Es ist wohl kaum ndthig, darauf hinguweisen, dass die Wehnelt-
Flamme auch fiir andere Untersuchungen wesentliche Vortheile bieten
kann, da sie bei sehr hoher Temperatar den Ausschluss anderer
Gase, als der gewilnschten, gestattet,

Dresden, den 28. December 1899, Labor. d. Verf,

22. Carl Biilo w: Beitrag sur Kenntniss fett-aromatischer Azo-
und Disago-Combinationen des Paraphenylendiamins.

(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitst Tabingen.]
(Ringeg. am 28. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R.Stelzner.)

Wihbrend fett-aromatische Monoazoverbindungen schon seit lingerer
Zeit bekannt geworden sind, hat erst vor kurzem Wedekind
durch Combination von Tetrazoniumdiphenyl mit swei Molekiilen Acet-~
essigester den ersten Reprisentanten fett-aromatischer (ee)-Disazo-
farbstoffe hergestellt!). Thm folgte als zweiter das von Biilow und
v. Reden?) in essigsaurer L8sung gewonnenes Product aus der
Tetrazoverbindung der o-Diamidodiphensfinre und acetessigsaurem
Aethyl.

Weit interessanter gestaltet sich die Bildung und Zersetzung ein-
facher und gemischter, fett-aromatischer ete. (4)-Disazocombinationen
des Paraphenylendiamine. Man geht dabei aus von dem leicht zu-
ghinglichen und technisch &usserst wichtigen Acet-p-phenylendiamin.
Aus seiner Diazoninmverbindung und Acetessigester oder fhnlichen ali-
phatischen Componenten gelangt man zu Verbindungen, die mit Phenyl-
hydrazin, Semicarbazid oder Hydroxylamin leicht zu Azopyrazolonen
und Isazoxolonen condensirt werden kdnnen. Behandelt man diese
in der Siedehitze mit caustischen Alkalien oder S#uren, so wird die
Acetylgruppe abgespalten, und man erhélt Substanzen, in denen
parastindig zur Azogruppe, eine reactionsfihige Amidogruppe sich
befindet, die sich nun durch salpetrige S#&are leicht und glatt in eine
Diazoniumgrappe verwandeln lisat.

1) Ann. d. Cliem. 205, 238. Wedekind betrachtet die Verbindung als
Dihydrazon und bezeichnet sie als »Dibutanonsiureester-2-phenylhydrazon«,
wiahrond er, dem entgegen, ihr Condensationaproduct mit 2 Molektilen Pheny!-
hydragin, das 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon{4-azo-Benzidin-azo-4}-1-phenyl-
3-methyl-5-pyrazolon, als («a) Disazoverbindung snsieht.

%) Diese Berichte 81, 2579.
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Der Verlauf der Reactionen ist demgemiss in allen diesen Fillen
dem folgendem Beispiel analog zn formuliren:

CH; . CO
[CH;CO . NH. CeH,. N: N]. CH
0C, Hs .CO :
» [CHyCO.NH.CiH,.N:N].CH
CO—N.CsHs
CH;.C N
> [NH;.CeH,.N:N].CH
CO—N. CeH;
CHy.C—N
» [OH.N.C/H,.N:N].CH
N ~ CO-N.CeHs

Legt man die letzte Verbindung aufs Neue mit Acetessigester zu-
sammen, so entsteht das unsymmetrische oder »gemischte« Disazo-
molekiil :

CH;. CO CH; . C—=N
CH.[N:N.C;H,.N:N].CH ,
0C:H;.CO CO—-N.GCsH;

welches nun erst, durch nochmalige Condensation mit Phenylbydrazin,
zum »ungemischten« (b) Disazofarbstoff!)

N"—"Q.CH; CHsC N
CH.[N:N.C¢H, . N:N].CH
CsH; . N—CO CO—N.CsH;

wird.

Zu demselben Korper kann man indessen auch gelangen, wenn
man die Combination: [inact. b. Acet-p-phenylendiamin-azo}-acetessig-
ester verseift. Es resultirt die [ac1.v. p-Phenylendiamin-azo]-acetessig-
siure, die diazotirt und mit Acetessigester in essigsaurer Léosung ge-
kuppelt, nonmehr das Product:

CHs . CO  CH;.CO
CH.[N:N.CsH,.N:N}.C
C:H;0 . CO CO . OH

entstehen lisst.

Aus ihm kann man dann weiterhin anf zwei Wegen obigen sym-
metrischen (b) Diszofarbstoff, das [-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon{-4-azo-
p-phenylendiamin-azo-4-J-1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon, gewinnen:

) Carl Biillow: Chem. Technologie der Azofarbstofle. Leipzig 1898,
Bd. I. 81, 82, Bd. IT. 385.



