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269. B. P r a g e r :  Ueber die E i n w i r k u n g  v o n  p-Ni t robenza lde-  
hyd auf Benzolazoacetessigester. 

(Eingegangen am 29. April 1903.) 

Wie  vor einiger Zeit (diese Rerichte 85, 1866 [1902]) berichtet 
worden ist, i erlauft die Reaction zwiscbem p-Nitrobenzaldebyd und Ben- 
zolazo-methylamino-crotonsiiureester im  Sinne der folgenden Gleichung: 

NO2 .Cs Hq. CH 0 f CH3. C (  :N .CIIJ). CH(N: N.  Cs H5). COa C2H5 
‘= NOz. C h  HJ . CH(0H) .  CHp . C (: N . CHj). CH ( N  : K .  C, H,). COa C2 Hs. 

Das Reactionsproduct spaltet, wie gleichfal!s sclion mitgetheilt wur- 
de, bei g e l i n d e r  Einwirkung von SBure Methylamin ab und geht in  
2-Renzolazo- 5-p-Nitropheiiyl-Pentanol-(5)-on-(3)-slure-( I)-Aet h j  lester, 

NO2. ChH4.CH (OFI). CHe .JCO .CH(N:N .CsHg). C02CzH:, , 
iiber. Letztere Verbindung konnte nun mijglicher Weise aucb durch 
Addition von p-Nitrobenzaldehyd an Benzolazoacetessigester, CH3. CO . 
CH(N: N .  CS € 1 6 ) .  ( 3 0 2 .  Cr Hg, herstelibar sein. Der Versuch ergab in- 
dessen, d:w Benzolazoacetessigester in) Gegetisatz zu  dem so leicht 
reagireiiden Aniinoazokorp~r auch bei stuiidenlangem Kochen mit 
p-Nitrobenzaldehyd in alkoholischc,r Liiaung nicht verandert wird. 
Eine Reaction tritt erst ein (und zvar schon in der Kblte), wenn dern 
Reactionsgemisch fixes Alkali a13 Condensationsmittel hinzugefugt 
wird; Ammoniak, Methylamin und Piperidin uben diese Wirkung 
aicht aus. Die durch Anwesenheit I on Natronlauge herbeigefuhrte 
Reaction fuhrte aber nicht zu dem erwurteteii Additionsproduct, son- 
dern es  bildet sich nach d r r  bekannten Claisen’sci ien Reaction das 
Derivat des Nitrobenzalacetessigestera, SO2 . c6 134 . CH : CFI. C 0  . CH(N : 
K . Cs Hj). CO2 C2 Hs. Die Verbindung wird zuniichst iu Form ihres 
Natriumsalzeh, Na .  CIS €316 0, Nd, erbalten. Durch Einwirkung kalter 
Saurrn gewinnt man daraus den zu Grunde liegenden Azokijrper 
C19 H17 0 5  Ns. Kochende Sauren hingegen bewirken zugleich Abspal- 
t ung  der Carboxathy 1-Gruppe , sodass Renzolazo-Nitrobenzalaceton, 
NC)a.CgH*.CH:CEI.CO.CH% N:N.C6Hgr erhalten wild Es sei damn 
eriunert, dass die oben erwiihnte Elydroxj lverbindung, Nos .  CsHb. 
CH(OH).CH2.CO.CH(N:N.CsHs). C09CzH5, kein ahnliches Ver- 
halten zeigt; sie spaltet bei stundenlangem Kochen mit SBuren Alko- 
hol, nicbt aber Carboxiithyl ab, und geht in das Lacton, 

NO3 .Cs H,. CH. CH2. CO. CH.N:N.  Ca Hs 
0 c0 

I 
7 

iiber. 
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C o n  d e n s  a t  i o  n v o n p - N i t r o b e n  R :I 1 d e h y d 'un d B e n z 01 a z o a c  e t - 
e s s i g e s t e r  i n  G e g e n w a r t  v o n  A e t z t i a t r o n .  

2 -B e n  z o  1 a z  n - 5 11 - K i t r o p  h e n  y 1 - P e n t  e n  - (4) - o n  - (3) - s & u i  e - ( 1 )  - 
A e t l i y l e s t e r ,  NO~.C~E-I I .CH :CH.CO.CH(h : h .Cf,Hg).COzC2H5. 

Man liist 9.3 g Henzolazoacetessigester und 6.0 g $1-Nirrobenz- 
aldehyd in 260 ccrn Alkohol und fiigt zii der ca. 200 warmen Lasung 
9 ccm 15-procentiger Natronlauge. Nach kurzer Zeit beginnt die Ab- 
scheidung gelber, sternfijrrnig angeordneter Erystlillchen; nach Verlauf 
eirirr Stunde ist sie beendct. Man filtrirt alsdann den Krybtallbrei 
ab, wiiscbt mit Alkohol und trocknet im Vacuum. [)as so erhalterie 
orangefarbene Pulver ist die Natriumverbindung des obeu genannten 
Korpers und entspricht der Zosammeneetzung Nd .C1qHle 05Nj. Die 
Ausbeute betragt 9.7 g. 

0.2075 g Sbst.: 0.0398 g Naz SOa. - 0.2070 g Sbst : 0.(r382 g Na2S04. - 
0.1606 B Sljbt.: 14.5 ccm N (170, 7Gj mm). 

C19H1605N3Na. Rer. Na 5.91, Pi 10.80. 
Gef. )) 6 21, 5,98, )) 10.55. 

