
390. C a r l  Bii low und Fr i tz  Busse: Fettarometisohe, 
gemischte  Disazoverb indungen des p-Phenylendiamins  rnit hete- 

rooycliaohen Seitenketten. 
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universittlt Tubingen.] 

(Eingegangen am 2. Juli 1906.) 

I m  Jahre  1884 publicirte R. N i e t z k i ' )  ein Verfahren, wonach 
es ihm gelungen war, auf Umwegen e i n f a c h e  u n d  g e m i s E h t e  
D i s a z  o f  a r  b s t o f f  e d e s  p-P h e n  y 1 e n d i a m i n a  herzuetellen, die bis 
dahin nicht erhaltlich gewesen waren. I887 crkannte C. S c h r a u b e  ?, 
dass derartige Verbindungen s u b  s t a n  ti  v e B au m w o l l f a r b  s t o f f e  
sind. Car l  Bii low3) erfand dann im gleichem Jahre  unter Zugrunde- 
legung der Nie tzk i ' echen  Idee das sogen. V i o l e t t s c h w a r z ,  welches 
seitdem von der Bad.  B n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  in  den Handel 
g3bracht wird, und endlich iibertrug 1900 der E i n e  v o n  u n s  die 
Reaction auf A c e  t e s  s i g  e s  t e r c o m  b i n  a t  i o n  en. Heute berichten wir 
iiber A z o v e r b i n d u n g e n  d e s  p - P h e n y l e n d i a m i n s ,  a n  d e s s e n  
S e i t e n k e t t e n  h e t e r o c y c l i s c h e  I s o x a z o l - ,  P y r a z o l -  u n d  P y r -  
a z o l o n - R i n g e  h a n g e n .  

Lasst man die Diazoniumsalzlosung des Acet-p-phenylendiamins 
auf Benzoylaceton einwirken, so entsteht in glatter Reaction das  
[ A c e t - p  - p h e n y l e n d i a m i n - a z o ]  b e n z o y l a c e t o n .  Man hiitte 
meinen kiinnen, dass dieaes mit Phenylhydrazin leicht zum Azo- 
pyrazolon zu condensiren eein wiirde. Das ist nicht der Fall; denn 
das  erwiinschte Praparat  entsteht nur in Nebenreaction, wahrend sich 
in iiberwiegender Menge das [ A  c e t -  p - p h e n  y I d i  a m  in-  a z  03- b e  n-  
z o  y l a  c e  t o n  - b i s p  h e n  y 1 h y d r a z  on bildet. 

Weit besser verlauft dagegen die Kuppelung der erstgenannten 
Verbindung mit freiem Hydroxylamin, da  man in fast quantitativer 
Ausbeute das  entsprechende I s o x a z o l  erhalt. Man kann dann aus ibm 
durch Kochen rnit Betzlauge die Acetgruppe abspalten, den so ge- 
wonnenen A m i d o a z o k i i r p e r  diazotiren, das  neue Diazoniumsalz in 
essigeaurer Lijsnng mit A c e t e a s i g e  s t e r kuppeln und dies letzte 
Product endlich rnit P h e n y l h y d r a z i n  oder ahnlich wirkenden Basen 
zu heterocyclischen Derivaten condensiren. 

') R. Nie tzk i ,  diese Berichte 17, 343, 1350 [1884]. 
2, F r i e d l s n d e r ,  Theerfarben, 11, 444, Pat. 42011. 
3) F r i e d l s n d e r ,  Theerfarben, 11, 446, Pat. 42814. - C. B i l o w ,  

Chem. Teehnologie der Azofarbstoffe, 11, 395. Leipzig, Wiegand 1898. 
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Die Reihenfolge der Vorgange ist durch die Formelbilder: 

