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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: 
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200 ccm einer Losung, welche im Liter 93 g hnilin und 91.5 g Salzsjure 
anthalt, werden rnit Normal-Nitritlosung diazotirt und hei 0 bis + 50 mit 19 g 
Diathylaminocrotonsiureester und darauf mit 50 ccm Salzsiure (D. 1.07) ver- 
mischt; nachdem eine klare Losung eotstanden ist, fiigt man 75 g lrrystall. 
Natriumacetat, gelost in 200 ccin Wasser, hinzu und lasst iiber Nacht stehen. 
Darauf wird der ausgeschiedene gelbe Farbstoff filtrirt, rnit Wasser ausge- 
waschen, abgcpresst und als Presskncheo in 95-procentiger Essigsaure bei ge- 
wohnlicher Temperatur aufgelijst; es sind hievzu etwa 500 ccm erforderlieh. 
Die essigsaure Ldsung wird mit Wasser his zur  beginnenden Triibnng und 
dann rnit ' /a L Salzsaure (D. I .07) vcrmischt ; naoh Fallung des Chlorhydrates 
fugt man noch Wasser bis zum Gesarnmtvolrirnen 3'12 L hinzu. Das nbfil- 
trirte, rnit verdiinnter Salzssure urid 7um Schluss mit Wasser ausgewaschene 
und gepresste Salz wird im Vacuum iiber Schmefelsjure getrocknet. Ausbeute 
31 g. Die Ueberfiihrung in die Base ist friihcr (loc. cit.j besehrieben worden. 

Zu  den schon mitgetheilten Analysen ist die folgende nachzu- 
tragen: 

0.1295 g Sbst.: 0.3313 g CO., 0.0900 g H2'0. 
C22HasONj. Ber. C 69.66, E 7.63. 

Gef. )) 69.98, > 7.72. 

11. Z e r s e t z u n g  d e r  V e r b i n d u n g  CZpH29ON5 d u r c h  a l k o h o -  
l i s c h e  S c h w e f e l s l u r e .  R a s e  C1,H,sOdN~ ( 1 - P h e n g l - 3 - m e -  

t Iiy 1-  3 - d i  iCt 1-1 y 1 a in i 11 o - 4.5 - d i k e  t o - p y r a z o lji d i n). 

Die Verbindung C22H290Nj ist gegen Siiuren ziemlich bestandig; 
nach '/s-stiindigem Kocheu mit einern Gernisch gleicher Volume Alko- 
hol und 25-procentiger Schwefe1sBure)wurde beim Eingiessen in Wasser  
das schwer liialiche Sulfat zunichst harzig niedergescrliagen; dasselbe 
krystallisirt aus Alliohol, in  welchem es leicht liislich ist, in  orange- 
farbenen Krystallen vom Zerse tzuug~punkt~ca .  1 100 und liefert beim 
Liisen in  Essigsaure und FSilleo niit Ammoniak den unveranderten 
Farbstoff C22H290NS zuriick. 

Bei stundenlauger Einwirkung der siectenden S&ure trite jedoch 
ein Zerfail ,des Molekuls Ct2 Ha90Nh ein, und als Sgaltungsstiicke 
treten Phenylhydrazin und eine f aPb lo  s e  Rase C14 H1901 Na auf. Der 
Vorgang erklart sich im Sinne folgender Symbole : 
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Ueber die Begrlndong der Constitutionsforn,el fiir die Base 
C14H190jNa siehe unten So. VI. 

Zuni Zwecke der D a r s t e l l u n g  d e r  B a s e  ClpH19OaN~ fiihrt 
man die Spaltung des Farbstoffes folgendeimaapsen aus: 20.7 g des 
Chlorhydrates C ~ ~ H ~ S O N S ,  HC1 wet den iri 200 ccrn Alkohol gelost, rnit 
einem Gemisch von 10 ccm concrntrirter Schwefelsaure und 40 ccni 
Wasser versetzt und neun Stonden am Ruckflusskiihler gekocht. Wenn 
eine Probe beim Eintragen in Wasser keineri Niederschlag mehr giebt, 
sondern nur noch eine opalescirende Triibung zeigt, ist die Reactiori 
beendet, und man entfernt dann den Alkohol durch Einblasen von 
Wasserdampf. Am nachscen Tage wird die schwefelsaure Losung 
durch Filtration geklai t, rnit 80 ccm 15 -procentiger Natronlauge al- 
kalisch gemacht und erschijpfend ausgeathert. Die atherische Liisung 
wird zur grundlichen Entfernuug des Alkalis mit Wasser gewaschen 
und dann rnit directem Dampf destillirt. Nach Abblasen des Aethers 
gehen reichliche Mengen Phenylhydraein rnit den Wasserdampfen iiber; 
man destillirt so lange, bis dae Destillat rnit Benzaldehyd kein Hy- 
drazon mebr liefert. Alsdann kiihlt man den Inhalt des Destillirkol- 
bens a b  und gewinnt das  in demselben zuruckgebliebene Oel durch 
Aetherextraction. Nach Abdampfen des Aethers arif dern Wasserbade 
erhalt man 8.9 g eines Syrups, welcher alsbald grosse, blaulich schim- 
mernde Kryetalle auszuscheiden beginnt, aber auch bei langerern 
Stehen iiicht rollstiindig erstarrt. Die  Reindarstellung der Base erfolgt 
deswegen durch Darstellung des I'ikrates. Man liist den theilweise 
krystallisirten Syrup in 20 ccm Alkohol und vermischt mit der Losung 
von 9 g Pikrinsaure in 125 ccrn Alkohol. Es fallt sogleich ein'gelber, 
krystallinischer Siederschlag aus; nach einstiindigem Stehen wird fil- 
trirt, mit Alkohol ausgewaschen und das noch uuscharf schmelzende 
Rohpikrat (13.5 g) aus 750 ccm Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt 
ca. 7 g gelber, prismatischer:.Krystalle vom Schmp. 192O (corr.), 
welche zur Ueberfiihrung in die Base geeiguet sind. 

0.1433 g Sbst.: 20.8 ccrn N (16.50, 735.5 mm). 
C ~ ~ H I ~ O ~ N ; . C ~ H Q O ~ N ~ .  Ber. N 17.14. Gef. N 16.76. 

Die Abscheidung der Base aus den1 Pikrat  gelingt sehr gut beim 
Schiitteln des Letzteren mit etwa 70" warmem, 5-procentigem, wass- 
rigem Amnioniak in einem geschlossenen Glaskolben. Die Base 
scheidet sich geschmolzen ah, wird aber beim Abkiihlen des Gefasses 
a n  der Wasserleitung schnell krystallinisch; man wiederholt die Be- 
handlung niit heissem Ammoniak so oft (etwa r i m  Mal), bis sich 
dieses nicht niehr gelb farbt. Aus 6.7 g Pikrat wurden ,3.3 g Base 
erhalten. Sie zeigt den Scbmp. 62-64O; aus Petrolather umkrystal- 
lisirt, bildet sie schrag abgeschuittene Prismen vom constanten Schmp. 
66.5- 67*. 
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0.1777 g Sbst.: 0.4197 g Cog, 0.1180 g HsO. - 0.1503 g Sbst.: 21.4 ccna 
N (17.50, 753 mm). 

ClrEIirOnNd. Ber. C 64.36, H 7.28, N 16.09. 
Gef. )) 64.41, )) 7.38, B 16.33. 