I)ss NatriumPalz ist in Alkohol und kaltrm Wasser sehr wenig 
1Bslich; in riel siedendem Wasser lAst es  sieli ohm Riickstaud, aber  
z i t  nur scbwacher Farbung auf. Zur Ueberf'iibriing i l l  ~ P I I  tirien 
Ester wercleii 2 g dr r  Natriumverbindung in 150 ccni siedenden 
Wassers geliist und die abgekuhlte Fliissigkeit mit rerdiinnter Eseig- 
same angesauert. Der gelblichr R'iederschlag wird abfiltritt, nuege- 
waschen und im Vacuum iiber Sehwefelshure get1 ocknet. Man erhdlt 
1.2 g eines schwsch gelben Pal\rrs, dessen Zusammensetzung der 
Formel C19HI7 0 5  hT3 entspricht. 

8 3 9 ,  00556 g H20. - 0.1536 g Sbst.: 15.1 ccm N (19", 764 mm). 

- 
- 
- 
_I-- 

0.1 193bg Sbst.. 0 272:) g COz,  0.0460 g BzO. - 0.1432 g Shst: 0.3253 g 

C1YH1705W.3. Bcr. C 62 I?, H 4.68, N 11.44. 
Gel. )) 62.39. 61.!)5, D 4.28. 4.31, )) 11.36. 

Die Subst:iiiz ist in Alkohol und Eisessig leicht, in anderen Sol- 
ventien wenig lijslich; die alkdiolisehe I&utig ist nur srhwach gelb 
gefarbt; :ruf Zusatz con n'atroxilai~ge n i rd  dnraus das oben brschrie- 
bene h'atriumsalz m iedererhalten. In  concentrirter Schwefelshwe 
lost sich die Substanz mit stark gr unlich-gelber Far be. Beim Erbitzen 
f&rbt sich die Verbindung oberh:ilb 100" zunaehst dunkler und schaumt 
gegen 1550 auf. Heim Kochen mit Saureii spaltet sie leicht die 
Gruppe COa.CzH6 ab. 

_I/_ 

Zur 

1) a r s t e 1 1 u n g r o I I  I3 e 11 z o I a 7 o - p  - N i t r o  t) e n  z a 1 - ii c e t o n ,  

suspendirt man am besten das Xatriumealz Ka.CI9  HI^ 0 5  S3 in sieden- 
dem W:iqser und kocht nacti Zusatz i o n  SalzsSure tioch etwa fiinf 

SO? .CoHi.  CII:CH.CO. CHz.  N : N . Cs Hg, 
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M inuten; alsdann filtrirt nian den orangefarbenen Niederschlag ab, 
wascht ilin mit Wasser und trocknet bei 100". Die Substanz kann 
ails vie1 Xylol in hellorangefarberien, verfilzten Krystallen erhalten 
we1 den. 

0.1397 g Sbst.: 0.3163 g C02,  0 0546 g HaO. - L' . lOt ' i  g Sbst.: 13.4ccm 
N (lS.3'1, 764 mm). 

C16H1304N3. Ber. C 61.73, H 4-15, N 12.i.i. 
Gef. x 61.79, s 4.34, >) 13.4ti. 

Die Verbindung ist in den meisten Solventien unliislich; beim 
Erhitzeri schwarzt sie sich gegen 195O ond schniilzt bei 210° unter 
Anf~chaunien. Die Losung in concentrirter Schwefel+aure ist feurig 
ormgeroth gefiirbt. 

B e r l i n ,  Laboratorium ini Hofmannhause, April 1903. 

270. B. Pr ager : Ueber fettaromatische Aminoazokorper. 111. 

(Vorgetrageu in der Sitzung i-om Verfasser.) 

In der ersten Mittheilnng (dime Rerichte 34, 3600 [1901]) wnrde 
bericlitet, dass die Einwirkung yon Diazobenzol auf Diathylamino- 
crotonsiiureester, CH3.C[N(CoH:,)s]:CEJ . C O z C ~ € I ~ ,  zu eiuer Verbin- 
dung fiihrt, deren Eigenschaften yon den  US Amino- oder Methyl- 
arriino-Crotonsaureester entstehenden snoirn:ilenc( Aiok6rpern, CH3. 
C(: N . R).  CH (N:N.  C G H ~ ) .  COz CkHS, wesentlich abweichen, und fiir 
welehe unter Torbehalt die Rruttoformrl Cz:EIp,ONs und die Structur- 
formel 

aufgestellt wi.rden. Beide Formeln sind dnrch die im Folgenden mit- 
getheilten Versuche besfatigt worden und kiirinen nunmehr als sicher- 
gestellt betrachtet weiden. Die Vel bindung C22H290NS ist danach ale 
1 - P h e n  J 1 - 3 - ni e I 11 1 - 3 - d i b t h > 1 a m i II o - 4 - 1) en z o 1 a z 0- 5 -2 t h o  x y -  
p y r a z o l i n  zn hezeichnen. 

I. D a r s t e l l u n g  t l e r  V e r b i n d u n g  C5zHrrgONE. 
Die empirische Formel C Y ~ H ~ ~ O N ,  fiihrt zu der Annahme, dase 

Diazobenzol und Diathylaniinocrotonsaureester im Molekularrerhaltiiiss 
2 : 1 niit einaridcr in Reaction treten. I n  der That liess sich die Bus- 
beute durch enteprechend gewahlte Mengenverhaltnisse von 36 auf 
74.8 pCt. der Theorie ( in  beiden Fallen nuf  Anilin berechnet) erhiihen. 
Alan verfahrt zweckmassig in  folgender Weise: 


