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oder deren S a k e  scheint eine allgemeine Reaction zu sein; sie ist 
Lei Thioessigsaure und Natriummercaptid ron K e k u 1 d und L i n  n e -  
rnann  *) nachgewiesen worden. 

K o p e n h a g  en. Chem. Laborat. d. polytechnischen Lehranstalt. 

358. Carl Bi i low und Fritz  Sch lo t terbeek .  Znr Kennt- 
niss der Azoverbindungen des Aoetglacetons a). 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Unirersitiit Tiibingen.] 

(Eingegangen am 6. Juni 1902.) 

Die Combinationen aromatischer Diazo~liumverbindnngen mit 
Componenten der aliphatischen Reihe, welche, wie Malonsaureester, 
Acetessigsaureester, Benzoylaceton, eine saure Methylengruppe ent- 
halten, wnrden seither in alkalischer, in neutraler oder in essigsaurer 
Losung ausgefiihrt. Man gelangt so entweder durch intramolekulare 
Atomverschiebung zu den entsprechenden Hydrazonen oder aber zu 
fettaromatiachen Azorerbindungen, in denen das  WasserstoRatom des 
mit dem Azorest verketteten Methins bezw. die enolische Hydroxj I- 
gruppe des angewandten I .S-Ketosliureesters oder 1.3-Diketons als 
das Auxochrom Jes  Complexes anzusehen ist Wir  haben nun be- 
reits im J s h r e  1899 die bis dahin bei der Euppelung von Diazoniuiu- 
salzlosungeii mit aliphntischen Componenten noch nicht constatirtz’ 
Reobaehtung gemacht, dass sich Acetylaceton nicht nur nach allen 
bekannten Methoden, s o n d e r n  a u c h  i n  s t a r k  s a l z s t l u r e r  L o s u n g  
m i t  0-, m -  u n d  p - N i t r o d i a z o b e n z o l  zn C o m b i n a t i o n s p r o -  
d n c t e n  z u s a m m e n l e g e n  Iasst. Da nun aber unter den ebenge- 
nannten Bedingungeu eine molekulare Umlagerung in obigem Sinne 
kaum angenommen werden diirfte, so sehen wir in  dieser Thatsache 
einen weiteren Beweis fur die 0011 B ii lo  w verschiedenrlich vertretene 
Anschauung, dabs nur in ganz wenigen und hinreichend bekannteu 
Fallen bei der Combination von Diazoriiumverbinduiigen mit Conipo- 
nenten der aliphatischen oder Harnsiiure-Grn ppe unzweifelhafte Hydr- 
azone, sonst aber  iiberwiegend Kiirper entstehen, welche die unver- 
anderte Azogruppe enthalten. 

1) Ann. d. Chem. 143, 273. 
Auszug %us der Inauguraldissertation des Hrn. S e h l o t t e r b e e k ,  Tii- 

bingen, P i e t z k e r  1902. Die Uutersuchung wurde bereits im J u l i  des Jahres 
1899 begonnen, leider aber erst zu Anfang des laufenden von meinem Mit- 
arbeiter zum Abschluss gebracht. Biilow. 

&) B i i l o w ,  cfiese Berichte 32, 198 und 2633 [lS99]. 
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D e m e n s p r e c h e n d  g e l a n g  e s  u n s  a u c h  s e l b s t  d a n n  n i c h t ,  
d i e  d r e i  i s o m e r e n  [Nitranilin-azol-acetylacetone zu a c e t y ?  
l i r e n ,  als wir d i e  Methode anwandten, mit deren Hiilfe der [Ani- 
lin-azol-acetessigester kiirzlich in das  ihm entsprechende acylirte Hydr- 
azonl) umgewandelt werden konnte, und dnrch welche sich auch 
dns [Anilin-azo]-acetylaceton leicht in das symmetrische a- Acetyl- 
monophenylhydrazon des Diacetj lketons iiberfiihren Iasst. 

