefet 11, wornus folgt, dnss sie sich 
vom Chlorchino~imetaoxim ahleiten. 

111. Heid? Aether durch Erhitzen iiber den Schmelzporikt theil- 
weise in einander ubergehen. Raiiinisornerie im Sintie der Hypothese 
von H a n t z s c h  and W e r n e r  erscheint daher im Falle der Methyl- 
l t h e r  fast sicher. In der That  Idsst die Hypothese zmei r:iiiniisoniere 
nnsymmetrisch substituirte Chinonoxime voraussehen 

0 0 ,' ' 
I 

A ' CI ,c1 
N. 0 .  C O .  CsH5 CsH5.  O C .  0 .  N 

sowie zwei Chinondinxime und vier Chlorchinondioxirne. 
Die mitgetheilten Erfahrungen veranlassen mich, die Oximiriiiig 

der Chinone und zwar zunhchst des Parachlor-Toluchinons eingehend 
mit Riicksicht auf geometrische Isornerie z u  untersuchen. Ich bin 
heute geneigt, zwei friiher beobachtete Monoxime des zuletzt grnannten 
Chinons f i r  Raumisomere Z I I  halten. und hoffe bald Naheres dariiber 
mittheileri z u  konnen. 

G e n  f, im December 1593. LTniversitiits-Laboratorinm. 

43. H. v. P e c h m a n n  und L. V a n i n o :  Einwirkung von 
Diazobenzol auf Acetondicarbonsaure. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zii Miinchen.] 
(Eingegangen am 1s. Janunr: mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. H. J n h n . )  

Nachdem festgestellt worden war, dass bei der Einwirliung von 
Diazobenzol auf gewisse Verbindungen der Fettreihe nicht, wie man 
friiher annahm , gemischte Azokorper sondern Hydrazone entstehen, 
mussten die damit im Widersprilch befindlichen Angahen von v. P e c h -  
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m a n n  und J e n i s c h ' ) ,  dass aim Acetondicarbonsaure und Diazo- 
benzol >Disbenzolazoacetona entstehe, einer Revision unterzogen wer- 
den. \Vie schon Tor einiger Zeit mitgetheilt wurde2), hat die wieder 
aufgenommene Untersuchung des Korpers ergeben, dass er in der 
That  nicht inehr als Azokorper sondern als D i h y d r n z o n  d e s  
M e s o x a l a l d e h y d e s ,  nach der neuen Nomenclatur als 

P r o  p a n  o n - d i p  h e n  y 1 ti y d r a z o n ,  
Cs H j  . N H .  X : C H .  C O .  C H : K .  K H C g H j ,  

aufzufassen ist. 
In den folgenden Zeilen bringen wir den Beweis fur diese Be- 

hauptung und Iierichtigeu und erganzen die frfiher ') gemachten An- 
gaben. 

Darstellung und Eigenschaften der Verbindung s ie je  diese Be- 
richte 24, 3257 unter Disbenzolazoaceton. 

D i a c e t y l r e r b i n d u n g ,  C s H j N  . N : C H  . CO . C H  : h'. N CS Hj. 
C O C H J  C O C H 3  

Wihrend das Hydrazon mit Essigsaureanhydrid gekocht werden 
kann, ohne dass die Acetylverbindung gebildet wird, erhalt man die- 
selbe fast augenblicklich , wenn etwas Chlorzink hinzugefiigt wird. 
Die Operation ist wegen der Leichtigkeit, rnit welcher die Acetyl- 
rerbindung beim Erhitzen ihrer Liisiingen rnit Chlorziuk wieder ver- 
andert wird, so subtil, dass sie nur im kleinsten Maassstab ausgefihrt 
werden kann. 

J e  2 g Hydrazon wird in 10 g Essigsaureanhydrid gelost, die 
noch warme Losung rnit 1 g gepulvertem Chlorzink versetzt und - 
ca. 112 Minute lang - fiber der freien Flsmme erhitzt, bis unter leb- 
hafter Reation die Farbe der Flhsigkeit aus Violet in Gelbbraun um- 
geschlagen ist. Dann kuhlt man rasch ab und fallt mit Wasser. Die 
aus mehreren Darstellungen vereinigten Reactionsproducte, welche 
orangegelb aussehen sollen, werden in Portionen von wenigen Gram- 
men nus heissem Holzgeist oder Aceton umkryatallisirt. Ausbeute 
40 pCt. vom Ausgangsmaterial. 