Die Krystalle der Base C14 H19 On N? sind farblos, besitzen aber  
h e n  blaulichen Oberflachenschimmer; auch zeigen die farhlosen 
Losungen in organischen Mitteln, besondere die Benzolliisung eine 
trlaue Fluorescenz. Alkohol, Aether, Henzol, Chloroform, Aceton, Eis- 
rssig losen sehr leicht, Petrolather etwas schwerer, Wasser garnicht. 
Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt. Mit 
Fehl ing’scher  Losung tritt keine Reaction ein. Die Base ist in ver- 
diinnten Mineralsauren sehr leicht 16slic.h; Aetzalkalien, Soda, Natrium- 
acetat und Amnionisk erzeugen in diesen Losungen eine milchige 
Fallung, welche sich alsbnld in grosse Ihystal le  verwandelt. Die 
salzsaure Losung giebt mit Platinchlorid keinen, mit Goldchiorid einen 
harzigen, mit Pikrinsiiure einen krystalliiiischen Niederschlag. Ver- 
sixhe, die Rase mit Renzoylchlorid zur Reaction zu bringen, gelangen 
nicht j ebenso wenig konnte eine Condensation mit Hydroxylamin, 
Phenyltiydrazin, Semicarbazid oder o-Phenylendiamin bewerkstelligt 
werden. Gegen Sauren ist die Verbindung, wie schon aus ihrer Ril- 
dungsweise zu schliessen ist, sehr bestiindig. Ueber das Verhalten 
der  Base gegen Aetzalkalien s. unten No. V. 

TJI. D i e  R e d u c t i o n  d e s  F a r b s t o f f e s  C22H29OPii i n  s a u r e r  
Lo s 11 n g 

wwrde ausgefiitirt, uui LU ermitteln, ob von den am Atifbau des Mo- 
lekiils betheiligten zwei Molekulen Aniliii (iesp. Diazobrnzol) eines 
oder beide durch reducirende Spaltung in Form von Anilin regenerirt 
werden. Das Erstere ist der Fall und man erhalt neben Anilin nls 
zweites Spaltungsstuck die soeben beschriebene Rase C14 1119 0 2  SA. 
Man hat  die Reaction durch folgende Uebergdnge zu interprrtiren: 

C 1-11 . C [N ( C P H ~ ! ~ ] .  NH,, 
Y c, H 5  

C e H 5 . N : S . C  - C(0.C2H5)” 

10.4 g des Chlorhydrntes C22H2sON5.HC1 wurden in 50 ccin 
Alkohol gelost und durch allmahlichen Zasatz von 10 g Zinkstaub und 
25 ccm Salzsiiure (D. 1.19) unter Roehen am Riickflusskuhler reducirt. 
Nach eingetretener Entl’arbung w u ~  den 50 ccm Wasser zugesetzt, d r r  
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Alkohol durch Kocben entfernt, abgelciihlt, filtrirt und rnit 50 ccrn 
25-procentigem Ammoniak vermischt. Die alkalische Fliissigkeit wurde 
zwei Ma1 mit je 50 ccm Aether ausgescliiittelt, die iitherische Losung 
niit Wasser gewaschen und mit DampE destillirt. Nachdem der Aether 
iibergegangen war, folgte Anilinwasser ; von dirseiti wut den 250 C C I I ~  ge- 
samnielt. Zur Bestimmung des darin enthaltenen Anilins wurde nach Zu- 
satz von 10 cc~m S:ilzsCare (D. 1.19) iiiit Noimal-Satrioninitritlijsnng di- 
azotirt; bis zur Reactiori gegeli Jodkaliumstlirkp wurden 24 ccm ver- 
braucht ( T h e k e  25 ccm); die Din7ol,enzolla~ullg~l~enzoilii~~i11g lieferte, rnit $-Naphtol 
gekuppelt, 6.1 g Heiizoln7o-,~-nil~~htol in  fast reinem Ziistande. ner 
im Deetillatioriskolben verbliebelie Riiclistand wurde, wie oben linter 
No. I1 nngegeben, xufgearloeitet. Der erhaltene SFrup ( 3 . 3  g) zeigte 
nacb kurzer Zeit beginnende Krystallisation blaulich schimmernder 
Prismen; das  aus ihni dargestellte Pikrat  wog nach der ersten Kry- 
etallisation 2.1 g; nach einer zweiten Krystallisation lag der Schmelz- 
punkt bei 191O (corr.), und das Pikrat  stirrimte nun rnit dem oben be- 
schriebenen iiberein; auch die Ueberfiihrung i n  die Base liesv sich 
wie angegeben be w erkstelligen. 

