oder deren Salze scheint eine allgemeine Reaction za sein; sie ist
tei Thioessigsiure und Natriummercaptid von Kekulé und Linne-
mann !) nachgewiesen worden.

Kopenhagen. Chem. Laborat. d. polytechnischen Lehranstalt.

363. Carl Biilow und Fritz Schlotterbeck: Zur Kennt-
niss der Azoverbindungen des Acetylacetons?).

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 6. Juni 1902.)

Die Combinationen aromatischer Diazoniumverbindungen mit
Componenten der aliphatischen Reihe, welche, wie Malonsiureester,
Acetessigsiureester, Benzoylaceton, eine saure Methylengruppe ent-
halten, wurden seither in alkalischer, in neutraler oder in essigsaurer
Losung aunsgefiihrt. Man gelangt so entweder durch intramolekulare
Atomverschiebung zu den entsprechenden Hydrazonen oder aber zu
fettaromatischen Azoverbindungen, in denen das Wasserstoffatom des
mit dem Azorest verketteten Methins bezw. die epolische Hydroxyl-
gruppe des angewandten ].3-Ketosiureesters oder 1.3-Diketons als
das Auxochrom des Complexes anzusehen ist?). Wir haben nun be-
reits im Jahre 1899 die bis dahin bei der Kuppelung von Diazonium-
salzlosungen mit aliphatischen Componenten noch nicht constatirté
Beobachtung gemacht, dass sich Acetylaceton nicht nur nach allen
bekannten Methoden, sondern auch in stark salzsaurer Lésung
mit 0-, m- und p-Nitrodiazobenzol zu Combinationspro-
ducten zusammenlegen lisst. Da nun aber unter den ebenge-
nannten Bedingungen eine molekulare Umlagerung in obigem Sinne
kaum angenommen werden diirfte, so sehen wir in dieser Thatsache
einen weiteren Beweis fiir die von Biilow verschiedentlich vertretene
Anschauung, dass nur in ganz wenigen und hinreichend bekannten
Fillen bei der Combination von Diazoniumverbindungen mit Comnipo-
nenten der aliphatischen oder Harnsiore-Grappe unzweifelhafte Hydr-
azone, sonst aber iiberwiegend Korper entstehen, welche die unver-
dnderte Azogruppe enthalten.

5 Ann. d. Chem. 123, 273.

%) Auszug aus der Inmauguraldissertation des Hrp. Schlotterbeck, Th-
bingen, Pietzker 1902. Die Untersuchung wurde bereits im Juli des Jahres
1899 begonnen, leider aber erst zu Anfang des laufenden von meinem Mit-
arbeiter zum Abschluss gebracht. Balow.

%) Billow, diese Berichte 32, 198 und 2638 [1899].
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Demensprechend gelang es uns auch selbst dann nicht,
die drei isomeren [Nitranilin-azo]-acetylacetone zu acety:
liren, als wir die Methode anwandten, mit deren Hilfe der [Ani-
lin-azol]-acetessigester kiirzlich in das jhm entsprechende acylirte Hydr-
azon') umgewandelt werden konnte, und durch welche sich auch
das [Anilin-azo]-acetylaceton leicht in das symmetrische «-Acetyl-
monophenylhydrazon des Diacetylketons liberfihren lasst.

Diese Thatsache diirfte in einem gewissen Zusammenhange mit
der Beobachtung stehen, dass Diazobenzol, im Gegensatz
zu seinen Nitrosubstitutionsproducten, in salzsaurer Lo-
sung mit dem genannten 1.3-Diketon nicht merklich kup-
pelt. Die Nitrogruppen befordern einerseits die Reactions-
fahigkeit der Diazoniumsalzlésungen und verleihen ande-
rerseits, wenn sie im fettaromatischen Azocomplex vor-
handen sind, dem Molekil ein stabileres Geprige.

[Arilin-azo]-acetylaceton.

Wiihrend Beyer und Claisen?) das [Anilin-azo]-acetylaceton
gewannen, indem sie die wissrigen Ldsungen fiquimolekularer Mengen
von Acetylacetonnatrium und Benzoldiazoniumchlorid vermischten,
verfuhren wir folgendermaassen: 40 g Acetylaceton werden in Wasser
geldst und eine kalt gesittigte Losung von 210 g Natriumacetat hin-
zugefiigt. Zu dieser Mischung giesst man die aus 37 g Anilin mit
Hiilfe von 115 g Salzsfiure und 31 g Natrinmnitrit nach bekanntem
Verfahren hergestellte Benzoldiazoniumchloridlésung, riihrt tiichtig
darch und lisst das Ganze im Eisschrank 24 Stunden bezw. so lange
stehen, bis der farblose Auslauf einer auf Fliespapier gebrachten
Probe mit einem daneben gebrachten Tropfen alkalischer 2-Naphtol-
3.6-disulfosiiuresalzldsung keine Rothfirbung mehr liefert. Das abge-
schiedene [Anilin-azo]-acetylaceton erhidlt man, aus heissen Wasser
vmkrystallisirt, in centimeterlangen, gelben Nadeln vom Schmp. 90°.
Es wird von verdiinnter Natronlauge mit intensiv gelber Farbe auf-
genommen und aus dieser Lisung durch Einleiten von Kohlensiure
wieder unverdindert abgesechieden. Mit gleicher Farbe 16st es sich in
reiner, concentrirter Schwefelsiure; Zusatz von Kaliumbichromat ruoft
zwar Briunung, aber picht die charakteristische Farbeninderung der
Bilow’schen Reaction hervor. Im Uebrigen zeigt es die von den
genannten Forschern und die von v. Pechmann?®) angegebenen Re-

actionen.