CHa .C=N CHI .C=N 
[CH3.CO.NH.NsHp.N:NI.G I I --+ [HaN.CaH4.N:N].C 11 

CgH5.C-0 CsHS . C - 0  
CO . CHs CH,. C=N 

- - -+ CH.[N:N.CeH4 N:N].C 11 
C6 Hb . C-0 CO. OCn Hj 

N =C . CH3 CH3. C = N  
---+ IICH.[N:N.C6Hq.N:N] 6 I 

CgHs.N-CO CsH,.C-O 

zn veranschanlichen. 
Die Exactheit der Untersuchung lieas sich priifen durch Um- 

kehrung der Reactionsfolge: Acet-p-phenylendiamin --+ [Acet-p-phe- 
nylendiamin-azo-4]-acetessigester --+ [Acet-p pheoylendiamin-azo-4]- 
1-phenyl-3 methyl-5-pyrazolon --+ [p-Phenylendiamin-azo-4]- l-phenyl- 
3-methyl-5 pyrazolon --+ 1 -Phenyl-3-methyl-5 pyrazolon [4 azo-p- 
phenylendiamin-azo 41-benzoylaceton --+ l-Phenyl-3-methyl-5-pyra- 
zolon [4 azo-p-phenylendiamin-azo~4]-3-phenyl-5-methyl-isoxazol. 

Da das auf diesem Wege gewonnene Endproduct in jeder Be- 
ziehung mit dem letzten Gliede der  letzten Reihe fihereinstimmt, so 
war  der vollgiiltige Beweis fiir die Zusammensetzung dieser compli- 
cirt aufgebauten Disazokorper des p-Phenylendiamins erbracht. 

Dass am I s o x a z o l k e r n  die Metlrylgruppe am Kohlenstoffatom 3 
und die Phenylgruppe am Kohlenstoffatom 5 hangt, geht aus den anf 
experimenteller Grundlage beruhendm Erorterungen iiber die Ke-  
toenolform des Benzoylacetons hervor, welche aich an die von B i i l o w  
gemeinsam mit Iss ler  ausgefiihrten Untersuchungen iiber 2-4-substi- 
tuirte 7-Oxychinoline kniipften 1). 

Ex p e r i m  e n  t e I 1 e r  T he i l .  
10 g feinst verriebenes A c e t - p - p h e n y l e n d i a m i n  wurden nach 

bekannter Methode 9) in ihre Diazoniumverbindung iibergefiihrt, und 
die erhaltene Losung unter bestandigem Riihren in eine von aussen 
gut gekiihlte Solution von 11 g B e n z o y l a c e t o n  in 600 ccm Alkohol 
einlaufen gelassen. Zu diesem Gemisch gaben wir eine concentrirt- 
wassrige Losung ron etwas mehr ale der berechneten Menge Natrium- 
acetat, wodurch sofort die Combination eingeleitet wird. Sie ist 
beendet, wenn eine mit Wasser versetzte Probe der Reactionsfliissig- 

1) Biilow und I s s l e r ,  diese Bcrichte 36, 2447, 4013 [1903]. 
a) Biilow, diem Berichte 33, 187 [19@0]. 
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keit, auf Fliesspapier gegossen und im farblosen Auslauf mit einer 
sodaalkalischen R-SalzlBsung betupft, keine Rothfarbung mehr giebt. 
Nach mehrstiindigem Stehen hatte sich ein rein gelber, mikro- 
krystallinischer Niederschlag abgeschieden. Filtrirt man ihn a b  und 
fiigt znr Mutterlauge Wawer, bis eben Triibung eintreten will, so fallt 
eine weitere Menge derselben Substanz: des [Ace t-p-p h e n y l e n -  
di a m i  n - a z  01 - b e n  z o J 1 a c e  t o n s , [CHs. CO . N H . Cg H* . N : N] . C H (CO 

Die neue Combination ist leicht lijslich i n  Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Eisessig, schwer in Aether und Ligroi'n und noch 
schwieriger in  siedendem Wasser und rerdiinnten Sauren. Als be- 
sonders bemerkensmerth muss berichtet werden, dass verdiinnte 
Natronlauge die Verbindung mit tiefrother Farbe aufnimmt, und dass 
iiberschiissig zugesetzte Kohlensaure sie aus dieser Lijsung wieder nn- 
veriindert ausfallt. Da iiberdiea concentrirte Schwefelsaure die Com- 
bination mit rein gelber Farbe, die durcb Zusatz von Oxydations- 
mitteln nicht verandert wird, &t, liegt kein Hydrazon, sondern eine 
echte Azorerbindung vor. 