IV. Z e r s e t z u n g  d e s  F a r b s t o f f e s  C 2 2 H 2 9 0 1 \ ; 5  d u r c h  A l k a l i e n .  

Durch Einwirkung alkoholischer Alkalien wird der  Farbstoff sehr 
leicht verandert unter Bildung eines in Siiuien und Alkalien leicht 
loslichen Productes, also wohl einer Aminosaure. Die Reaction wird 
aber  dadurch complicirt, dass auch die Azogruppe von dem alkoho- 
lischen Alkali veriindert wird. Sie wurde deshalb nicht grnauer unter- 
sncht. Ueberdies ergiebt sich das Wesentlietie des Reactionsver- 
laufes aus der unten beschriebenen Einwirkung r o n  Alkalien auf die 
Rase ClrH1qOLN,,. 

V. E i n w i r k u i i g  v o n  a l k o h o l i s c h e m  A l k a l i  a u f  d i e  R a s e  
C14HIQ 02 Na. S b u r e  

h y d r a z i n o - B u t a n o n  - (2) - S a u r e  - ( 1 )). 
(214 H21 Oj  Ne (3- D i a t  b p 1 a m i n o -  3 - P h e n p  1 - 

Wegeri ihr er Unliislichkeit i n  wlissrigen Fllssigkeiten kanu die 
Base Clr  HlqOf Se rnit wiissriger Natronlauge gekocht werden, obne 
Verknderung zu erleiden. Von alkoholischem Alkali wird sie hin- 
gegen sehr leicht angegritfen. Lasst man die mit 1 Mo1.-Gew. Natron 
versetzte alkoholische Losung einige Stunden bei gewiihnlicher Tern- 
peratur stehen, oder erhitzt sie einige Minuten Zuni Sieden, so lirsst 
sich das Verscbwinden der Base daran erkennen, dabs Wasser- 
zusatz keine Fallung oder Trubung mrbr hervorruft. Aucb beim An- 
sanern bleibt die Fliissiglreit klar. Sie redacirt jetzt F e  hling’sche 
LGSUI~ heim Kochen. Es lasst sich zeigrn, dass sir fiei ist von Di- 



iitbylamin und Ammoniak, ferner von Phenylhydrazin 
in i t  Benzaldehyd) und von Anilin (keine Reaction 
SLure + $-Naphtol). Die unter der Einwirkung des 

(keine Reaction 
rzrit sa 1 perriger 
Alkalis augen- 

scheinlich gebildete Aminosaure kann weder als Silber- oder Rlei-Salz, 
noch mittels Pikrinsiiure oder Platinchiorids zur Abscheidung gebracht 
werden. Wohl aber gelingt die Isolirung als Golddoppelsalz in 
folgender Weise. Man lost 0.52 g der Base C14H1902N3 in 4 ccm 
Alkohol, versetzt mit 2 ccm 15-procentiger Nat~onlauge  und lassd 
uber Nacht bei gewohnlicher Temperatur stehen. Darauf fiigt man 
20 ccm Wasser, 10 ccm Salzsaure (D. 1.07) und 2 ccm 10-procen- 
tiger Goldchloridlosung hinzu; der zuerst etwas harzig ausfallende 
Niederschlag wird nach einigen Minuten krystallinisch ; man filtrirt 
alsdann und fallt nun aus dem Filtrat die Hauptmenge durch Zusatz 
ron 8 ccrn Goldlosung. Das aus schiineu, hellgelben Krystallen be- 
stehende Goldsalz wird abfiltrirt, n d  Wasser ausgewascben und irn 
Vacuum iiber Schwefelsaure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Das 
Gewicht der ersteu Fraction betriigt 0.28 gl), dasjenige der Haupt- 
menge 0.42 g. 

HzO. - TI. 0.1432 g Sbst.: 0.0396 g Au. - 0.2005 g Sbst.:2) 0.0358 g 

13 ccm N (18O, 754 mm). 

I. 0.1756 g Sbst.: 0.0498 g Au. - 0.2056 g Sbst.: 0.2385 g COL, 0.0707 g 

Au, 0.1610g AgCI. - 111. 0.0936 g SFst.: 0.0259 g Au. - 0.1778 g Sbst.: 

4 C l 4 H ~  O3N3 + 3 HAuCla. 
Ber. C 31.52, H 4.08, N 7.88, Au 27.54, 
Gef. )) 31.63, n 3.52, 8.37, N 27.88, 27.66, 27.7g2), 27.67, x 19.83"). 