Analyse: Bcr. f i r  C19 HisN10;. 
Procente: C ti5.1, H 5.1, N 16.0, 

Gef. )) )) 6,>.3, )) 5.3, )) 16.0, 16.0. 
Citronengelbe. verfilzte Nadelchen, schmelzen 167- 1680 unter 

Zersetzung. Leicht liislich in Alkohol, Chloroform, Aceton; schwerer 
in Holzgeist, Aether, Benzol; nicht in Ligroi'n. Beim Kochen der 
Losungen tritt frtiher oder spater Zersetzung ein.  Durch Erwarmeii 
mit Sauren oder a lkal ien leicht verandert. 

Alkalien liefern h c e t a n i l i d ,  weshalb die Acetyle am StickstotT 
sitzen niiissen. Daraus folgt , dass der bei der Einwirkung von Di- 

1) Diese Berichte 24, 32.i . j .  2, Dieso Berichte 2 5 ,  3190. 
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azobenzol auf Acetondicarbonsaure entstehende Kiirper ein D i - 
h y d r a z o n  ist. 

P r o p  a n  o n  - d i -I) - t n 1 y l b y  d r a z n n. 

AUS Acetondicarbonqaurc und p-Diazotoluol wie das Phenyl- 
hydraaon dargestellt. Ziierst mit Wasser, dann rnit Nokzgeiat ge- 
waschen und ans Acetnn urnkrystallisirt. Ausbente PO pCt. der 
Theorie. 

Analyse: Ber. far CI, Hls NI 0. 
Procente: N 19.0. 

Gef. n >>19.1. 

Rothe Kadeln, werden bei 17O@ braun, schmelzen bei lI'2-1930 
unter Zersetzung. I n  reinem Zustande ron Liisungsmitteln schwer 
aufgenommen. Concentrirte Schwefelsaure lijst rnit blauer Farbe. 

P r o p  a n o n  - d  i - p - c  h 1 o r p  h e n  y 1 h y d r a  z o n. 

Ausbeute i O  pCt. der Theorie. 
Aus Acetondicarbonsaure und p-Chlordiazobenzol. 

Analyse : Ber. f i r  CIS H I ~  CI:, NI 0. 

Wie die To- 
lylverbindung gereinigt. 

Procente: C1 21.2. 
Gef. !) )) 81.5. 

Rothe Nadelchen rnit violettem Oberflacbenschimmer aus Aceton 
oder Holzgeist. Schmp. 191 ". Leichter liislich als die Tolyloerbin- 
dung. Conc. Schwefels6ure liist rnit blauer Farbe. 

CH : N  .NHCg H5 
P r o p a n t r i p h e n y l h y d r a z o n ,  C : N .  NHCgHs . 

C H  : N . N H Ce Hj 
Darstellung und Eigenschaften siehe diese Berichte 24, 3258 

unter Disbenzolacoaceton-phenylhydrazon. 

P r o p a n - 1  .2-diphenpl-3-methplphenplhydrazon, 
C H :  N . N H  Cs HS 
C: N. S ( C H a )  Cs H,. 
CE-I : S . S H Cg Hi 

AUS dem Dihydriuon und .Methvlphen)-lhvclrazin durch halbstiin- 

Analyse: Ber. fiir C22H?gK5. 

diges Erhitzex auf 130@. 

Procente: C 71.4, H 5.9. 
C k f .  n n 71.7. )> 5.7. 

Feine citronengelbe Sadeln aus Eisessig. Schmp. 192-1930. 
Schwer loslich i n  den meisten Losungsmitteln. Liisung in con- 
centrirter Schwefelsiiure briion, wird durch eioen Tropfen Dichromat- 
liisung blau. 

Berichre d.  D. chern. Gessllsrhaft. Jnhrg. SSVII. 15 
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1 -Phenyl -4-Benzolazopyrazol .  
Wurde aus dem Trihydrazon durch Kochen mit Essigsaurean- 

bydrid erhalten, siehe diese Berichte 24, 3258. Bildet sicb, wie w i r  
fanden, direct aus dem Dihydrazon, wenn man dieses mit Phenyl- 
bydrazin und Eisessig erhitzt oder einige Tage  in der Kalte stehen 
lasst. Den Schmelzpunkt finden wir jetzt bei 123-124O. D e r  
friiheren Beschreibung ist Nichts hinzuzufigen. 