Krystallisirt nian die Verbindung fur die Analyse aus verdiinntem 
Alkohol urn, so kommt sie in  goldgelben, bei 1 7 1 °  schmelzenden 
Nadelchen heraus. 

.CHS).CO.C~H~, &US. 

0.1469 g Sbst.: 0.3592 g COs, 0.0798 g HnO. - 0.1339 g Sbst.: 15.4 CCIU 

N (174 736 mm). 
C~H1703N3. Ber. C 66.9, H 5.3, N 13.0. 

Gef. )) 66.7, )) 5.6, * 13.1. 

C o n  d e n  s a t  i on v on  [A c e t - p  - p h e n  y 1 e n d i  a m i n - a z 01 - b e n  z o y 1 - 
a c e  t o n  m i t P h e n  y 1 h y d r a z i  11. 

LBst man 4 g [ Acet-p-phenylendiamin-azol-benzoylaceton in 100 ccm Eis- 
essig, giebt zur siedenden Losung 1.5 g Phenylhpdrazin in 50 ccm des 
gleichen Loaungsmittels und lasst die roth werdende Flussigkeit zwei Stunden 
am Riickflusskhhler kochen, so sollte man erwarten, dass die Pyrazolonbildung 
beendet sei. Das ist nicht der Fall; denn wenn man das Condensationsproduct, 
nach Zusatz einer geniigenden Menge Wasser, sich ausscheiden IPsst, so sieht 
man nach dem Trocknen ohne weiteres, dass es aus zwei verschiedenen 
KBrpern besteht. Die Hauptmenge bildet hellgelbe Nildelchen, als Neben- 
product sind dariinter verstreut derbe dunkle Kryatalle. 

Bei einer zweiten Operation wandten wir die doppelte Menge Phenyl- 
hydrazin an und liessen 12 Stunden lang am Riickflusskiihler kochen. Das 
Endresultat war im Grossen und Ganzen das gleiche, nur mit dem Unter- 
schied, dass diesmal etwas mehr von den nderberena Krystallen ausgerallen 
waren als vorher. 
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Gnd endlich wurde das LGsungsmittel ganz vermieden und 5 g des 
[Acet p-phenylendiamin-azol-benzoylacetons rnit 15 ccm Phenylhydrazin fiinf 
Minuten auf 1200 erhitzt, das Reactionsgemisch auf 60° abgekihlt, 50 ccm 
Eisessig und 20 ccm Wasser hinzugegeben, die schleimige Fliissigkeit 10 Mi- 
nuten gut durchgeriihrt; als wir sie dann wieder auf 80° erwiirrnten, 
schied sich dae Condeusationsproduct in korniger, gut filtrirbarer Form aus. 
Nutscht man dies ab und krystallisirt es aus mbglichst wenig Alkohol urn, 
so ist das Endresultat das gleiche wie oben. Gelbe Nadeln unci derbe Kry- 
stalle, sodass nichts anderes als mdglichst weitgehende, mechanische Trennung 
iibrig blieb. Den ausgesuchten, rothen Theil behandelt man zunacbst mit 
menig Alkohol bei einer Temperatur von 60°, giesst die Losung ab und kry- 
stallisirt den Riickstand drei Ma1 aus Alkohol urn. Man gewinnt derbe, schbD 
orangerothe Krystalle, gemischt mit ganz wenig Inselchen weicher, gelber Na- 
deln, die nochmals mechanisch abgetrennt werden mussten. Nach abermaliger 
Krystallisation ist daa Priiparat analysenrein. 

Die Substanz ist ihren Eigenschaften und der Analyse zufolge z u  
bezeichnen a h :  [ A c e t - p  - p h e n y l e n d i a m i n - a z o - 4 ]  - 1.5 - d i p h e -  
n y l -  3 - m e t h y l - p y r a z o l .  Sie 1Bst sich leicht in siedendem Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Eisess:g, schwer in Aether, Ligroi'n und 
Wasser, zeigt die Biilow'sche Reaction nicht und wird irn Gegensatz 
zum Ausgangsrnaterial von verdiinnten Laugen nicht aufgenomrnen. 
Das Pyrazolderivat schmilz unter Zersetzuug bei 2290. 