Diese Thatsache diirfte i n  einem gewissen Znsammenhange mit 
der Beobachtung stehen, d a s s  D i a z o b e n z o l ,  i m  G e g e n s a t z  
z u s e i n e  n N i t r o  s u b s t i t u t i o n s  p r o d u c  t e n ,  i n  s alz  s a u r  e r  Lo - 
s:ing m i t  d e m  g e n a n n t e n  1 . 3 - D i k e t o n  n i c h t  m e r k l i c h  k u p -  
pelt.  D i e  N i t r o g r u p p e n  b e f o r d e r n  e i n e r s e i t s  d i e  R e a c t i o n s -  
f a h i g k e i t  d e r  D i a z o n i u r n s a l z l o s u n g e n  u n d  v e r l e i h e n  a n d e -  
r e r s e i t s ,  w e n n  s ie  i m  f e t t a r o m a t i s c h e n  A z o c o m p l e x  v o r -  
h a n d e n  s i n d ,  d e m  M o l e k i i l  e in  s t a b i l e r e s  G e p r i i g e .  

[ A n i l i  n I a z  01- a c e  t y l  a c e  ton .  

WHhrend B e y e r  nnd C l a i s e n 2 )  das [Anilin-azo]-acetylaceton 
gewannen, indem sie die wassrigen Liisungen Hquirnolekularer Mengen 
von Acetylaceton n a t r i u m  und Benzoldiazoniumchlorid vermischten, 
verfuhren wir folgenderoiaassen: 40 g Acetylaceton werden in  Wasser 
geliist und eine kal t  gesattigte Losung von 210 g Natriumacetat hin- 
zugefiigt. Zu dieser Misrhung giesst man die aus 37 g Anilin mit 
Wiilfe von 115 g Salzsaure und 31 g Natriumnitrit nach bekanntem 
Verfahren hergestellte Kenzoldiazoniumehloridliisung, riihrt tiichtig 
durch und liisst dns G a m e  im Eisschrank 24 Stunden bezw. so lange 
stehen, bis der farblose Auslauf einer auf Fliespapier gebrachten 
I'robe mit einem daneben gehrachten Tropfen alkalischer 2-Naphtol- 
3.6-disulfosHuresalz~~js~ing keine Rothfiirbung mehr' liefert. Das abge- 
schiedene [Anilin-azol-acetylaceton erhalt man, a m  heissem Wasser 
umkrystallisirt, in centimeterlangen, gelben Nadeln vom Scbmp. 90". 
Es wird von verdiinnter Natronlaugr mit intensiv gelber Farbe auf- 
genommen und ails diesrr Lijsung durch Einleiten von Kohlensaure 
wieder unveriindert abgeschieden. Mit gleicher Farbe 16st es sich in 
reinrr, concentrirter Schwefelsiiure; Zusata von Kaliumbichromat ruft 
zwar IEriiunung, aber nicht die charakteristische FarbenHnderung der 
Riilow'scheii Reaction hervor, Irn Uebrigen zeigt es die von den 
geiiannten Forschern und die von v. P e c h m a n n 3 )  angegebenen Re- 
actionen. 

'1 Bi i low nnd Hai le r ,  dicse Bericlite %?D, 920 [1902]. 
a) R e y o r  uud Claisen,  diese Berichte 21, 7102 [1888]. 
?) T. P e c h m a n n ,  diese Bericlite 25, 31% E189.21. 



Ein Spaltungsversuch, aasgefiihrt durch 90 stiindiges Kochen des 
Aeokijrpers mit destillirtem Wasser am Riickflusskiihler, fiihrte zu  
keinem Ziel, wir gewannen die angewandte Substanz unverandert 
zuruck; kocht man sie aber mit der 20-fachen Menge 15-procentiger 
Natronlauge am absteigenden Kuhler untcr Ersatz des oerdampften 
Wassers, so destillirt mit den Wasserdampfeo ein schwach gelblich 
gefarbtes Oel iiber, wahrend sich im Kolben ein harziger Kuchen 
abscheidet. Das wiissrige, die Oeltropfen enthnltende Destillat wird 
mit 20 ccm 38-procentiger Salzsaure angesanert. Schiittelt man nun 
tiichtig durch, so geht der griisste Theil des OeXes in Liisung, wah- 
rend gleichzeitig ein flockiger Niederschlag entsteht, der leicht niit 
Aether ausgeschiittelt werden kann. Verdampft man das Liisungs- 
niittel, so hinterbleiht ein weisser. krystallinischer Riickstand, vernn- 
reinigt durch etwas rothr Schmiere. Dnrch Unikrystallisiren aus Al- 
kohol whalt man ihn in sehiin ausgebildeten weissen Nztdeln vom 
Schnip. 186O. Eine Analyse ergab Zahlen, welche auf die Formel 
ClsH16 0 4  stimmen; iiber die Constitution der Verbindung sol1 spiiter 
berichtet werden. 

