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269. B. Prager: Ueber die Einwirkung von p-Nitrobenzalde-
hyd auf Benzolazoacetessigester.

(Eingegangen am 29. April 1303.)

Wie vor einiger Zeit (diese Berichte 35, 1866 [1902]) berichtet
worden ist, verliduft die Reaction zwischen p-Nitrobenzaldehyd und Ben-
zolazo-methylamino-crotonsiureester im Sinne der folgenden Gleichung:

NO;.C¢Hy .CHO + CH;.C(:N.CHj;).CH(N:N.GCsH;).CO2Cy Hs
= NO;.C¢H;.CH(OH).CH,.C(: N.CH;).CH(N:N.C; H;).CO, C; Hs.

Das Reactionsproduct spaltet, wie gleichfalls schon mitgetheilt war-
de, bei gelinder Einwirkung von S#ure Methylamin ab und geht in
9-Benzolazo- 5-p-Nitrophenyl-Pentanol-(5)-on-(3)-siure-(1)-Aethylester,

NO;.C: H,.CH(O).CH; JCO.CH(N:N.CgHy). O, Cs Hy ,

iiber. Letztere Verbindung konnte nun moglicher Weise auch durch
Addition von p-Nitrobenzaldehyd an Benzolazoacetessigester, CH;.CO.
CH(N:N.CsH;).COq. C,H;, herstelibar sein. Der Versuch ergab in-
dessen, dass Benzolazoacetessigester im Gegeusatz zu dem so leicht
reagirenden Aminoazokdrper auch bei stundenlangem Kochen mit
p-Nitrobenzaldehyd in alkoholischer Losung nicht verindert wird,
Eine Reaction tritt erst ein (und zwar schon in der Kilte), wenn dem
Reactionsgemisch fixes Alkali als Condensationsmittel hinzugefiigt
wird; Ammoniak, Methylamin und Piperidin dben diese Wirkung
nicht aus. Die durch Anwesenheit von Natronlauge herbeigefiihrte
Reaction fiihrte aber nicht zu dem erwarteten Additionsproduct, son-
dern es bildet sich nach der bekannten Claisen’schen Reaction das
Derivat des Nitrobenzalacetessigesters, NO,.CsHy. CH:CH.CO.CH(N:
N.C¢H;).CO:CH;. Die Verbindung wird zunichst in Form ihres
Natriumsalzes, Na.Cjy HigO; Ny, erbalten. Dureh Einwirkong kalter
Sduren gewinnt man daraus den zu Grunde liegenden Azokérper
Ci1sH17 05 N3.  Kochende Sduren hingegen bewirken zugleich Abspal-
tung der Carboxithyl-Gruppe, sodass Benzolazo-Nitrobenzalaceton,
NO;3.C¢H,.CH:CH.CO.CHs N:N.CgH;, erhalten wird. Es sei daran
erinnert, dass die oben erwiibnte Hydroxylverbindung, NO:.CsH,.
CH(OH).CH;.CO.CH(N:N.CsH;).CO3C: H;, kein ahnliches Ver-
halten zeigt; sie spaltet bei stundenlangem Kochen mit Siuren Alko-
hol, nicht aber Carboxithyl ab, und geht in das Lacton,

N02C5H4.CHCHQCOCHN.NC5 H5
0 - co
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Condensation von p-Nitrobenzaldehyd lund Benzolazoacet-
essigester in Gegenwart von Aetznatron.
2-Benzolazo-5-p-Nitrophenyl-Penten-(4)-on-(3)-sdure-(1)-
Aethylester, NO;.CsHy.CH:CH.CO.CH(N:N.C:H;).CO,Co H;.

Man 18st 9.3 g Benzolazoacetessigester und 6.0 g p-Nitrobenz-
aldehyd in 200 cem Alkohol und fiigt zn der ca. 20° warmen Ldsung
9 cem 15-procentiger Natronlauge. Nach kurzer Zeit beginnt die Ab-
scheidung gelber, sternférmig angeordneter Krystillchen; nach Verlauf
einer Stunde ist sie beendet. Man filtrirt alsdann den Krystallbrei
ab, wischt mit Alkohol und trockmet im Vacuum. [as so erhaltene
orangefarbene Pulver ist die Natriumverbindung des oben genannten
Kérpers und entspricht der Zusammensetzung Na.Ci9HijgOsN;. Die
Ausbeute betrigt 9.7 g.

0.2075 g Sbst.: 0.0398 g Naz S04, — 0.2070 g Sbst.: 0.0382 g Nay SO, —
0.1606 ¢ Shst.: 14.5 cem N (179, 765 mm). :

C|9 H]sOstNa. Ber. Na 591, N 10.80.
Gef. » 6.21, 5,98, » 10.55.