N (15.S0, 747 mm). 

Ausbeute 0.95 g. 

0.2843 g Sbst.: 0.4903 g COa, 0.0831 g HaO. - 0.1738 g Sbst.: 26.6 C C ~  

ChHaiONs. Ber. C 72.9, H 5.5, N 17.7. 
Gef. n 72.6, B 5.0, B 17.7. 

Wir  ertheilen der Verbindung die Constitutionsformel: 
CH3.C N 

[CHs. GO. NH .Cg Ha. N : N.]. C 1 
C6Hg.C ~ -N.CsHs. 

Das in bei weitem grosserer Menge entstehende gelbe Kuppe- 
lungsproduct, aus Alkohol mehrere Male urnkrystallisirt, erwies sicb 
a l s [ A c e t - p - p h e n y l e n  d i a m i n - a z o l - b e n z o y l  a c e t o n - D i - p h e n y l -  
h y d r a z o n :  

[CHs .CO. NH. Cg HI. N: N .I. CH. C (CH3): N. N H .  C6 H5 
c6 H5. C: N . NH. C6 Ha' 

Gelbe Nadelchen, die sich leicht in kochendem Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Eisessig, nicht in  Aether, Ligroi'n und Wasser 16seii 
und in reiner Form bei 2060 schmelzen. Da sie in  verdinnten Aetz- 
laugen nicht loslich sind, so folgt, dass die primaren Wasserstoffatome 
der beiden Hydrazongruppen nicht sauer genug sind, um durch Me- 
talle ersetzt werden zu k6nnen. Zu gleicher Zeit liegt aber in dieser 
Thatsache anch ein indirecter Beweis fiir die Bi low'sche  Behaup- 
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tung'), dass Combinationen von  D i a z o r e r b i n d u n g e n  mit soge- 
nannten 1.3 - K e t o c a r  b on s l i  u r e e s t e r n  
k e i n  e H y d r a z  on  e , sondern r i c h  t i g e  A z o v e  r b i n d un g e n  geben, 
etwa den 2-Naphtol-Combinat ionen verghicbbar, da  - wenigstene 
i n  alkalischer LBsung - eine Hydroxylgruppe demjenigen Kohlen- 
stoff benachbart steht, rnit welchem der Azorest verbunden ist. 

0.1158 g Sbst.: 0.3052 g COa, 0.0578 g &O: - 0.1518 g Sbst.: 25.7 ccm 
N (21", 739 mm). 

1.3 - D i k e  t on  e n  B: o d e r  

C ~ O H ~ ~ N O ' I .  Ber. C 71.60, El 5.7, N 19.4 
Gef. n 71.88, D 5.6, D 19.6. 

[ A  c e  t - p  - p h e n  y 1 e n  d i  a rn i n - a  z o- 41 - 3 -m e t h y 1 - 5 - p h e n y l -  
( i s o x a z o l )  u n d  s e i n e  D e r i v a t e .  

5 g [Ace t - p  -p  hen  y l  e n d i  amin - a z  01- ben zo ;y 1 ace t on  wurdea in 
50 ccrn Alkohol gelost und zur siedenden LBsung 1.2 g H y d r o x y l a m i n -  
c h l o r h y d r a t ,  dessen Salzstiure durch eine entsprechende Menge h'ormal- 
kalilauge herausgenommen worden war, hiszugefiigt. Nach dreistiiodigem 
Kochen schieden sich schon in der WLrme gelbe Nadeln ab, und als wir nun 
die Reactionsflissigkeit langsam erkalten liessen, erstarrte sie schliesslich zu 
einem dicken, gelben Krystallbrei. Nutscht man ihn ab, so kann man am. 
der eingedampften Mutterlauge durch voraichtigen Zusatz von Wasser noch 
eine weitere Menge desselben KBrpers ausf8llen. 