1. Indem man es in eisessigsaurer Losung mit Phenylhydrazin
kocht, wobei Wasser und Alkohol austritt, oder aber,

2. Indem man es zundchst verseift, d. h. die symmetrische Acet-
essigsiiure - [azo-p-phenylendiamin-azo)-acetessigsiiure herstellt und sie
in alkoholischer Losung mit freiem Phenylhydrazin zu dem Zwischen-
product: Acetessigsiurephenylhydrazon-[azo-p-phenylendiamin-azo]-acet-
egsigsiiurephenylhydrazon:

CeHs.NH.N:Q.CHs CHs.Q:N.NH.CsHs
QH.[N:N.CsH4.N:N].QH
HO.CO CO.0H
verbindet.

Aus ihm erhélt man dann durch Kochen mit KEisessig, unter
Wasserspaltung, den Disazopyrazolonfarbstoff.

Und endlich fiihrt noch ein dritter Weg zam gleichen Ziel: Man
combinirt die Diazoniumverbindung des Acet-p-phenylendiamins in
essigsaurer Ldésung mit dem ams Phenylhydrazin und Acetessigester
gewonnenen 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon, spaltet aus dem Kuppe-
lungsproduct durch Kochen mit Mioeralsiaren oder Aetzalkalien die
Acetgruppe ab, diazotirt, und legt nochmals unter geeigneten Bedin-
gungen mit dem genannten Pyrazolon zusammen.

Ganz ihnlich liegen die Verhiltmisse, wenn es sich um die Dar-
stellung eines Disazofarbstoffes der Paraphenylendiaminreihe handelt,
dessen erster Component ein heterocyclischer im Sinne der oben ge-
nannten Formel, dessen anderer aber ein Phenol, Amin, Amidophenol,
deren Sulfo- oder Carbon-S#ure der carbocyclischen Reihe ist. Hier
fihren drei Wege zum Ziel. .

Man legt die Diazoniumverbindung des -Acet-p-phenylendiamins
zusammen

1. mit einem Phenol, Amin, Amidophenol, deren Sulfo- oder
Carbon-Séuren, spaltet die Acetgruppe ab, diazotirt uod kuppelt mit
den geeigneten heterocyclischen Componenten,

2. mit einem Phenol, Amin, Amidophenol, deren Sulfo- oder
Carbon-Siuren, spaltet die Acetgruppe ab; diazotirt, combinirt mit einem
1.3-Diketon oder einem #hnlichen Product der aliphatischen Reihe
and condensirt den erhaltenen fettaromatischen Disazofarbstoff mit
einem geeigneten Hydrazin oder Hydroxylamin,

3. mit dem geeigneten heterocyclischen Componenten (Pyrazolon,
Isoxazolon), spaltet die Acetgruppe ab, diazotirt und kuppelt mit
einem Phenol, Amin, Amidophenol, deren Sulfo- oder Carbon-Siuren.

Etwas verwickelter werden die Darstellungsmethoden, wenn man
zum >Componenten¢ einer aromatisch-heterocyeclischen Diazoazover-
bindung nicht die gleiche kuppelungsfihige aliphatische Substanz wihlt
wie bei der ersten Vereinigung, d. h. wenn gemischte (6)-Disazofarb-
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stoffe angefertigt werden sollen, deren Endglieder nicht die glei-
chen heterocyclischen Kerne besitzen. Diese sollen indessen in
diesem Falle mit demselben Hydrazin oder Hydroxylamin erzeugt
worden sein.

Wir kénnen die folgenden vier Wege einschlagen, um, unter den
obigen Voraussetzungen, z. B. zum 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-[-4-
azo-p-phenylendiamin-azo-4-]-1-phenyl-3.5-dimethylpyrazol

N:C.CH, CH;. G-
| C.IN:N.CiH..N:NJ.CH |
CeHy.N.C.CH, CO — N.GiH;

zu gelangen.

Man combinpirt die Diazoniumverbindung des Acet-p-phenylendia-
mins

1. mit Acetessigester, condeunsirt mit Phenylhydrazin, spaltet die
Acetgruppe ab, diazotirt, combinirt mit Acetylaceton und condensirt
mit Phenylhydrazin, _

2. mit 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon und verfahrt des weiteren
wie unter 1.,

3. mit Acetylaceton, condensirt mit Phenylhydrazin, spaltet die
Acetgruppe ab, diazotirt, combinirt mit Acetessigester in essigsaurer
Loésung und condensirt abermals mit Phenylhydrazin,

4. mit Acetylaceton, condensirt mit Phenylhydrazin, spaltet die
Acetgruppe ab, diazotirt und combinirt mit 1-Phenyl-3-methyl-5-pyr-
azolon,

Am complicirtesten aber wird die Sachlage, wenn zum Kuppeln
mit p - Phenylendiamin nicht nur verschiedene, combinationsfihige,
aliphatische Substanzen, sondern auch verschiedene Hydrazine und
dergl. angewandt werden. Man kann z. B. die acht folgenden Me-
thoden zur Anwendung bringen, um 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-

[-4-azo-p-phenylendiamin -azo-4-] - 1-p-nitrophenylen-3-phenyl - 5-pyr-
azolon:
N:q.C5H5 CHa.Q N
CH.[N:N.GH,.N:N].CH |
NO;.CsH; . N . CO CO—N.CsH;

herzustellen.