Das Natriomsalz ist in Alkohol und kaltem Wasser sehr wenig
loslich; in viel siedendem Wasser 1dst es sich ohme Riickstand, aber
wit nur schwacher Férbung auf. Zur Ueberfibrung in den freien
Ester werden 2 g der Natriumverbindung in 180 cem  siedenden
Wassers gelost und die abgekiihlte Flissigkeit mit verdinnter Essig-
siure angesiuert. Der gelbliche Niederschlag wird abfiltrirt, ausge-
waschen und im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. Man erhilt
1.2 g eines schwach gelben Pulvers, dessen Zusammensetzung der
Formel C3H;; Oy Ny entspricht.

0.1193pg Sbst.: 0.2729 g CO,, 0.0460 g Hy 0. — 0.1432 g Shst: 0.3253 g
COg, 0.0556 ¢ Hy0. — 0.1536 g Sbst.: 15.1 cem N (19°, 764 mm).

CisH;70: N3, Ber. C 62.12, H 4.638, N 11.44.
Gef. » 62.39, 61.95, » 4.28, 4.31, » 11.36.

Die Substanz ist in Alkohol und Eisessig leicht, in anderen Sol-
ventien wenig 16slich; die alkoholische Lésuug ist nur schwach gelb
getdrbt; auf Zusatz von Natronlauge wird daraus das oben beschrie-
bene Natriumsalz wiedererhalten. In concentrirter Schwefelsiure
16st sich die Substanz mit stark griinlich-gelber Farbe, Beim Erbitzen
firbt sich die Verbindung oberhalb 100° zunichst dunkler und schiumt
gegen 155° auf. Beim Kochen mit Siuren spaltet sie leicht die
Gruppe CO3.CyH; ab.

Zur

Darstellung von Benzolazo-p-Nitrobenzal-Aceton,
NO:.C.,Hy.CH:CH.CO.CH2.N:N.CgHs,
suspendirt man am besten das Natriumsalz Na.Ci9HigOs Ny in sieden-
dem Wasser und kocht nach Zusatz von Salzsiiure noch etwa fiinf
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Minuten; alsdann filtrirt man den orangefarbenen Niederschlag ab,
wiischt ihn mit Wasser und trocknet bei 100°% Die Substanz kann

aus viel Xylol in hellorangefarbenen, verfilzten Krystallen erhalten
werden.

0.1397 g Sbst.: 0.3165 g €O, 0.0546 g H3 0. — C.1067 g Shst.: 12.4 cem
N (18.50, 764 mm).

C16H1304N3. Ber. C 61.73, H 4.18, N 13.35.
Gef. » 61.79, » 4.34, » 13.46.

Die Verbindung ist in den meisten Solventien unldslich; beim
Erhitzen schwiirzt sie sich gegen 195° und schmilzt bei 2100 unter
Aufschiumen. Die Lésung in concentrirter Schwefelsiure ist feurig
orangeroth gefdrbt.

Berlin, Laboratorinm im Hofmaonhause, April 1903,

270. B. Prager: Ueber fettaromatische Aminoazokérper. IIL
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

In der ersten Mittheilung (diese Berichte 34, 3600 [1901]) wurde
berichtet, dass die Einwirkung von Diazobenzol auf Diidthylamino-
crotonsiureester, CHj;.C[N(CsH;):]:CH.CQ:;C2H;s, zu einer Verbin-
dung fiihrt, deren Eigenschaften von den aus Amino- oder Methyl-
amino-Crotonsiureester entstehenden »noimalen« Azokdrpern, CHs.
C(:N.R).CH(N:N.CsH;).CO,C.H;s, wesentlich abweichen, und fiir
welche unter Vorbebalt die Bruttoformel Co:l:ON;s und die Structur-
formel

CH;.C[N ((;H,,)»,].‘L\H>N‘C“ .

CeHs . N:N,C=C(0OC:H;)
anfgestellt wurden. Beide Formeln sind durch die im Folgenden mit-
getheilten Versuche bestiitigt worden und konnen nunmebr als sicher-
gestellt betrachtet werden. Die Verbindung C2oH2sON; ist danach als
1-Phenyl-3-me thyl-3-didthylamino-4-benzolazo-5-éithoxy-
pyrazolin zu bezeichnen.

I. Darstellung der Verbindung C;3 HzON;.

Die empirische Formel CyzHgg ON; fithit zu der Annahme, dass
Diazobenzol und Didthylaminocrotonsiureester im Molekularverhiltniss
2 : 1 mit einander in Reaction treten. In der That liess sich die Aus-
beute durch entsprechend gewihlte Mengenverhiltnisse von 36 auf
74.8 pCt. der Theorie (in beiden Fillen auf Anilin berechnet) erhében.
Man verfihrt zweckméssig in folgender Weise:



