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468. A. Eibner: Zur Constitution der gemischten 
Azoverbindungen. 

I. Ueber das Phenylmethylpyraaolonazobenzol von L. Kno rr. 
[Vorlkufige Mittheilung a. d. organisch - chemischen Laboratorium der Techn. 

Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am (i. Juli  1903.) 

Die Frage der Constitution der sogen. gemischten Azoverbindungen d. b. 
der Reactiousproducte des DiazobenzJs mit gewissen aliphatischen , labile 
Wasserstoffe tragenden Verbindangen ist hekanntlich eine vie1 umstrittene. 

Anfaugs als wahre Azoverbindungen k,>C.N : N.CsR5 betrachtet, wurden 

sie spaterhin grosbtentheils als Hydi azone H > C  : N . NIl . C 6  Hs aufgefaset. R 

Nitchdem die Constitutiou des Diazobenzols unter den hier in Betracht kom- 
menden Bedingungen als grlost zu betrachten ist, kano die Bildung derartiger 
Bydrazone nur durch Wasser-toffwanderung aus den nrsprunglichen Azoderi- 
vaten erfolgen, und die Untersuchungen zur Losung dieser Frage haben zu er- 
mitteln, unter welchen Bedingungen diese statlfinden kann. In neucrer und 
neuester Zeit erbrachten Claisci i  ’) uud Bii lowp)  eine Reihe -ion Beweisen 
fiir die Azonatur einer Auzahl dieser Verbindnngcn, doch wird in anderen 
FUlen auch Dcsmotropie angenomrnen. 

Zur Beurtheiluog der Frage, nb eine gemischte Azoverbinduog sich in  
das isomere Hydrazon umlagern k6nne, wird es U. a. von Interesse sein, zu 
wissen, ob b e i d  e Wasserstoffe der Methylengruppe des aliphatischen Compo- 
nenten im Momente der Combination mit Diazobenzol zur Veriugung stehen, 
oder nur ei n es. Andemarts gemachte Beobachtungen varanlassten mich, 
diese Frage zunichst am Phenylrcethglpyrazolon zu studiren, das L. Knorr?) 
durch Einwirkung von DiazoniumcL1or.d auf die alkaiiscbc oder essigsaure 
Losung des Phenylmethylpyrazolons als orangerothe, krystallinische, bei 1550 
schmelzende Verbindung erhielt und zunkhst  als 1 -Phenyl 3-Methylpyrazolon- 
4-Azobenzol bezeichnete. Hr. Prof. K n o r r  wunscht die Aufi ahme nachfol- 
gender Daten: Das gleiche Product konnte K n o r r  auch aus Rubazonelure 
nod aus dem l-Phenyl-3-methyl-4-isonitrosopyrazolan durch Einwirkung von 
Phenylhydrazin, sowie aue dem Osazon der AcetylglyoxylF&ure durch innere 
Anhydridbildung gewinnen. Gesttitzt auf diese Bildungsweisen, sowie auf die 
Erfshrnngen von V. M e y e r ,  sowie J a p p  und K l i n g e m a n n  fasste K n o r r  
sodann die a19 Azoverbindung augesprochene Substanz als Hydrazon a d .  
blit dieser Anschauung steht in Einklange die Bildung dicser Verbindung aus 
Phenylhydrazin und I-Phenyl-3-Methyl-4-Ketopyrazolon: 

N*N(CsB5)’C0 
H3C.C ___ CO - _ _ _ _ - ~  B~c.c----------C: N . N H . C ~ H ~  

+ H, N.NH . C, H, N. IT (C, H g )  . CO 

l) Diese Berichte 21, 1697 [188S]. 
*) Diese Berichte 32, 2880 rlS991; 33, 3362 [1900]; 35, 91.5, 2187L1!’02]. 
3, Ann. d. Chem. 238, 153 [1S86]. 
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die inzwiscben von K n o r r  und P s c h o r r  beobachtet wurde (Pschorr ,  Ia- 
aug.-Dissert., Jena 1893). 