Durch die veranderte Auffassung der aus Acetondicarbonsaure 
und Diazobenzol entstehenden Verbindung wurde auch eine Revision 
der friiheren Anschauung fiber das aus dem Tribydrazon und Essig- 
saureanhydrid erhaltene Reactionsproduct erforderlicb. Die Unter- 
suchung ergab, dass die friiheren Angaben iiber Bildung und Con- 
stitution der Verbindung modificirt werden miissen. Es wurde fest- 
gestellt, dass die Verbindung nicht die Formel C23 H2o N6 sondern 
Ci5HizN4 besitzt - womit auch d i e  f r u h e r  p u b l i c i r t e n  A n a -  
l y s e n  i i b e r e i n s t i m m e n  sowie die nachtraglich ausgefiihrte Bestim- 
mung der M o l e c u l a r g r o s s e  nach der kryoskopischen Metbode (ia 
Eisessig) - 

rinalYse: Ber. fur Ci5Hi2N4 . Gefunden Ber. fur C23Ha0Ne 
C 72.6 72.7, 72.2 72.6 pCt. 
H 4.8 4.9, 4.9 5.3 x 

22.3 21.1 2 

M.-G. 248 25s 380. 

und dass bei ihrer Bildung, der friiheren Annahme entgegen, die  
Essigsaure keinen Antbeil nimmt, was specie11 daraus hervorgeht, 
dass sie auch beim Erhitzen des Trihydrazons mit B u t t e r s a u r e  - 
a n h y  d r i d  entsteht. 

Wir nehmen an,  dass aus dem Tribydrazon beim Kochen mit 
Essigsaureanhydrid ein endstandige Hydrazongruppe mit den in der  
folgenden Gleichung markirten Wasserstoffatomen als Phenylhydrazia 
austritt, indem gleicbzeitig Ringbildung und Umlagerung der mittleren 
Phenylbydrazoogruppe in die Beozolazogruppe stattfindet: 

CH : N .  NUCsH5 C H : N  
C : N .  N I I C ~ H S  = C ~ H S N :  N -  .. C 

Dies gebt aus folgender Ueberlegung hervor: 
1 .  Dass einer der beiden endstandigen Hydrazonreste des Tri- 

hydrazons austritt, haben wir dadurch bewiesen , dass wir das oben 
beschriebene gechlorte Dihydrazon , durch Behandlung mit Phenyl- 
bydrazin und Essigsaureanhydrid in Chlorphenylhydrazin und ein 
im Phenyl gechlortes Phenylpyrazol verwandelt haben , wobei d a s  
intermediar entstehende Trihydrazon nach folgender Gleichung zer- 
fallt: 

+ c6H5 N H  . NHa. 
C H : N + N I I C 6 H 5  CH.  NCsH5 
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C H  : N . NfICgHaC1 
C : N . N H C s &  = C 6 H g N : N . C  1 + C s H p C l N H . X E & .  
C H  : N , NIIC6 EI4 C1 

2. Die bei dieser Formulirung angenommene Umlagerung der 
mittleren Hydrazongruppe in die Azogruppe steht mit der Beobachtung 
im Einklang, dass das oben beschriebene methylirte Trihydrazon, 

C H : N  

C H .  NCsHpC1 

CH : N . N HCsH5 
C : N .  N C H 3 .  C6H5,  

in welchem das bewegliche Wasserstoffatorn der mittleren Hydrazon- 
gruppe durch Methyl vertreten ist , beim Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid unverandert bleibt und keine Spaltung in Phenylhydrazin 
und ein Pyrazolderivat erleidet. 

3. F u r  die angenornmene Constitution der  Verbindung spricht 
ferner, dass sie identisch mit dem auf ahnlichem Wege aus Dinitroso- 
aceton') und Phenylhydrazin entstehenden Korper  ist, fur welchen 
auf Grund seiner Bildungsweise dieselbe Constitutionsformel abgeleitet 
worden ist. Wir haben uns von der Identitat der beiden Substanzen 
noch besonders durch eine Vergleichung ihres Verhaltens gegen Re- 
ductionsmittel iiberzeugt. Zwei Praparate, von denen das  eine aus 
Propanondihydrazon das  andere aus Dinitrosoaceton dargestellt war, 
die bei? bei 123-1240 schmolzen, wurden mit Zinnchlorur in conc. 
Salzsaure iibergossen , wobei sie unter gelinder Temperaturerhohung 
in  Losung gingen. Nach einiger Z e h  schieden sich farblose Erystalle 
eines salzsauren Salzes ab, welches aus heissem Wasser in farblosen 
Blattchen krystallisirte. Durch Natronlauge wurde es  in eine Base 
verwandelt, welche sich aus sehr  verdiinntem Alkohol i n  silber- 
glanzenden Blattchen abschied, die bei 70- 730 schmolzen , beil8O0 
wieder erstarrt waren und dann bei 105-107° nochmals schmolzen. 
Aus Benzol und Ligroi'n krystallisirte die Base in  farblosen Krystallen, 
deren Schmelzpunkt bei 107- 1090 lag. Die Losung des salzsauren 
Salzes wurde durch Eisenchlorid roth gefiirbt ; beim Kochen trat 
Entfarbung ein und der Geruch nach Chinon machte sich bemerkbar. 