Das sawe,  wassrige, ausgeltherte Destillat wird mit Aetzalkali 
ubersattigt und dann rnehrere Male mit Aether durchgeschiittelt. Die 
vereinigten atherisehen Anszifge hinterlassen beirn Verdampfen ein 
Oel, welches sich als reines Anilin erwies. Zrtr Ideniificirung wiirde 
es diaeotirt, und die gewonnene Diazoniumsalzliisung mit $-Naphtol 
gekuppelt. Das so erhalteiie Combinationsproduct zeigte alle Eigen- 
schaften des bekannten ),R~rizol-azo-~-naplitolscc and  sehmolz wie diebes 
bei 134"'). 

1 - P h e n  y I- 3.5 - d i ITI e t h y 1 - 4 - [ a n  i l i  n -a z o - ] p y r a z 01. 

In nicht ganz analysenreiner Form erhielten B e y e r  und C l a i s e u  
(I. c.) das genannte Pyrazol durch Erhitzen von [AniIin-azo]-acet~ lacaton 
mit Phenylhydrazin. Wir gewannen es in bester Ausbertte, ale nir  
iiquirnolekulare Mengen der beiden Verbindungen in essigsaurer Lii- 
surig eine halbe Stunde am Riickflusskiibler kochten iind dann d3s  
durch Wasser ausgefallte harzige Condensntiotisproduct aus schwach 
Salzsaure-haltigem, siedendem Alkohol umkrystullisit ten. Schrnp. der 
reinen Substanz 62 O. 

I)  Eine ganz ihnliche Beobachtung hat in jiingster Zeit Favrel. Builet. 
de la soc. chirn. 3. Ser. Bd. XXVIl-XXVILI, 8, 330 gemacht: er gewaon 
dnrch Verschmelzen yon Acetyla~eton-[azo-Benzidin-azo]-acetplac~to~ ebenfalls 
die urspriingliche, zur Tiuppelung angewaudte Base, in diesern Falie I3 enz-  
i d i n ,  zuruck, eine Reaction, die ihrer besonderen Eigenart wegen der genauen 
Untersuchung bedarf. 
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0.1565 g Sbst.: 28.2 ccm N (190, 742 mm:. - 0.1777 g Sbst.: 32 ccm N 
(21 0, 742 mm). 

C ~ T H I ~ N ~ .  Ber. N 20.3. Gef. N 20.2, 20.0. 

[ p - N i t r a n i l i n -  a z o l - a c e t y l a c e t o n .  

Zu einer Mischung von 5 g Acetylaceton mit 100 ccrn Wasser 
fiigt man 2 ccm einer 10-procentigen Sodaliisung und giebt auf ein- 
mal, unter gutem Durchriihren, die filtrirte Losung von 38.2 g einer 
25procentigen Nitrosaminrothpaste (p-Nitroisodiazobenzolnatrium) in 
300 ccrn Wasser hinzu. Nach einiger Zeit beginnt die Abscheidung 
eines flockigen, gelben Niederschlages. Nach zwijlfstiindigem Stehen 
ist die Reaction beendet. Das abfiltrirte und gewaschene [p-Nitra- 
nilin-azol-acetylaceton krystallisirt aus Eiseesig in glanzenden, braun- 
lich gelben Nadeln vom Schmp. 221-222O. Es ist schwer loslich in 
Alkohol, Aether und Ligroin, loslich in Aceton und Eisessig, leicht 
liislich in Chloroform. 

Zu demselben Endresultat gelangt man, wenn man in schwach 
snl~,aiirer Lijsung nrbeitet; ja selbst daiin ging die Combination glatt, 
wenn auch etwas langsamer, vor eich, als mail auf 5 g Acetylace- 
ton 40 ccm einer 38-procentigen Salzsiiure. verdiinnt mit 100 ccm 
Waeser, anwandte. Es ist gleichgiiltig, ob man die Salzsaure zum 
1 .S-Diketan, zur Nitrosaminrothlosung oder T U  beiden zu gleicher Zeit 
liiiizufijgt. Die Reaction ist imtner narh Verlauf von 24 Stunden be- 
eiidet. 

0.1220 f; Sitst.: 0.2355 g COz, 0.0515 g HsO. 
CjlH1104N3. Ber. C 53.0, H 4.4. 