Man combinirt diazotirtes Acet-p-phenylendiamin

1. mit 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon, spaltet die Acetgruppe ab,
diazotirt und legt zusammen mit 1-p-Nitrophenylen-3-phenyl-5-pyr-
azolon,

9. mit 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon, spaltet die Acetgruppe ab,
diazotirt, kuppelt mit Benzoylessigester und condensirt mit p-Nitro-
phenylhydrazin,
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3. mit 1-p-Nitrophenylen-3-phenyl-5-pyrazolon, spaltet die Acet-
grappe ab, diazotirt und combinirt mit 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon,

4. mit 1-p-Nitrophenylen-3-phenyl-5-pyrazolon, spaltet die Acet-
gruppe ab, diazotirt, legt zusammen mit Acetessigester und condensirt
mit Phenylhydrazin.

5. mit Acetessigester, lisst Phenylhydrazin aunf den fettaromati-
schen Azokorper einwirken, spaltet die Acetgruppe ab, diazotirt und
kuppelt mit 1-p-Nitrophenylen-3-phenyl-5-pyrazolon,

6. mit Acetessigester, lisst Phenylhydrazin auf den fettaromati-
schen Azokdrper einwirken, spaltet die Acetgruppe ab, diazotirt, kup-
pelt mit Benzoylessigester und condensirt mit 1-p-Nitrophenylhydrazin,

7. mit Benzoylessigester, lisst 1-p-Nitrophenylhydrazin auf den
fettaromatischen Azokérper einwirken, spaltet die Acetgruppe ab,
diazotirt und kuppelt mit 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon,

8. mit Benzoylessigester, lisst 1-p-Nitropbenylbydrazin auf den
fettaromatischen Azokdrper einwirken, spaltet die Acetgrugpe ab,
diazotirt, legt zusammen mit Acetessigester und condensirt mit Phe-
nylhydrazin. :

Aus vorstehenden gedringten Auseinanderswtzungen ersieht man,
dass die Zabhl der nach diesen Methoden zu gewinnenden Verbindungen
Legion ist. Im Nachfolgenden sollen einige der interessanteren und
grundlegenden Acetessigestercondensationen und Spaltungen beschrieben
werden, wodurch ich mir gleichzeitig die weitere Besrbeitung dieses
Gebietes in der angedeuteten Richtung vorbehalten méchte.

Experimenteller Theil

[iuact.b. Acet-p-phenylendiamin-azo]-acetessigester,
CHs.CO
[CHsCO.NH.Cg¢H,. N:N].CH.
0CsH; . CO

Das als Ausgangsmaterial dienende Acet-p-phenylendiamin wurde
nach dem Verfahren von Nietzki (diese Berichte 17, 344) aus p-Ni-
troacetanilid durch Reduction mit Eisenfeile und 10 pCt. der theoretisch
ndthigen Menge Essigsiure ausgefiihrt, wobei bemerkt werden mag,
dass man dann am schnellsten und sichersten zam Ziele gelangt, wenn
man nicht in Porcellan- oder emaillirten Gefissen arbeitet, sondern
in gusseisernen Schaalen.

15 g feinst verriebenes Acet-p-phenylendiamin werden in 200 ccm
Wasser gelost, unter bestindigem Rihren abgekiihlt, 200 g Eis und
45 g Salzsiiure (30 proc.) hinzugefiigt und dann durch Zusatz von etwa
7 g Natrinmnitrit, geldst in der vierfachen Menge Wassers, diazotirt.
Nach beendeter Diazotirung, die durch Jodkaliumstiirkepapier zu con-
trolliren ist, ldsst man die schwach gelblich gefirbte Flissigkeit ein-
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laufen in eine alkoholisch-wiissrige Losung von 13.5 g Acetessigester
und fiigt nun zu diesem Reactionsgemisch soviel concentrirte, wissrige
Natriumacetatldsung binzu, bis die Salzsdure vollkommen gebunden
und durch Essigsiure ersetzt ist. Lé#sst man die alsbald milchig
triilbe werdende Fliissigkeit in der Kilte ruhig 24 Stunden stehen,
so ist die Combination meistens beendet, was man am einfachsten
auf folgende Weise erkennt: Man, bringt einen Tropfen der zu pri-
fenden Fliissigkeit auf Fliesspapier und betupft den farblosen Rand
des Auslaufes mit Sodalésung. Entsteht eine gelbe Firbung. so ist
das ein Beweis dafiir, dass noch unverinderte Diazoniumverbindung
zugegen ist, die mit dem im Ueberschuss vorhandenen Acetessig-
ester unter dem Einfluss des Alkalis schnellstens zum Farbstoff zu-
sammengeht. Man muss im Interesse guter Ausbeuten die essigsaure
Flissigkeit so lange stehen lassen, bis alle Diazoniumlésung ver-
schwunden ist. Der Zusammenschluss wird beférdert, wenn man ihn
bei etwa 15— 20" vor sich gehen liisst, gemeinhin indessen auf
Kosten der Reinheit des Combinationsproductes. Letzteres scheidet
sich in kugeligen, strohgelben Krystallnadeln aus. Es wird am besten
aus verdinotem Alkohol umkrystallisirt 1); man erhdlt es dann beim
langsamen Abkiihlen des Lésungsmittels in derberen Krystallen, die
bei 1489 schmelzen, in Wasser schwierig, in Aether und Schwefel-
kohlenstoff kaum, dagegen leicht 18slich sind in Alkohol, Chloroform,
aromatischen Koblenwasserstoffen und Eisessig. Aus der eisessig-
sauren Lésung kann es durch vorsichtigen Zusatz von Wasser schén
krystallinisch abgeschieden werden.  Concentrirte Schwefelsdure
nimwmt {inact. v. Acet-p-phenylendiamin-azo]-acetessigester mit rein gelber
Farbe auf, die durch Zusatz von Oxydationsmitteln nicht geindert
wird.