) Biitlow und Hailer, diese Berichte 35, 920 [1902].
% Beyer und Claisen, diese Berichte 21, 7102 [1888].
% v. Pechmann, diese Berichte 25, 3195 [1892].



Ein Spaltungsversuch, ausgefiibrt durch 90-stiindiges Kochen des
Azokorpers mit destillirtem Wasser am Riickflusskithler, fiihrte zu
keinem Ziel, wir gewannen die angewandte Substanz unverindert
zurtick; kocht man sie aber mit der 20-fachen Menge 15-procentiger
Natronlauge am absteigenden Kiihler unter Ersatz des verdampften
Wassers, so destillirt mit den Wasserdimpfen ein schwach gelblich
gefirbtes Oel iiber, wiihrend sich im Kolben ein harziger Kuchen
abscheidet. Das wiissrige, die Oeltropfen enthaltende Destillat wird
mit 20 cem 38-procentiger Salzsfiure angesduert. Schiittelt man nun
tiichtig durch, so geht der grisste Theil des Oeles in Ldsung, wih-
rend gleichzeitig ein flockiger Niederschlag entsteht, der leicht mit
Aether ausgeschiittelt werden kann., Verdampft man das Lésungs-
mittel, so hinterbleibt ein weisser, krystallinischer Riickstand, verun-
reinigt durch etwas rothe Schmiere. Durch Umkrystallisiren aus Al-
kohol erhdlt man ihn in schén ausgebildeten weissen Nadeln vom
Schmp. 186°. FEine Analyse ergab Zablen, welche auf die Formel
Cys Hyj Oy stimmen; iiber die Constitution der Verbindung soll spiter
berichtet werden. ,

Das saure, wissrige, ausgeitherte Destillat wird mit Aetzalkali
libersittigt und dann mehrere Male mit Aether durchgeschiittelt. Die
vereinigten itherischen Ausziige biuterlassen beim Verdampfen ein
Oel, welches sich als reines Anilin erwies. Zur Identificirung wurde
es diazotirt, und die gewonnene Diazoniumsalzlésung mit g-Naphtol
gekuppelt. Das so erhaltene Combinationsproduet zeigte alle Eigen-
schaften des bekannten » Benzol-azo-p-naphtols« und schmolz wie dieses
bei 13401),

1-Phenyl-3.5-dimethyl-4-[anilin-azo-]pyrazol.

In nieht ganz analysenreiner Form erbielten Beyer und Claisen
(L ¢.) das genannte Pyrazol durch Erhitzen von {Anilin-azoJ-acetylaceton
mit Phenylhydrazin. Wir gewannen es in bester Aunsbeute, als wir
dquimolekulare Mengen der beiden Verbindungen in essigsaurer Lo-
sung eine halbe Stunde am Riickflusskihler koehten und dann das
durch Wasser ausgefillte harzige Condensationsproduct aus schwach
Salzsiure-haltigem, siedendem Alkohol umkrystallisirten. Schmp. der
reinen Substanz 62°.

) Eine ganz shnliche Beobachtung hat in jingster Zeit Favrel. Bullet,
de la soe. chim. 3. Ser. Bd. XXVI[—XXVIIL, 8, 330 gemacht; er gewann
durch Verschmelzen von Acetylaceton-{azo-Benzidin-azol-acetylaceton ebenfalls
die urspriingliche, zur Kuppelung angewandte Base, in diesem Falle Benz-
idin, zuriick, eine Reaetion, die ihrer besonderen Eigenart wegen der genauen
Untersuchung bedarf.
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0.1565 g Sbst.: 28.2 cem N (199, 742 mm}. — 0.1777 g Sbst.: 32 cem N
(210, 742 mm).

CﬂHmN;. Ber, N 20.3. Gef. N 20.2, 20.0.

[p-Nitranilin-azo]-acetylaceton.

Zu einer Mischung von 5 g Acetylaceton mit 100 cem Wasser
fiigt man 2 cem einer 10-procentigen Sodal8sung und giebt auf ein-
mal, unter gutem Durchribren, die filtrirte Losung von 38.2 g einer
25 procentigen Nitrosaminrothpaste (p-Nitroisodiazobenzolnatrium) in
300 ccn Wasser hinza. Nach einiger Zeit beginnt die Abscheidung
eines flockigen, gelben Niederschlages. Nach zwdlfstiindigem Stehen
ist die Reaction beendet, Das abfiltrirte und gewaschene [p-Nitra-
nilin-azo]-acetylaceton krystallisirt aus Eisessig in glinzenden, briun-
Yich gelben Nadeln vom Schmp. 221—222° Es ist schwer léslich in
Alkohol, Aether und Ligroin, léslich in Aceton und Eisessig, leicht
léslich in Chloroform.