ID Gegensatze hierzu vertritt Biilow (1. c.) neuerdings die Azoformel 
des Pyrazolonderivates, und zmar hauptshhlich wegen dessen Losliehkeit in 
Alkalien (vergl. Claisen 1. 0.) und ferner infolge einer partiellen Synthese 
desselben aus dem Phenylhydrazon des Aailinazoacetessigeeters : 

N.NH(CaH5) RO.CO - b N.N(C6Hd .CO + R.OH 
CH3.C - - CH.N:N.C6FI5 CH2.C- __ CH.N:N.C~H~ 

Ich mochte diesen Beweisgriinden einige eigene Beobachtungen 
anfiigen : 

Was zunachst die F a r b e  der Knorr’schen Verbindung anlangt, 
80 kann diese in  Betreff der Constitutionsfrsge nicht in dem Sinne in 
Betracht kommen, a ls  o b  etwa ihre Tiefe auf eine Azoverbindnng 
hinweisen wiirde. (Vergl. farblose gemischte und rein aliphatische 
Azoverbindungen von C u r t i u s  und T h i e l e . )  Nach L a b h a r d t  nnd 
Z e m b r z u s k i ’ )  sind niimlich schon die Phenylhydrazone der Nitro- 
benzaldehyde tief roth gefarbt. Betrachtet man daher die R n  orr’sche 
Verbindung als Hydrazon, so muse es geradezu auffallig erscheinen, 
dass sie nicht tiefer gefarbt ist, nachdem das Pyrazolon sich als ein 
eminent chromogener Complex erwiesen hat. ( Vergl. Rubazonsaure 
und Pyrazolblau von L. KnoTr, sowie Pyrazolrotha).) Anderemeits 
giebt auch die B e s t a n d i g k  e i t  der Verbindungen in besondereo 
Fallen keinen festen Anhaltspunkt fiir die Constitutionebestimmnng, 
da  wie N i j l t i n g  und H a n z l i k  fanden, manche Hydrazone sich eogar 
eulfuriren lassen und sodann Affinitat zur Faser  zeigen’). Endlieh 
machte mich Hr. Dr. Fr. S a c h s  frenndlichst darauf aufmerksam, d ~ s s  
die Hydrazone des von ihm entdeckten 2.4-Dinitrobenzaldehyds beziig- 
lich Farbe, sowie Bestiindigkeit und Sulfurirbarkeit sich den genannten 
Verbindungen enge anschliesseng). 

Es wurde, wie erwiihnt, zu Gunsten der Azoformeln der Verbin- 
bindungen der Acetessigsaurereihe mit Diazobenzol wiederholt ihre L6s- 
lichkeit in Alkalien heraogezogen , die beim Pyrazolonderivate schon 
von Knorr’)  beobachtet ist und zu deren Erklarung dieser Autor den 
Uebergang des Hydrazons in  das Natriumsalz der Diphenylhydrazin- 
acetylglyoxylsiiure : 

NaH.CdH6 Na H . CsH5 
Hs C . C __-____ C.CO,H ’ 

annahm. 

1) Diese Berichte 32, 3060 [lS99]. 
2) Pyrazolon giebt, wie ich 1901 fand, mit Phtalsgureanhydrid eine rothe 

3, Diese Berichte 35, 1224, 2704 [1002}. 
krystallinische Anhydroverbindung. A m .  d. Chem. 3 15, 309 L1901J. 

’) ibid. 21, 1203 [1888]. 
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Hierzu ware zu bemerken, dass die Eigenschaften des trocknen 
Natriumsalzes, wie nachfolgend gezeigt wird, nicht darauf hindeuten, 
dass es ein carbonsaures Salz ist, und es wird hier die Vergleichung 
der beiderseitigen Leitfahigkeiten Entscheidung bringen. 

Tch stellte mir zunachst die Prage, ob das Comhinationsproduct 
aus Pyrazolon und Diazobenzol auch aus alkalischen Lijsungen des 
Ersteren entstehen kijnne. War dies der Fall, so konnte die erhal- 
tene alkalisalzartige Verbindung zunachst nur dem Azotypus ange- 
hbren, da dann nur e in  Wasserstoffatom zur Combination mit Diazo- 
benzol verfiigbar ist. Das freie Phenylmethylpyrazolon ist in Wasser 
unlbslich, in verdiinntem Alkohol in der Wiirme lijslich. Nach K n o r r  1) 
ist es in solcher LBsung ein Elekirolyt, doch diirfte die Leitfahigkeit 
nicht sehr gross sein, da sie nur auf theilweisem Uebergang des Pgr- 
azolons in den Phenoltypus beruhen kann. Vollstandig ist dieser nach 
dem Lijsen in Aetzalkalien erfotgt. Nachdeni die V. Mey er'schen 
Ansichten iiber die Constitution derartiger Salze verlassen sind, darf 
der Vorgang der L6sung des Pyrazolons in Alkalien im Sinne der 
H a n  t z s c  h'schen ,Anschauungen als Uebergang einer Pseudosaure in das 
Salz der wahren Saure betrachtet werden: 