0.1206 g Sbst.: 0.2535 g COq, 0.0657 g HaO. — 0.1157 g Sbst.: 0.2435 g
COq, 0.0639 g HaO. — 0.1890 g Shst.: 24.5cem N (19Y, 743 mm). — 0.2407 g
Shst.: 31.6 cem N (179, .728 mm).

C“H11N3()4. BOI‘. C 57.34, H 5.81, N 14.43
Gef. » 57.30, 57.39, » 6.05, 6.14, » 14.56, 14.58.

finactv. Acet-p-phenylendiamin-azo)-acetessigsiiureamid,
CH, . CO
(CH;CO.NH.C¢H, . N:N].CH.
H:N.CO
2 g [iwact.v. Acet-p-phenylendiamin-azo]-acetessigester werden in
30 ccm Alkohol gelst und mit 50 cem wiissrigem Ammoniak tber-
) Die Mutterlaugen verarbeitet man zweckmassig auf [inact.b. Acet-p-phe-
nylendiamin-azo]-1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon, indem man Eisessig und
Phenylhydrazin hinzufiigt und erwirmt.



gossen. Man erwiirmt schwach, lisst stehen und versetzt nach
12 Stunden mit soviel Wasser bis die Krystallisation eingeleitet ist. Es
scheidet sich ein canariengelber Kérper ab, der, mehrmals aus ver-
diiontem Alkohol umgelst, in glinzenden. breiten Nadeln auskrystal-
lisirt, die unter Zersetzung bei 228 — 229° schmelzen. Sie sind so
gut wie unléslich in Wasser und Ligroin, schwer léslich in Benzol
und Aether, loslicher in Essigester und leicht 1dslich in Aceton. Von
warmen, gelbst stark verdiinnten Aetzalkalien wird das Sdureamid
leicht mit rein gelber Farbe aufgenommen, und aus diesen Ldsungen
durch Einleiten von Kobhlensiiure wieder abgeschieden; auch ver-
diinntes, kohlensaures Natrium lost es in der Siedehitze, beim Erkalten
fillt es indessen in diesem Falle wieder aus. Concentrirte Schwefel-
siure 16st es gleichfalls mit gelber Farbe auf, Bichromatzusatz er-
zeugt keine charakteristische Reaction, es macht sie nur unwesentlich
griinlicher. Die Substanz zersetzt sich beim Erhitzen iiber ihren
Schmelzpunkt, ohne zu destilliren.

0.0523 g Sbst.: 0.1055-g €Oy, 0.0262 g Ha 0. — 0.0798 g Sbst.: 0.1597 g
CO,, 0.0398 g H,0.

CigH 4Ny O3, Ber. C 54.96, H 5.34.
Gef. » 55.01, 54.58, » 5.56, 5.53.

[inac.v. Acet-p-phenylendiamin-azo]-acetessigsiuremethyl-
CH,.CO
amid, [CH;CO.NH.CsH;.N:N].CH,
CO.NH.CH;
wird auf analoge Weise wie die vorhergehende Verbindung gewonnen:
Man versetzt eine concentrirt-alkoholische Loésung von [inact. v. Acet-p-
phenylendiamin-azo]-acetessigester mit #berschiissigem, 33-procentigen
Metbylamin und lésst 24 Stunden verschlossen bei gewdhualicher Tempe-
ratar stehen. Die abgeschiedenen, haarfeinen, langen, schwefelgelben
Krystallnadeln sind sofort analysenrein.

Das Methylamid 16st sich beim Erwirmen mit ganz verdiinnten
Aetzalkalilaugen auf und fillt durch Zusatz von Siure unverindert
wieder ans. Kocht man es dagegen lingere Zeit mit 10-procentigem
Aetznatron, so wird die Acetyl-Gruppe abgespalten, und man erhalt
eine basische Verbindung. Versetzt man deren saure Losung mit
salpetriger Siure, so entsteht eine Diazoniumfliissigkeit, die mit R-Salz
combinirt ein substantives Violet liefert.