Nach Z i n c k e  und K e g e l a )  eiitsteht das namliche Pyrazolderivat 
aus symmetrischem Tetrachloraceton und Phenylhydrazin; nach deren 
Angaben schmilzt die durch Reduction daraus entstehende Base, 
melche das schwerlosliche salzsaure Salz liefert, nach dem Umkry- 
stallisiren aus Ligroi'n bei 73-750. 

C H  : h' . N H Cs H5 

V. P e c h m a n n  und Wehsarg,  diese Berichte 81, 2993; vergl. auch 
diese Berichte 23, 338.5. 

3 Diese Berichte 22, 1479. 
1 .i * 



1 -11 - C h 1 o r p h e n  y I - 4 - b e n z CJ 1 a z o p y r a z o 1. 
Diesen Korper haben wir direct aus dem digechlorten Propanon- 

dihydrazon, ohne das  Trihpdrazon zu isoliren, dargestellt. Das ge- 
genannte Dihydrazou wurde mit etwas iiberschiissigem Phenylhydrazin 
und Eisessig 20-30 Minuten lang auf 1200 erhitzt oder einfacli in 
der Kalte einige Tage stehen gelassen, bis Alles in Liisung gegangeu 
und die zuerst rothe Fliissigkeit braungelb geworden war. Dann 
wurde das Pyrazol mit Wassrr  gefsllt, im Filtrat befindet sich Chlor- 
phenylbydrazin a1s Acetylverbindung. 

Das Pyrazol wird zur Eeinigung zuerst aas  Eisessig uiiter Zuaatz 
von Essigsiiureanhydrid (zur volligen Spaltung etwa nnrh vorhandenen 
Trihydrazons), d a m  aus Holzgeist umkrystallisirt. 

' 

Analpse: Ber. fur C151111ClhT1. 
Procente: C 63.7, H 3.9, C1 12.G, N 192. 

Gef. A 63.0, )) 4.0, )) 12.S, D 19.S. 
Goldgelbe, glanzende Blattchen , Schmelzpunkt 1520. Schwer 

Liisung in conc. Schwefelsaure liislich in den meisten Liisungsmitteln. 
gelb, aurch Eisenchlorid nicht veriindert. 

A c e t y l - p - c h l o r p  h e n y l h y d r a z i n .  
Concentrirt man die Filtrate vom Pyrazol auf dem Wasserbad 

bis zu einem gewissen Grad ,  so erstarrt die Fliissigkeit beim Er- 
kalten zu einem schwach gefarbten Ibystallbrei , welcher auf Thon 
abgesaugt und aus heissern Wasser umkrystallisirt wird. 

Analpse: Ber. fur CeH9CINsC). 
Proceote: C1 19.3. 

Gef. )) * 19.4. 
I n  Alkalien liislich 

wie s- Acetylphenylhydrazin. Unterscheidet sich von demselben da- 
durch, dass es ,  ebensowenig wie s-acetyl-p-tolylhydrazin , in concen- 
trirter Scbwefelsaure geliist durch Eisenchlorid oder durch Bichromat 
nicht roth wird. 

Lost man die Acetylverbindung in concentrirter Salzsawe und 
erwarmt im Wasserbad, so erstarrt die Flissigkeit in kiirzester Zeit 
zu einem weissen, blattrigen Krystallbrei von s a l z s a u r e m  p -C h l o r -  
F h e n y l h y d r a z i n .  

Derbe farblose Nadeln, Schmelzpunkt 153O. 

Die Identitat wurde durch Darstellung des 

P r o p  a n  - 2 - p - c  h 1 o r  p h e n  y 1 h y d r a z o n  s 
nachgewiesen , welches dieselben Eigenschaften besass wie ein z u n ~  
Vergleich aus p -  Chloranilin reap. p - Chlorphenylbydrazin und Acetoo 
erhaltenes Praparat. Farblose, seideglanzende Blattchen aus verdinntenl 
Alkohol , welche bei %40 schmelzen. Beim Aufbewahren verwandeln 
sie sich nach mehreren Stunden in eine schmierige, braune Masse. 