Das  Goldsalz ist in Eisessig, Alkohol und Aceton schon in der  
Kalte leicht loslich, in Aether und Wasser unloslich. Bei erhiihter 
Temperatur kanu es nicht getrocknet werdeu. Erwarmt man eine in  
einem Reagensglase befindliche Probe im Wasserbade, so beobachtet 
man bereits bei etwa 70° eine Entwickelung von Salzsaure. Mit con- 
centrirter Schwefelsaure und Eisenchlorid giebt es  keine Fiirbung. 

Die Analyse beweist, dass die Einwirkung der alkoholischen 
Natronlauge lediglich zu einer Aufspaltung des Molekuls C I ~ H I ~  02 Ns 
unter Aufnahme von Wasser, nicht aber  zur Abspaltung irgend eines 
Atomcomplexes gefiihrt hat. 

Die einfachste Annahme, dass in dem Hydrolysiru~~gsproducte die 

vorliege, wird durch die  

C1 19.98. 

CHS . C [N (Cz HS)n]. CO . COZ H 
NH . NH . cs F J ~  Arninosaure 

folgenden Beobachtungen bestitigt. 

I) Dieselbe diirfte ebenfalls rein sein ; cine Gold-Bestimmung ergab 

2, Bei dieser Analyse wurden Gold und Chlor nach der von S c h e i b l e r ,  
27.54 pet. Gold. 

diese Borichte 2, 295 [1869], mgegebenen Methode bestimmt. 
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1. D i e  V e r b i n d u n g  k a i i n  l e i c h t  i n  d i e  uni l H a 0  a r m e r e  
B a s e  C14H1902N3 z u r i i c k v e r w a n d e l t  w e r d e n .  So wurde bei 
mehreren Versuchen, den Aethylester der Saure zu gewinnen, statt 
seiner die Base Cl4H1902N3 zuriickerhalten. Es wurde z. B. die  
durch Behandlung der Base C14 H I 9  0 2  Na mit alkoholisch-wassriger 
Natronlauge erhaltene LBsung mit der dem Alkali aquivalenten Menge 
Salzsaore vermischt und auf dem Wasserbade eingedampft. Der  Riick- 
stand wurde bei 600 getrocknet und dnnn mit Chloroform extrahirt; a u s  
der ChloroformlBsung wurde durrli Petrolather die Saure als weisse, 
in Wasser, Sjiuren und Alknlien leicht liisliche Masse niedergexhlagen. 
Sie wurde in absolutem Alkohol gelost und nach Einleiten von Salz- 
sauregas mehrere Tage bei gewohiilicher Temperatur stehen gelassen. 
Als die F l k i g k e i t  dann in Wasser gegossen und mit Ammoniak 
rersetzt wurde, entstand eine tnilchige, ibald krystallinisch werdende 
Fallung, nelche niit der Rase C14H19OQN3 in d e n  Eigenschaften 
iibereinstimmte. 

2. D i e  V e r b i n d u n g  C14H210dN3 l i e f e r t  b e i  d e r  R e d u c t i o n  
m i t  Z i n k  u n d  S a l z s a u r e  A n i l i n .  Dass die Base C14H1902N~ 

vOn diesem Iteductionsrnittel nicht yeriindert wird, geht aus ihrer unter 
No. 111 geschilderten Bildungsneise hervor. Auch ist bereits erwahnt, 
dass die bloese Einwirkung des Alkalis auf die Base noch keine 
Anilinbildiing zur Folge hat. A16 jedoch die aus 0.26 g der Base 
C 1 4 H 1 9 0 2 h T 3  durch Aufspaltung in angegebener W'eise erhalteue Flussig- 
keit mit Zinkstaub und Salzsaure einige Zeit gekocht worden war, 
lieferte sie mit Nitrit und aninioniakalischem (-Naphtol 0.16 g Benzol- 
azo-@naphtol (Theorie 0.25 g). Anch an dem Goldsalze der Ver- 
bindung C14H2,OdN3 lasst sich nach Entfernung des Goldes die Anilin- 
hildring durch Reduction leicht dernonstriren. 