Das [Ace  t - p - p  h e n  y 1 e n  d i a m i n  -azo-4] -  3- m e t h y l -  5 -p  h e n  y 1 - 
( i s o x a z o l )  16st sich rnit goldgelber Farbe in Alkohol, Benzol, Chloro- 
form, sehr schwer in Aether und Ligroi'n und kaurn in Wasser. Con- 
centrirte Schwefelsaure nimmt die Verbindtmg rnit rother Farbe auf, 
die verschwindet, wenn man die Solution mit Wasser verdiinnt. Rei- 
nigt man das  Praparat durch rnehrmaliges Umkrystallisiren aus Alko- 
hol, so bekommt man es in grosseren gelben Nadeln, die unter Zer- 
setzung bei 2280 schmelzen. 

0.1665 g Sbst.: 0.4114 g GO,, 0.0772 g HgO: - 0.1422 g Sbst.: 22.2 ccm 
N (ZOO, 743 mm). - 0.1241 g Sbst.: 19 ccm N (204 743 mm). 

ClsH1602N4. Ber. C 67.5, H 5.0, N 17.5. 
Gef. a 67.4, n 5.2, D 17.8, 17.5. 

[ p -  P h e n  y l e n d i a m i n  - a z o - 4 ] -  3 - m e t h y l .  5 - p  h e n y  l - (  i s o  x a z o  1). 
3.5 g [Acet-p-pbenylendiamin-azo- 41-3 -methyl- 5-phenyl(isoxazol) 

wurden rnit 100 ccrn Alkohol und 50 cem zehnprocentiger Na- 
tronlauge am Riickflusskiihler zum Sieden eihitzt. Nach Verlauf 
einer halben Stunde war alles zu einer dunkelrothen Fliissigkeit ge- 
lost, eine Stunde spater war sie rothbraun gefarbt und nach weiteren 

l) Biilow, diese Berichte 32, 197 u. 2637 [1899]. 
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4 Stunden unterbrachen wir das Kochen. Spater schied sich dann ein 
orangefarbener mikrokrystallinischer Niederschlag aus, der sich nicht 
in Aether, Ligroi'n und Wssser, wohl aber  in verdiinnter Salzsaure 
und uoch besser in  Alkohol, Aceton, Benzol und Eisessig lost. Kry- 
stallisirt man ihn fir die Aualyse aus Alkohol urn, so gewinnt man 
daa Verseifungsprodnct, das [p-P h e n  y l e n d i a m  i n - a z o  -41  -3-  m e t  h y 1 - 
5 - p h e n y l - i s o x a z o l ,  in gelbrothen glanzenden Nadeln, die ohne 
Zersetzung bei 1910 schmelzen. Von concentrix ter Schwefelsaure wer- 
den sie mit rother Farbe aufgenornmen. 

N flSO, 737 mm). 
0.1205 g Sbst.: 0.2994 g COz, 0.0581 g H20. - 0202s g Sbst.: 36 ccm 

C I ~ H I J O N ~ .  Ber. C 69.06, H 5.04, N 20.14. 
Gef. 68.60, n 5.40, D 20.30. 

Eine D i a z  o n i  u mc h l o r i  d 16 s 11 n g des  [ p - P hen y I endiami n - a z  o -41- 
3 - m e t h y l - 5 - p h e n y l - ( i s o x a z o l s )  gewinnt man, wenn man 5 g der hmido- 
azoverbindung feinst verrieben in 50 ccm Wasser suspendirt, 11 ccm concen- 
trirte Salzsaure hinzufkgt und einige Zeit auf 50° erwiirmt, bis ein. homo- 
gener, hellgelb gefiirbter Brei des salzsauren Salzes entstanden ist. Dann 
kiihlt man auf 150 ab und liisst unter bestiindigem Riihren ganz besonciers 
langsam eine 20-procentige NatriumnitritlBsung zutropfen, bis die Salpetrig- 
siiurereaction auf Jodstiirkepapier nicht mehr verschwindet. Dabei ist zu 
beachten, dass die salpetrige S u r e  zum Schluss nur sehr langsam verschluckt 
wird. Die Diazotirung konnte erst uach insgebammt achtstiindigem Riihren 
als beendet angesehen werden; denn wenn man nunmehr pine Probe der 
Flissigkeit zu einer eiskalt gebaltenen Natriumacetatlijsung hinzugicbt, so 
tritt eine violette Phibung auf. Diese Farbenreaction ist nach Biilow I )  ganz 
;Lllgemein ein Kennzeichen dafiir, dass die in p Stellung zur Azogruppe 
stehende Amidogruppe des Benzolkerns in die Diazoniumgruppe umgewandelt 
worden ist. Das Diazoniumchlorid wurde als solches nicht iso!irt, smdern 
seine Lijsung sofort weiter auf die Acetessigestercombination verarbeitet. 