Die Methylamidcombination wird von Schwefelsiure mit rein
griinlich-gelber Farbe aufgenommen, die durch Zusatz von LEisen-
chlorid nicht verindert, durch Kaliumbichromat nur weniger intensiv
gefirbt wird.

Berichte d. D. chem. Gesellseliaft. Jahrg XXX/1I. 13
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Sie ist sehr schwer léslich in Aether, Benzol und Schwefel-
kohlenstoff, besser ldéslich in Aceton und am besten in Alkohol
und Eisessig, aus denen sie am zweckmissigsten, wenn néthig, um-
krystallisirt wird.

Wiihrend das obige [inact.b. Acet-p-phenylendiamin-azo]-acetessig-
siureamid, ganz #hnlich dem entsprechenden [b. Anilin-azo)-acetessig-
siureamid '), schon durch Kochen der alkoholisch-essigsauren Ldsung
mit Phenylhydrazin in sein Pyrazolon iibergefihrt werden kann, geht
eine solche Umsetzung bei dem vorliegenden Methylamid, entsprechend
der stirkeren Basicitiit des Metbylamins gegeniiber dem Ammioniak,
weit schwieriger vor sich. Erst wenn man es mit freiem Phenylhy-
drazin oder aber mit seiner eisessigsauren Ldsung stundenlang am
Riickflusskiibler kocht, wird Wasser und Methylamin abgespalten,
und es entsteht das bei 222 —2329 schmelzende [inact. v. Acet-p-pheny-
lendiamin-azo]-1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon.

0.0375 g Sbst.: 6.8ccm N (18°% 737 mm).

CnHmN403. Ber. N 20.29. Gef. N 20.29.

{inwt.v. Acet-p-phenylendiamin-azo-4-]-1-phenyl-3-methyl-

CH;.C =N
5-pyrazolon, [CH;CO.NH.C¢H,.N:N].CH | .
. CO—N.CsHs

stellt man dar, indem man in eine siedende alkoholische Lidsung von
[inact.v. Acet-p-phenylendiamin-azo}-acetessigester die berechnete Menge
Phenylhydrazin in essigsaurer Losung einlaufen lisst. Die Fliissig-
keit firbt sich scbnell braunroth, und bald beginnt sich das Conden-
sationsproduct in feinen, gelb-rothen Nadeln auszuscheiden, die, aus
Alkohol umkrystallisirt, beim Erkalten zu einem dichten Filz er-
gtarren. Schmp. 222 —223%, Da es sicb, fein vertheilt, in der Kilte
in verdiinnter Natronlauge orangefarben auflost und aus dieser
Lésung durch Einleiten von Kobhlensiure wieder ausgefillt werden
kann, so muss man auch hier den sauren Charakter der Verbindung
anf das auxochrome Methinmolekiil des Pyrazolonringes zuriickfihren.
An eine Aufspaltung des fiinfgliedrigen Ringes ist nicht zu denken?);
denn anch von verdiinnten kohlensauren Alkalien wird es, allerdings
erst in der Siedehitze, mit rein gelber Farbe aufgenommen und aus
diesen L&sungen durch Kohlensiure ebenfalls niedergeschlagen. Con-
centrirte Schwefelsiure l6st es gelb, Bichromatzusatz firbt es vor-
iibergehend griin. Beimn Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt zersetzt
sich das Azopyrazolon. — [inact.v. Acet-p-phenylendiamin-azo}-1-phenyl-
3-methyl-5-pyrazolon 16st sich kaum in Ligroin, schwer in Schwefel-
kohlenstoff, besser in Aether, sehr leicht in Eisessig, Aceton, Benzol

1) Diese Berichte 32, 205. ?) Diese Berichte 32, 203.



und Essigester, und kann aus diesen Lédsungen event. durch Ligroin
krystallinisch ausgefillt werden.

0.1340 g Sbst.: 0.3162 g COs, 0.0610 g HsO. — 0.1085 g Shst.: 19.2 com N
(169, 744 mm). — 01225 g Sbst.: 22.8 cem N (14%, 733 mm). — 0.0761 g
Sbst.: 14cem N (16.20, 738 mm).

CieH17Ns05. Ber. C 64.42, H 5.11, N 20.89.
Gef. » 64.37, » 5.09, » 20.92, 21.10, 20.81.

fsc.v.p-Phenylendiamin-azo]-1-phenyl-3-methyl-5-

pyrazolon,
CHs.C—~N
[NH; .C;H,.N:N] CH
CO—N.CsH;.