N.N(GHs).C:O +NaOH N.N (C6Hs). C. ONa 
H3C.C- C:Hs * H3C.C--" C.H +HaO. 

Kohleosaure, in die alkoholische Lbsung geleitet, stellt den Pseudo- 
sauretypus wieder her, d. h. das freie Pyrazolon fallt allmahlich und 
vollstandig wieder auea). 

Beim Eintragen von 1 Mo1.-Gew. Diazoniumchlorid in eine sehr 
verdiinnte Liisung von I Mo1.-Gew. Pyrazolon in 2 Mo1.-Gew. h'atron- 
hydrat enteteht zunachst nnr eine tiefgoldgelbe Farbung, d. h. das Di- 
azobenzol combinirt sich mit dem Alkalisalze des Pyrazolons. D a  aber 
in diesem nur e in  labiles Wasserstoffatom vorhanden ist, so kaun 
das in der gelben Losung vortandene Salz nur pine Azoverbindung: 

-__ 

N.N(CeHE). C.ONa 
H1 C . C'.N:N.C@H~ 

sein. 
Dass bei weiterem Zusatze von Diazoniumsalz znerst ein Nieder- 

schlag entsteht, der sich beim Schiitteln anfangs wieder last, zuletzt 
aber bestehen bleibt, erklart sich aus der Labilitat dieses Alkalisalzes. 

Diese Berichte 28, 709 [1S95]. 
2, Vergl. auch: Theorie d e r  fliessenden Doppelbindungen zur 

Erkltirung der dreifachen Tautomerie des Pyrazolons; L. Knorr: 9 n n .  d. 
Chem. 279, 188 [1S95] und auch die LBslichkeit des Benzalaminophenyl- 
methplpyrazolons. 
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Es fallt aus stark alkalischen Losungen als goldgelbes Krystallpulver 
aus  und geht beim Schitteln rnit vie1 Wasser und sogar rnit Alkohol, 
mwie beim Liegen an der Luft in das freie Pyrazolonderivat iiber. 
Durch Einleiten von Kohlensaure in die Lijsung des nach obigen An- 
gaben erhaltenen goldgelben Salzev fallt e h  orangerother, krystalli- 
zlischer Niederschlag aus, der riacli deni Umkrjstallisiren aus Chloro- 
forni.Al kohol bei 158O schmilzt. 

0.2587 g Sbst.: 0.6528 g COe, 0.1240 g RsO. - 0.1446 g Sbst : 56 ccm N 
(W’, 722 mml. - 0.1130 g Shst.: 20.6 rcm N (?0.5°, 727 mm‘. 

C I ~ H I . ~ N + O .  Ber. C 62.0?, H 5.03, N 20.1. 
Gef. GS.81, 5.37, )) 19.77, 19.90. 

Diese Verbindung ist also identisch rnit dem Phenylmethylpyr- 
azolon von lA. R n o r r  und diirfte infolge ilirer. Bildung aus dem Na- 
triumsalze des Pyrazolons, und da  im allgemeinen bier event. in  Frage 
kommende Umlagerungen durch Kohlensaure nicht hervorgebracbt 
werden, dem Pseudosauretypus des Pyrazolons entsprechen, d. h. eiiie 
Azoverbindung sein : 

N.N(C~HS).C. ONa +5%?3+ N.N(C~HS).C:O tNaHCO8.  
H3C.C __I_ C .N: N .  C,H, H,C.C - ~ ~ ~ C H .  N : N .  Cs Hs 

Die Bildung dieser Verbindung aus Retopyrazolon uod Phenyl- 
hydrazin liesse allerdings auch die Annahme zu, dass es dem Phenol- 
typus des Pyrazdons  mgehore, also so constituirt ware: 