Dass sich zwei Molekule Diarobenzol mit einem Molekiile Di- 
iithylaminocrotonsaureester vereinigen, wird durch die empirische Zu- 
sammensetzung des Kuppelungsproductes so wie durch die Erhohung 
der Ausbeute bei entsprechend gewahlten Mengenverhiiltnissen bewiesen. 
Van den Lreiden Djazobenzolresten kann nur der eine in  der Azoforrn 
in dem Molekiil C24H29ON5 vorhanden fsein, wie sowohl durch die 
Saurespaltung als auch durch die Reduction de$ Farbstoffs CzzHy9 ON5 
bewieeen wird.  h'achdem nandich durcli Saurespaltung eine Azo- 
gruppe als Pheq  lbydrazin elimjnirt worden ist, verbleibt als zweites 
Spaltungsstiick kein Azokiirper, sondern die f a r b l o s e  Rase C14H190aN3. 

- 
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D e r  zweite Diazobenzolrest kann auch nicht in der Hydrazo- oder 
Hydrazon-Form .h'H.NH .C,jF15 oder :N.K11. CaHi \-orh:inden sein; 
denn die Reduction des Farbstofs C22H29ONj lirfert nix 1 MoI.-Oe- 
wicht Anilin, rind die Base CldH190PNR ist gegen saure Reductions- 
mittel bestandig. Die Bindtingsform dieses Dinzobenzolrestes in der 
Bilse C I ~  F 1 1 9 0 ~  NB muss eine derartige sein, da.es durch Hydrolyse 
mittels Alkalis eine ~henylh! -dra2i r ios~~i re  entsteht; denn durch Auf- 
spaltung der Rase C14 H1!102N:3 entsteht die Saure ClsHzl03N:<, 
welche nunmehr durch Reduction Anilin liefert und leicht wieder zur 
Base C14H1902 N3 anhydrisirt werderi kann. 

Dass sich die in der Base Cl~€1190~Na vorhandene Cnrbonyl- 
gruppe niit den iiblicheu Reageritien nicht nachneisen Iasst, knnn nicht 
als wichtiges Argument gegen die angenommene Constitution betrachtet 
werden. Von rerschiedenen Autoren ist beobachtet worden, dass 
Carbonylverbindungen, in denen die Nachbarschalt der Ketogruppe 
starke substitution zeigt, siclt indifferent verhalteu '). 

Es miige bier noch erwahnt sein, dass die Kuppelung aqui- 
ralenter Mengeu Diszobenzol und I)iathylaminoerotonsiiureester anch 
in  salzssur e r ,  ammoniakalischer, soda- und Itz-alknlischer Liisuiig 
versucht wurde, in der Absicht, etwa auf diesem Wege zu der Ver- 
bindung CHs. C [N(C%Hs)2] : C(N:  N .  Ce HJ. CO2 CS US x u  gelangen. 
Indessen wurden ausser der Verbindung C22 Hag ONs bezw. Renzolazo- 
acetessigester keine definirbaren Prodncte erhalten. 

Die jetzt vorliegenden Erfahrungen berechtigen dazu, sich vori 
dem Verlnufe der Reaction zwischen Diazobenzol und Dilthylamino- 
crotonsaureester folgende Vorstellnng zu machen. D e r  Ester bietet 
in Analogie mit seinen niederen Hornologeri an seiner : CH-Gruppe 
dem Diazobenzol den ersten Angriffapunkt. Nun bildet aber fir die 
bis jetzt bekannten fettaromatischen Amino-AzokBrper die Iniidform 
CH3 .C(:N.X) .CH(N:N.CfiII~).CO&Hs die begiinstigte ConGgurationa). 
Eine solche Isomerisation ist im vorliegenden Falle durch die tertilre 
Aminogruppe verhindert; es wird deshalb, so lsnge noch freies Diazo- 
benzol vorhanden ist, ein Xlolekiil desselben unter Kindangswechsel 
und Abgabe ron 02 angelapex t, wobei ein Azo-Pyrazol-Derivat ge- 
bildet wird. (Zurn Reweise, dass zur Entstehung derartiger Verbin- 
dungen augenscheiniich Neigung rorhanden ist, sei an die sehr 
zahlreichen Bildungsweisen des Henzolazo- Phenylmethylpyr:~zolonJ, 