Gef. )) 51 .i, *i 4.6. 

[ o - N i t  r a n  i l  i n -  a z  o] - a c e  t y 1  ace  t on. 

5 g Acetylaceton werden in Wasser gelijst rind eine o-Nitrodiazo- 
henzolchloridliisung, hergestellt aus 7 g o-Nitfanilin, 16 g 38-procenti- 
ger Salzsaureyund 4 g Natriurnnitrit, linter besbandigem Riihren lang- 
Sam hinzugegeben. Das Condensationsproduct beginnt nach einiger 
Zeit, sich in  gelben krystallinischen Placken nuseuscheiden. Nach 24- 
stiintligeirt Stehenlassen ist die Reaction berndet. Man filtrirt ab, 
wascht rnit Wasser nach und krystallisirt den Filterruckstand aus Eis- 
essig ~ r n .  Die neue Bzoverbindung krystallisit t in gelbrothen Na- 
deln, die bei 180° schmelzen. Sie ist ziemlicb schwer 16sIich in ge- 
wiihnlichem Alkohol, leichter lijslich in  Aceton und Eisessig. 

-,__ 

0.1GOO g Sbst.: 0.3070 g COa, 0.0625 g HaO. 
Ctl HiiO*h’~. Ber. C 53.0, H 4 4. 

Gef. )> 52.5, >) 4 35. 
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[ n ~ -  N i t r a n  i 1 i n  - a z o J - a c e  t y 1 a c e  to  n. 
Die Kuppelung der Componenten wird in salzsaurer Losung und 

unter denselben Bedingungen wie beim vorhergehenden Prapsrat  aus- 
gefiihrt. Das Rohproduct krystallisirt man zur Reinigung aus Eis- 
essig urn. 

Man erhalt die Verbindung aut'  diese Weise in orangegelben Blatt- 
ctien vom Schmp. 1400. Sie zeigen im allgemeinen die Eigenschaften 
der stellungsisomerert Substanzen. 

0.1423 g Sbst.: 0.2743 Q COz, 0.0575 g HaO. 
GI I 1111 O ~ N S .  Ber. C 53.0, H 4.4. 

Gef. * 52.5, * 4.4. 
Aus den drei genannten [Nitranilirr-azol-acetylacetonen wurden 

m c b h  bekannten Methoden die entsprechenden Pyrazole und Isoxazale 
gmwinen.  

354. Erwin  Rupp und Alber t  Sohied:  
Ueber die Jodometrie des Rhodmwesserstoffs. 

(Eingegangen am 9. Juni 1902.) 
Die gravimetrisehe Ermittelung von Rhodanwasserstoff basirt auf 

der Bestimmung der Schwefelsbiiremenge, welche bei energiseber 
Oxydation, z. B mittels Salpetersaure nach B o r c h e r s  I), aus dem 
Rhodanmolekul hrrvorgeht. ITCR'S+ 3 0 = H C P T ~ S O J .  Wir suchten 
uns nun der "/1o-Jodliisung als Oxydationsniittel zu bedienen, urn da- 
diirch zu einer titrimetrischen Rhodanbestimmung zu gelangen, welche 
in halogen wasse r stoffbaltigem Unter stichci rigaruat erial die argentome- 
trische Methode von V o l h a r d  zu erganzen irn Stande ist. 

EY ergab sich, das-; in neutralen Rhodanidliisungen bei gewiihn- 
licher und erhijhter Tempe1 at ur keine oder nur ganz uubedeuteude 
Jodmengen aufgenommen werdeo. Bicsrbon~ta lka l i sc~  gemschte 
Rhodanidliisungen hingcgen entfkrbten grosse Mengen von Jodldsuug 
momentan. erst gegen das Reactionsende hin verlangsamt sicb die 
Aufttahrne der Hslogenverbindimg dermaassen, dass Zeitintervalle von 
etwa 10 Minuten erforderlich sind, um die letzterforderlichen */lo-ccm 
Jodliisung zu entfarben. 

Es wurde darum von der directen Titration Abstand qenommen 
u d  eine Versuclrsreihe von Resttitrationen aiyxxwtzt, bei denen einr 
bekannte Menge Rhodanidiiisung mit ca. 1 g r e i n e m  M o n o n a t r i u m -  
c a r b o n a t  nebst einem geinessenen Ueberschuss von n/lo-Jod16sung 

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