N.N (C, Hs) . C . OH 
H3C.C . ~~~ C.N:N.CdHs’ 

doch stimmt mit dieser Auffiissung die Labilitat des Alkalisalzes nicht 
iiibereiu, die sebr an das Verhnlten, der analngen Verbindungen der 
Chiuophtalone erinnert. Ferner  steht damit die Thatsache im Wider- 
spruch , daas das freie Phenylmethylpyrazolon bei zweistiindigem 
Kochen niit Essigsaureanhydrid aucli bei Zusatz eines Tropfens con- 
centrirter SchwefelsSure unrerandert bleibt, was auch nicht auf die 
Hydrazouformel hinweiclt. Endlich ist hekannt, dass dae Phenylmetbyl- 
gyrazolonazobenzol die B ti 1 o w’sche Reaction nicht giebt. 

Fu r  die Aronatur der Enorr’schen Verbindung diirfte noch Fol- 
gendes anzuflhren sein. Das p-Brombenzolazopropylen von F r e e r ’ ) ,  
dns aus Aceton-p-Bromphenylhydrazon durch Oxydation an der Luft 
erhalten wird, liefert, Bhnlich wie nach Werigo”), das Azobenzol rnit 

1) Dieee Berichte 30, 736 [lS97]. 
2, Ann. d. Chem. 166, 169 [1870]. - Dieses Perbromid hat nach We- 

ri go die Zusammensetzung CIgHIoNgBr6’6; rnit Schwefligsbre etc. wird Azo- 
benzol regenerirt, ein Verhalten, das der Annahme chinoider Bindungen in 
diesem durch N i e t z k i  widerspicht. Das Azobenzol sollte unter dieser Vor- 
aussetzung active Doppelbindungen in den Kernen haben nnd demgemsss 
Brom in schwer abspaltbarer Form aufnehmen konnen. 
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Brom ein Perbromid, aus dem es  leicht regenerirt werden kann. Aehn- 
lich verhalt sich das  Phenylmethylazopyrazolon. Wlihrend Benzal- 
phenylhydrazon von Brom in Chloroformlosuug fast moweutan ange- 
griffen wirdl), und dicke Wolken ron Bromwassersroff entwickelt, 
giebt Ersteres, in gleicher Weise behandelt, erst zu Eiide der Brom- 
eugabe ganz schwache Nebel ab. Die tiefbraune Fliissigkeit erstarrt 
beim Reiben zii tief orangerothen Nadeln. Dieses P e r b r o m i d  giebt 
schon an der Luft, ferner a n  Ammoniak und schweflige Saure Brom 
nb. Beim Kochen mit Laugeu ~ i r d  nicht alles Brom entferrlt. Es 
fiinterbleibt eiu hellorangefarbene Nadeln vom Schmp. 230° bildendes, 
bromhaltiges, in A l k a l i e n  u n l o s l i c h e s  Derivat. Letzterer Umstand 
inacht es wahrscheinlicb, dass in ihm der Methinwasserstoff des Pyr- 
azolonringes durch Brom ersetzt ist. lch  werde die Eigenschaften 
dieser Verbindung und ihren event. Uebergang in  das  Pyrazolonazo- 
derivat studiren. F u r  die Azoformel spricht ferner, dass ich naoh 
Biilo w durch Zusammeubringen der alkoholischen Losurig von freiem 
Pyrazolon mit DiazoniumchlorLd bei Anwesenheit von Salzsaure i iur  
den KZirper vom Schmp. 158O erhielt und zwar in sehr guter Aus- 
beute. Nachdeni bei dieser Anordnung L e i d e  Methylwasserstoft’e 
liei sind, konnte sich hier am leicbtesten das Elydrazon bilden. 

Ein weiterer Beweis fur die Azoformel der Verbindung von K u o r r  
ware gefiihrt, wenn es gelInge nachzuweisen, dass clns Mononitrophe- 
nylmethylazopyrazolon von K n o r  r2) identisch ist mit dem Combina- 
tionsproduct von Mononitropyrazcrlon mit DidzoLenzol. 

Ich bin rnit der Ausfiihiung dieser Versuche beschaftigt und be- 
rnerk3 noch, dass ich durch Behandlung der L6sung des I’yrazolon- 
azoderivates in EiseRsig mit concentrirter Salpeterslure bei gelinder 
Warme eine Nitroverbindung erhielt, die bei ca. 1 1 2 O  schmilzt iind 
verschieden vom Rnorr’schgn Nitroderivate$) ist. 