CH3.C N. 
C, H5. N: N .CR. CO 

>N.  CG H5, erinnert.) Reicht die Menge des vor- 

*) Man vergleiche z. B. C i a m i c i s n ,  S i l b e r ,  diese Rerichte 24, 2978 

3, P r a g e r ,  diese Berichte 3.5, IS66 [l:iO?]. 
IlS911. 
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handenen Diazoberizols zur  Bildung des Pyrazolderivates nicht aus, 
so wird aus dem primaren Reactionsproduct Diathylamin abgespalten, 
und es tritt nunmehr Benzolazoacetessigester als Reactionsproduct auf. 

Ob Verbindungen wie CH3. C [N(C2Hb)2]: C (N: N . CcH5). CO2 C~HS 
allgemein nicht herstellbar sind, sol1 noch naher untersucht werden. 
Ihre  Nichtexistenz diirfte wohl als eine Bestatigung der fur die rein- 
aromatischen Orthoaminoazoverbindungen angenommenen Imidconsti- 
tution zu betrachten sein. 

B e r l i n .  Laboratorium im Hofrnannhause. April 1903. 

271. A l b e r t  Hesse: U e b e r  das atherische T u b e r o s e n b l u t h e n o l  
und seine Entwickelung bei der Enfleurage.  

(Eingegangen am 30. April 1903.) 

Ueber die Erscheinuugen, welche die Bildung der atherischen Oele 
im Organismus der Pflanze begleiten, sind bis vor wenigen Jahreii 
nur mikroskopische Untersuchungen angestellt worden ’). Mit den zur 
Untersuchung der Stoffwechselerscheinungen von Pflanzentheilen in den 
pflanzenphysiologischen Laboratorien gewohnlich angewandten Appa- 
raten wird man wohl auch schwerlich vergleichende c h e ni is c h e 
Untersuchungen iiber den Gehalt uud die Entwickelung der atherischeu 
Oele i n  a b g e p f l i i c k t e n  K l u t h e n  anstellen kijnnen. Denn die mei- 
stens irn Verhaltniss zu ihrem Gewicht sehr voluminosen Bluthen ent- 
halten bezw. entwickeln procentual zu ihrem Gewicht oder Volumen 
nur sehr geringe Mengen atherischer Ode. Die Anwendung sehr 
grosser Apparate ware daher nothwendig, wenn die Untersuchungen 
nicht mit allzugrossen Pehlerquelleri behaftet sein sollen 2). Welche 
Verhlltnisse bei solchen Studien etwa in Betracht zii ziehen sind, er- 
hellt daraus, dass z. B. 8000-10000 einzelne Jasmiubliithen auf 1 kg 
gehen, dass dieses e i n e  kg ein Volumen von ungefahr 20 L hat, d a  

1) Literatur siehe P f e  ffer, Pflanzenpliysiologie I. (Zweite Aufl. 1897.) 
s. 501. 

2) Die Vergnderungen anderer Bestandtheile des pflanziichen Organismus, 
die, wie z. 13. die Kohlenhydrate etc., in gr6sserer Menge in den Eflanzen- 
theilen enthalten und auch in Lleinemn Mengen genau bestimmbar sind, 
lassen sich, wie u. a. die kiirzlich veriiffentlichten Untersuchungen von S t r o  h -  
mer  (0esterr.- ung. Zeitschr. f. Zucker-Industrie 31, 933; Chem. Centralblatt 
1903, I471), sowie von S t o k l a s a  und Czerny  (diese Berichte 36, 622 [1903]) 
iiber den Zuckerverlust ruhepder Ruben in Folge der intrarnolekularen Athmung 
zeigen, auch mit kleinen Substanzmengen genau verfolgen. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jdthrg. XXXVI. 9k 