15 g [inact.b. Acet-p-phenylendiamin-azo]- 1-phenyl-3-metbyl-5-pyr-
azolon werden mit 250 ccm Wasser und 90 cem 10-procentiger
Natronlange iibergossen und 6 Stonden lang am Riickflusskiihler,
zwecks Abspaltung der Acetylgruppe, gekocht. Zunichst 168t sich
das Acetylazopyrazolon mit rein gelber Farbe auf, die mit fort-
schreitender Reaction nur etwas heller und reiner erscheint, wihrend
eine durch Kohlensiiure ausgefillte Probe bedeutend réther aus-
fillt, als vor der Verseifung. Von dem Ende der Reaction kann man
sich indessen pur dadurch fiberzeugen, dass man die abgeschiedene
Substanz mit verdiinnter Salzsiure behandelt. Nur dann tritt voll-
stindige Losung zu einer orangen, klaren Flissigkeit ein, wenn die
Verseifung beendet ist, da der acetylirte Kdrper in verdiinnten
Mineralsiuren unlgslich ist.

Nach beendeter Verseifung versetzt man mit dem 6-fachen Vo-
lumen Wasser, filtrirt und scheidet das [act.bv. p-Phenyldiamin-azo]-
1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon durch Einleiten von geniigend Kohlen-
siure ab. Der krystallinische, sebr gut filtrirbare Niederschlag wird
mit Wasserbis zur neutralen Reaction ausgewaschen und aus viel Alkohol,
in welchem die Verbindung nicht gerade leicht 16slich ist, umkrystallisirt.
Mau erhilt braunrothe, sehr lebhaft glinzende, derbe Nadeln vom
Schmp. 206—207°. - Sije 16sen sich mit orangegelber Farbe schwer
in Aether, leicht in Chloroform und siedendem Eisessig und sehr
leicht in Aceton und aromatischen Kohlenwasserstoffen. Von concen-
trirter Schwefelsdure wird die basische Verbindung mit rein gelber
Farbe aufgenommen, durch einen Tropfen Bichromat tritt schnell
wieder verschwindende Blaugriinfirbung auf, die Losung bleibt aber
davernd schmutziggriin. Die Farbenreaction ist nicht als Bilow-
sche Reaction aufzufassen, sondern zuriickzufiihren auf Oxydations-
erscheinungen der ‘freien Amidogruppe. In concentrirter Salzsiiure
ist die neue basische Verbindung geradezu zerfliesslich; beim Ver-

13+
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diinnen mit Wasser tritt zunichst milchige Triibung auf, etwas mehr
Wasser erzeugt klare Losung.

Anpstatt die Verseifung mit Alkalien vorzunehmen, kann man
auch zum gleichen Ziel gelangen, wenn man die acetylirte Com-
bination eine Stunde lang wmit 10-procentiger alkoholisch-wiissriger
Salzsiure am Riickflusskiihler kocht. Die zunichst braunrothe Lésung
wird langsam heller und dann begiunen sich lange Nadeln des salz-
sauren [act.v. p-Phenylendiamin-azo]-1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolons ab-
zuscheiden, das, abfiltrirt und iiber Schwefelsdure im Vacoum ge-
trocknet, selbst in einer Salzsiiureatmosphire theilweise dissociirt. Die
Salzbindung ist eine so lockere, dass geringe Mengen Wasser
die Trennung hervorrufen. Demgemiss kann der Amidazokirper
aus seinen miperalsauren Losungen auch durch Natriumacetat aus-
geschieden werden.

0.1179 g Sbst.: 0.2833 g COg, 0.0563 g H20. — 0.0845 g Sbst.: 0.2024 ¢
C0s, 0.0424 g Hy0. — 0.0593 g Sbst.: 0.1419 g CO;, 0.0282 g H,0. —
0.1665 g Sbst.: 354 cem N (736 mm, 179). — 0.0659 g Sbst.: 14.6 ccm N
(138 mm, 24.59).

CieHisNsO.  Ber. C 65.53, H 5.2, N 23.89,
Gef. » 65.53, 65.33, 65.26, » 5.30, 5.56, 3.25, » 23.88, 24.04.

Acetylirung und Benzoylirung des [wun p-Phenylen-
diamin-azo]-phenylmethylpyrazolons.

Acetylirung: /2 g der basischen Amidoazoverbindung wird mit
2 g Essigsiureanhydrid 10 Minuten lang untér Riickfluss gekocht.
Verdiinnt man dann tropfenweise mit Wasser, so krystallisirt das bei
2232 — 9223 gchmelzende [mact. v. Acet-p-phenylendiamin-azo]-1-phenyl-3-
methyl-5-pyrazolon aus.

Es gelingt die Acetylirung indessen auch, wenn man 1 Theil
Amidoazopyrazolon mit der 30-fachen Menge Eisessig am Riickfluss-
kiihler 24 Stunden lang zum Sieden erhitzt.