Kachdem das Phenylmethylpyrazolonderivat des Diazobeilzds nls 
Azoverbindung angesprochen werdeii darf, konneu seine anderen, noch 
beobnchteten Bildungen, wie jene aus Thioaceteasigester ‘), dam a u s  
tr-Aminoacetessigester 5, und Phenylhydrazin uur durch die Annahme 
der intermediaren Oxydation des Phenylhydrazinrestes erkliirt werden, 
und es  diirfte zh erwiigen seiu, ob nicht bei der Bildnng manch’ an- 
derer, bis jetzt als Hydrazon betrachteter, sogen. gemischter Azo- 

1) Vergl. Einwirkung von Brom auf Benzylidenanilin: Han t z  so h , diese 

2) L. Knorr, Ann. d. Chem. 288, 187 [1887]. 
3) Vergl. C. BiiIow, diese Beriehte 32, 204 [1899]. 
4) B u a h k a  und S p r a g u e ,  diese Berichte 22, 2541 [lSS9]. 
5) G a b r i e l  und P o s n e r ,  diese Berichte 27, 1143 [1894]. 

Berichte 23, 2773 [1390]. 
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verbindung eine analoge Reaction statthat. Endlich kann nunmehr auch 
das  Tartrazin, das  vou A n  s cht i  t z I) zuerst ale Pyrazolonderioat er- 
knnnt wurde, als Azoverbindung gelten. 

Vorstehende Mittheiluug erfalgt mit giitiger Genehmigung der 
HH. Professoren L. K n o r r  und C. Ri i low.  

Anhangsweise erwabne ich, dass ich vor einiger Zeit itus Cyclo- 
pentadien und Diazoniumsalz bei Gegenwart von Acetat eine sehr 
acbiin kryatallisirte und leieht isolirhare , braune Verbindung erhielt, 
deren Untersuchung mir von Hm. Prof. T h i e l e  giitigst iiberlassen 
wurde. Ich hoffe, in  einiger Zeit hieriiber zu berichten. 

469. Arthur W. CrossIey und Henry R. Le Sueur: Ueber 
Kohlenwasserstoffe der Cyclohexadibreihe. 

(Eingegangen am 22. Juli  1903). 

Vor kurzem erschien unter obigen Titel eine Abhandlung von 
H a r r i e s  u n d  A n t o n i a ) ,  in  welcher die Reinheit des von uns be- 
schriebenena) l.l-DimethylcyclohexadiEns-(2-4) (I.l-Dimethyl-da’* di- 
hydrobenzens) in Frage gestellt wird. 

Da wir im Begriff sind, diese und ahulich zubereitete Rohlen- 
wasserstoffe zu uutersuchen, wollen wir uns vorlaufig nur auf eiiiige 
Erwiderungen gegen die Behauptungen von H a r r i e s  und A n t o n i  
beschranken. 

Die genannten Autoren bemerken dass >)die phyeikalischen Con- 
stanten des 1.1-Dimethylcyclobexadi&os (2-4) in  der Mitte liegen zwischen 
denen der Dihydro- und Tetrahydro-Reihe. a Thrtteachlich schliessen 
sich die Zahlen eher der Tetrahydroreihe an;  und wenn man nun 
hieraus fiberhaupt einen bestimmten Schluss ziehen kann, so wiire es der, 
dass in unsereni Kohlenwasserstoff fast reines Tetrahydroderivat vor- 
liegt. Dass dies durchaus nicht der  Fal l  seiu kann, laset 8 k h  durch 
folgende Thatsachen beweisen. 

Wir haben naznlich durch weitere Reduction von 1.1-Dimethyl- 
cyclohaxsdi8n~(2.4) eine Tetrahydroverbindung gewonnen, weIche in 
gleicher Weise wie Dimethylcyclohexadien zwei Atome Brom ebsorbirt, 
und eofort Chaniiileonliisung in  der  Kiilte entfiirbt. Das eo erhaltene 

. 

1) A m .  d. Chem. 294, 219 [1897]. 
2) Ann. d. Chem. 328, 88 [1903]. 3) Jonm. Chem. SOC. 81, 821 [1902]. 