3 .  Me t h y  1- 5 - p  hen yl -is o x a z o l -  [4-azo-p-p h e n  y 1 e n d  i a m  i n  - 
a z 0- 41- a c e  t e s LI i g e  s t er. 

Die nach obigem Yerfabreu aus 5 g [ p - P h e n y l e n d i a m i n -  
azo-  41-3 - m e t  h y 1- 5 - p h e n  y l -  i s  o x a z o l  hergestellte Diazouiumfliiasig- 
Gkeit wurde unter bestandigem Riihren in eine alkoholische Losung 
ron 2.4 g A c e t e s s i g e s t e r  eingetragen uud soviel Natriurnacetat hinzu- 
gefiigt, bis alle freie Salzsiiure abgesattigt ist. Die Temperatur stieg 
dabei auf ISo. Dam riihrten wir das Gemisch noch 16 Stunden und 
liessen ea zwei Stunden stehen, wonach sich ein gelbrother, korniger 
Niederschlag abeetute, wahrend die dariiber stehende Mutterlauge nur 

I) Bi i low,  Chem. Technologie der Azofarbstoffe, Bd. 11, S. 397. Leipzig 
1S98. 



schwach rothlich gefarbt auesah. Der  neue unsymmetrische Dieazo- 
korper wurde mit Wasser und Sprit ausgewaschen und dann aus ver- 
hiiltnissmassig grossen Mengen Alkohol umkrystallisirt. Er scheidet 
sich aus dem erkalteten Lijsungsmittel in  orangefarbenen, biischelig oder 
kugelig angeordneten, mikrokrystallinischen Nadelchen wieder aus, die 
bei 1510 schmelzen und sich, wenn auch nicht gerade leicht, ausser 
in  Alkohol noch in Aceton, Benzol, Chloroform und Eisessig losen. 
I n  Aether und Ligroih ist die Verbindung so gut wie unliislich. Heisse, 
verdiinnte Natronlauge nimmt den Korper, wobei wohl durch Versei- 
fung die Carbonsaure entsteht, mit rothvioletter Farbe auf. Nach 
einigem Stehen schieden sich aus der Fliissigkeit gleichgeftirbte Flocken 
ab, wahrend die dartiberstehende Lauge fast klar wurde. Concentrirte 
Schwefelsaure lest den Disazokorper mit dunkelrother Farbe. 

N (18.50, 735 mm). 
0.1189 g Sbst.: 0.2757 g '201, 0.0566 g HaO. - 0.2950 g Sbst.: 48.8 C C ~  

ClaHIs0hN5. Ber. C 63.0, H 5.0, N 16.7. 
Gef. a 63.2, D 5.2, P 16.5. 

3-M e t h y l -  5 -  p h  enyl-isoxazol-[4-azo-p-phenylendiamin- 
a z o -  41- 1 - p h e n  y 1 - 3 - m e t  h y 1 - 5 - p y r  a z  olon. 