Zu demselben Endresultat gelangt man, wenn man in schwach
salzsaurer Ldsung arbeitet; ja selbst dann ging die Combination glatt,
wenn auch etwas langsamer, vor sich, als man auf 5 g Acetylace-
ton 40 ccm einer 38-procentigen Salzsiure, verdinnt mit 100 cem
Wasser, anwandte. Es ist gleichgiiltiz, ob man die Salzsiure zum
1.3-Diketon, zur Nitrosaminrothlésung oder zu beiden zu gleicher Zeit
hinzutligt. Die Reaction ist immer nach Verlauf von 24 Stunden be-
endet.

0.1220 g Shst.: 0.2355 g CO,, 0.0515 g Hs0.

Ci1 H;1 O4N3. Ber. C 53.0, H 4.4,
Gef. » 525, » 4.6.

[o-Nitranilin-azo]-acetylaceton.

5 g Acetylaceton werden in Wasser geldst und eine o-Nifrodiazo-
benzolchloridlésusg, hergestellt aus 7 g ¢-Nitranilin, 16 g 38-procenti-
ger Salzsiuretund 4 g Natriumnitrit, unter bestindigem Riihren lang-
sam hinzugegeben. Das Condensationsproduet beginnt nach einiger
Zeit, sich in gelben krystallinischen Flocken auszuscheiden. Nach 24-
stiindigem Stehenlassen ist die Reaction beendet. Man filtrirt ab,
wigcht mit Wasser nach und krystallisirt den Filterriickstand aus Eis-
essig-um. Die neue Azoverbindung krystallisirt in gelbrothen Na-
deln, die bei 180° schmelzen. Sie ist ziemlich schwer léslich in ge-
withnlichem Alkohol, leichter 18slich in Aceton und Eisessig.

0.1600 g Sbst.: 0,3070 g COs, 0.0625 g Hy0.

Cn H1104N3. Ber. C 53.0, H 44.
Gef, » 52.5, » 4 35.
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[m-Nitranilin-azo]-acetylaceton.

Die Kuppelang der Componenten wird in salzsaurer Lésung und
unter denselben Bedingungen wie beim vorhergehenden Priparat aus-
gefiibrt. Das Rohproduct krystallisirt man zur Reinigung aus Eis-
essig um.

Man erhilt die Verbindung aut diese Weise in orangegelben Blitt-
chen vom Schmp. 140° Sie zeigen im allgemeinen die Eigenschaften
der stellungsisomeren Substanzen.

0.1423 g Sbst.: 0.2743 ¢ COy, 0.0575 g HaO.

CuHu O4N3. Ber. C 53.0, H 4.4.
Gef. » 52.5, » 4.4.

Aus den drei genannten [Nitranilin-azo]-acetylacetoneu wurden

nach bekannten Methoden die entsprechenden Pyrazole und Isoxazole

gewounnen,

354. Erwin Rupp und Albert Schied:
Ueber die Jodometrie des Rhodanwasserstoffs.
(Eingegangen am 9. Juni 1902.)

Die gravimetrische Ermittelung von Rhodanwasserstoff basirt auf
der Bestimmung der Schwefelsiuremenge, welche bei energischer
Oxydation, z. B. mittels Salpetersiure nach Borchers!), aus dem
Rhodanmolekiil hervorgeht. HCNS + 3 O = HCN +503;. Wir suchten
uns nun der “/je-Jodldsung als Oxydationsmittel zu bedienen, um da-
durch zu einer titrimetrischen Rhodanbestimmung zu gelangen, welche
in halogenwasserstoffhaltigem Untersachungsmaterial die argentome-
trische Methode von Volhard zu erginzen im Stande ist.

Es ergab sich, dass in neutralen Rhodanidlsungen bei gewdhn-
licher und erhdhter T'emperatur keine oder nur ganz unbedeutende
Jodmengen aufgenommen werden.  Bicarbonatalkalisch gemachte
Rhodanidlésungen hingegen entfirbten grosse Mengen von Jodlsang
momentan, erst gegen das Reactionsende hin verlangsamt sich die
Aufnahme der Halogenverbindung dermaassen, dass Zeitintervalle von
etwa 10 Minaten erforderlich sind, um die letzterforderlichen !/j5-cem
Jodlésung zu entfirben.

Es wurde darum von der directen Titration Abstand genommen
und eine Versuchsreihe von Resttitrationen apgesetzt, bei denen eine
bekanute Menge Rhodanidlésung mit ca. 1 g reinem Mononatrium-
carbonat nebst einem gemessenen Ueberschuss von %/jp-Jodlésung

%) Repert. d. anal. Chem. 1881, 130,