Benzoylirung: Eine Probe des Amidoazokirpers wird in vier-
procentiger Natronlauge gelést und die Lésung mit Benzoylchlorid
so lange durchgeschiittelt, bis der alkalische Auslauf auf Filtrirpapier
keinen gefirbten Rand mehr giebt. Das Benzoylirungsproduct,

CHa.(_Jf N
[CiH;CO.NH.CiH,.N:N].CH .
CO —N . CgH,

scheidet sich in briunlich-gelben Flocken aus, die, aus Alkobol um-
krystallisirt, glinzende, orangefarbene Bliittchen liefern, deren Schmelz-
punkt bei 258° liegt.

Es 16st sich, wenn auch schwieriger, als die entsprechende Acetyl-
verbindung, ebenfalls mit gelber Farbe in verdinnten heissen Alkali-
liugen. Concentrirte Schwefelsiure nimmt es rein gelb auf; Zusatz von
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Eisenchlorid idndert die Farbe nicht, Bichromat macht sie schmautzig-
griinlich.

(ionct. b. Benzoyl- p-phenylendiamin-azo]- 1 -phenyl-3-methyl-3-pyr-
azolon ist nicht 18slich in Ligroin, sehr schwer léslich in Aether,
etwas loslicher in Schwefelkohlenstoff, 13slich in Alkohol, Aceton und
Eisessig und sehr leicht l8slich in Nitrobenzol; aus letzterem kann
es durch Zusatz von Ligroin schdn krystallinisch gefillt werden.

[act.v. p-Phenylendiamin-azo]-1-phenyl-83-methyl-5-
pyrazolon und salpetrige Siure,

CHy.C~ N
[Cl.N.CsHs.N:N].CH |
N CO — N .G H,

2 g feinst zerriebenes [act.1. p-Phenylendiamin-azo]-1-phenyl-3-
methyl-5-pyrazolon werden mit 100 cem Wasser und 5 cem reiner
Salzsdure auf 36" erwirmt, bis man einen homogenen, gelhen Brei
der basischen Verbindung erhilt. Dann kiihlt man aaf etwa 10" ab
und titrirt mit 20-procentiger Natriumnitritldsung bis zur bleibenden
Salpetrigsiurereaction. Die erhaltene Diazofliissigkeit ist orangeroth
gefirbt und zeigt die fiir [Diazo-p- phenylendiamin-azo}-R!})-ver-
bindungen von Biilow aufgefundene charakteristische allgemeine Re-
action?). beim Eingiessen in eine cigkalt gehaltene Soda- oder Natrium-
acetat-Ldsung nach Blau hin umzuschlagen, ein sicheres Zeichen dass
die in Parastellung zur Azogruppe stehende Amidogruppe des Benzol-
kernes in die Diazogruppe umgewandelt worden ist. — Aus der
wissrigen Losung kann man das Diazoriumechlorid durch Aussalzen
abscheiden; bringt man es durch Erwirmen der salzhaltigen Flassig-
keit auf 40° wieder in L6sung, wobei eine Zersetzung noch nicht eintritt,
80 scheidet es sich beim Erkalten in orangegelben Krystallaggregaten ab.
Sie sind in Wasser ausserordentlich leicht l6slich. Von einer Ana-
lyse der Substanz wurde abgesehen, weil ihre Umsetzungsproducte sie
zweifelsohne als die Diazoniumverbindung des [act. b. p-Phenylendiamin-
azo]-1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolons charakterisiren.

1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-[4-azo-p-phenylendiamin-
azo-4]-acetessigester,

N:C.CH; CH; . CO
. CH.[N:N.C.H,.N:N].CH.
CeH;.N.CO 0C:H; . CO

Die wie oben hergestellte Diazoverbindung aus 2 g [act. v. p-Phe-
nylendiamin-azo]-1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon lisst man unter tich-
1) Wo R einen carbocyclischen oder hetorocyclischen Componenten be-
Peutet.
" % Bitllow, Technologie der Azofarbstoffe, Bd. 11, 397.



tigem Riibren einlaufen in eine wissrige Losung von 2 g Acetessig-
ester, welche mit 30 cem einer 10-procentigen Natriumacetatldsung
versetzt worden war. Nach kurzer Zeit begiont die Ausscheidung
eines flockig-krystallinischen Niederschlages. Zur Vollendung der
Reaction lisst man 24 Stunden lang riihren, filtrirt, wischt und kry-
stallisirt aus viel Alkohol um. Der neue Korper scheidet sich in
ziegelrothen Krystiillchen ab, die bei 181—182° schmelzen. Aus-
beute 8.5 g.

Er ist in kalter, verdiinuter Natronlauge sehr leicht mit oranger
Farbe loslich und kann durch Einleiten von Kohlensiure aus dieser
Loésung wieder ausgefillt werden. Mit gleicher Niance wird er
von concentrirter Schwefelsiure aufgenommen. Eisenchloridzusatz
veriindert sie nicht, durch Kaliumbichromat aber wird sie schmutzig-
griin. In Ligroin ist er nicht unléslich, ldslicher aber in Schwefel-
kohlenstoff, Benzol und Aether, leicht 16slich in Aceton, Eisessig und
Essigester, immer orangegelb — dagegen blauroth in concentrirter
Salzsiure. Aus dem letztgenanoten Ldsungsmittel fallt schon ein ge-
ringer Wasserzusatz ihn wieder aus.

0.1583 g Sbst.: 0.3610 g COy, 0.0733 g Hy 0. — 0.1014 g Sbst.: 0.2259 g
CO,. 0.0477 g HyO0. — 0.1715 g Sbst.: 0.3806 g COy, 0.0804 g HyO. —
0.1102 g Sbst.: 18 cem N (735 mm, 159).

CaaHaoNeOr. Ber. C 60.83, H 5.09, N 19.35,
Gef. » 61.19, 60.71, 60.52, » 5.51, 5.26, 5.21, » 18.85.

1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-[4-azo-p-phenylendiamin-
azo-4}-1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon,

“ CH.[NNCbl‘hN'N].CH
C:Hs . N=CO CO—N.CgH:

/2 g 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-[4-azo-p-phenylendiamin-
azo-4]-acetessigester wird in geniigend siedendem Alkohol geldst und
die, Mischung von !/y g Phenylhydrazin mit i{iberschiissigem Eisessig
hinzugegeben. Die essigsauer-alkoholische Flissigkeit firbt sich schnell
dunkel braunlichroth, und nach 5 Minuten Kochens beginnt die Ab-
scheidung rother Krystallnidelchen, denen die obige Zusammensetzung
zukommt. Zur Vollendung der Reaction erhidlt man noch weitere
25 Minuten im Sieden und filtrirt dann den Niederschlag siedend
heiss ab. Der Schwelzpunkt der Substauz liegt iiber 280°.

Concentrirte Schwefelsiiure nimmt das Disazopyrazolou mit orange-
rother Farbe auf; Kaliumbichromatzusatz wandelt sie durch Schmutzig-
blau in reines Griin um, wihrend Eisenchlorid sie nicht verindert.
Kalte, ganz verdiinnte Natronlauge 18st es langsam, schneller in der
Sledehxtze orangefarben auf, ein Verhalten, das mit der Azoformel
in bestem Einklang steht. Aus diesen Losungen wird es durch Ein-



199

leiten von Kohlensiiure oder durch Zusatz von Essigsiiure unveridndert
wieder abgeschieden. Von concentrirter, wissriger Salzsdure wird
der Disazokdrper blauroth aunfgeldst, Wasserzusatz fillt ibn unver-
andert ans.

Wie schon aus der Darstellungsmethode hervorgeht, ist der oben
genannte Korper sehr schwer 16slich in Alkohol, dagegen besser 13slich
in siedendem Eisessig, Aceton, Essigester und Benzol und leicht 13slich
in Nitrobenzol, woraus er durch Alkoholzusatz mikrokrystallinisch
gefillt werden kann. Beim Erwidrmen mit concentrirter Salpeteisiare
wird er zerstdrt, denn nach dem Verdiinnen mit Wasser scheiden sich
aus der sauren Flissigkeit schmierige Producte ab.

0.1086 g Sbst.: 0.2593 g COy, 0.0470 g Hy 0. — 0.0955 g Sbat.: 19.2 cem
(134 mm, 149).

Cos HpaNs Oy, Ber. C 65.27, H 4.60, N 23.43.
Gef. » 65.13, » 4.84, » 22.83.

23. J. H. Ransom: -Ueber o-Oxyphenylurethan und
o-Aminophenyl - Aethylocarbonat.
[Mittheilang aus dem Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.]
(Bingegaugen am 2. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von
Hrn. R. Stelzner.)

In einer vorléufigen Mittheilung?) iiber diesen Gegenstand habe ich
nachgewiesen, dass das Reductionsproduct (Schmp. 85%) von o-Nitro-
phenyl-Aethylcarbonat nicht o-Aminophenyléthylcarbonat ist, sondern
o-Oxyphenylurethan, entstanden durch eine molekulare Umlagerang
bei der Reduction. Aus den friiher angegebenen Griinden kam fiir
0-Oxyphenylarethan ausser der wahrscheinlicberen, fir gewdhnlich
angenommenen Formel HO . C;H, . NH.COOGC;H; (II) noch die fiir
ein Ortho-derivat wohl mégliche Ringformel?)

CeHe3>0<0 8, ¥
in Betracht. In der That stand das Verhalten von Oxyphenylurethan
nach den bis dahin ausgefiihrten Versuchen in weit besserem Ein-
klang mit der Ringformel (I) als mit der Phenolformel (II): erstens
hat die Verbindung saure Eigenschaften, aber sie reagirt sehr schwer
mit Methyljodid in alkalischer Losung®) und ein Anisidinderivat

) Diese Berichte 81, 1060.

%) Fir die Bedeutung einer solchen Verbindang wird auf die erste Mit-
theilung verwiesen.

%) Vgl. Bamberger, Aun. d. Chem. 273, 275 und 283.