Diese complicirt gebaute Verbindung, deren Constitutionsformel 
in der Einleitung zu finden ist, bildet sich, wenn man zu einer Lo- 
sung von 5 g umkrystallisirtem 3 - Methyl-5-phenyl-isoxazol- 
[4-azo-p-phenylendiamin-azo-4]-acet e s s i g e s t e r  1.3 g P h e n y l -  
h y d r a z i n  in Eiseesig hinzutropfeln lasst. Die rothe Solution farbt 
sich immer intensiver, und schon nach etwa 10 Minuten schieden sich 
aus der kochenden Reactionsfliissigkeit hellrothe Nadelchen ab. Zur 
Vervollstandigung der Kuppelung erhitzt man das Ganze noch eine 
Stunde weiter auf dem Wasserbad und filtrirt dann das auegeechie- 
dene Condensationsproduct, das  3 -Methyl-5-phenyl-isoxazol- 
[ 4 - a z o  - p  - phenylendiamin-azo-4]-1-phenyl-d-rnethyl-5- 
p y r a z o l o n  ab. Es ist in Aether, Ligroi'n und Wasser nicht lBslich, 
ziemlicli gut in vie1 siedendem Alkohol, Aceton, Benzol und Chloro- 
form, am besten aber in Nitrobenzol, aus dem es durch vorsichtigen 
Zusatz von Alkohol oder Eisessig krystallinisch abgeschieden werden 
konnte. Die Nadelchen schmelzen zwischen 205-206O unter Zer- 
setzung. Concentrirte Schwefelsaure nimmt die ~ u n  s y m m e  t r i  s c h e  
D i a z o  v e r  b i n  d u n g  d e r  p - P h e n  y 1 e n d  i a m i n r  e i  h e u: mit rothvioletter 
Farbe auf. Weder concentrirte Salzssure noch Natronlauge vermogen 
sie, ihrer iodifferenten Natur entsprechend, zu losen. 

0.0940 g Sbst.: 0.2315 g COz, 0.0442 g H10. - 0.1177 g Sbst.: 21 ccm N 
(18O, 740 mm). 

C ~ 6 H ~ 1 O ~ N ~ .  Ber. C 67.4, H 45, N 21.1. 
Gef. 67.2, D 4.7, )) 20.9. 



U m k e h r u n g  d e r  R e a c t i o n s f o l g e :  
1 -Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon - [4- a z o - p  - p h e n y l e n d i a m i n -  

a z 0 -43 b e  n z o y  1 a c e  t o n.  
Zum Beweise, dase die Formnlirung des oben gekennzeichneten 

Disazofarbstoffes die ricbtige und das Reactionsend product in  allen 
seinen Eigenschaften das Gleicbe ist, gingen wir vom [ p - P h e n y l e n -  
d i a m i n - a z o - 4 1 -  1 - p b e n y l - 3 - m e t h y l -  5 - p y r a z o l o n  aus, das bereits 
ron Biilow') hergestellit und beschrieben worden ist. Er gewann es  
durch Combination der Diazoniumchloridl6sung mit Acetessigester, 
Condensation des Kuppelungeprodactes rnit Phenylhydrazin in eisessig- 
saurer LBsuDg nnd Abspaltung des Essigsaurerestes durcb Kochen rnit 
Natronlauge. Die Amidoazoverbindung wird in ibr Diazoniurnsalz 
umgewandelt und dieses endlicb in alkoholisch-essigsaurer Losung mit 
etwas mehr ale der berechneten Meuge B e n z o y l a c e t o n  zusammenge- 
legt. Das Reactionsgernisch wurde 10 Stunden lang turbinirt. Lasst 
man dann das  G a m e  rahig stehen, so setzt sich ein hellrother fein- 
korniger Niederechlag zu Hoden, wahrend die dariiber stehende Fliissig- 
keit fast klar erecheiat. Abfiltrirt und aus viel siedendem Alkohol 
umkrystallisirt, erhiilt man die Verbindung in kugelig gruppirten Na- 
delchen, die unter Sersetzung bei 231-232O schrnelzen. Concentrirte 
Schwefelsaure und e h n s o  Natronlauge nebmen sie rnit rother Farbe 
auf, Kohlensaureuberschuss fallt die Substanz aus letzterer wieder aus. 

Die Analysen geben Resultate, die mit der proceutischen Zu- 
samtnensetzung des in der Ueberschrift genannten Riirpers iiberein- 
stimmen. 

0.1520 g Sbst.: 0.3712 g COa, 0.0429 g HzO. - 0.1468 g Sbst.: 33.8 ccm 
N (214 738 mm). 

C S ~ H ~ ~ O Z N ~ .  Ber. C 66.9, H 4.7, N 18.00. 
Gef. Y, 66.6, s 5.0, * 18.24. 

LGst man nun 1 g desselben in viel Alkohol au f ,  figt die be- 
rechnete Menge H y d r o r y l a m i n  hinzu und lasst das Gemisch nach 
vierstiindigem Kochen erkalten, so krystallisirt das 1-P h e n y l - 3 - m e t h y l -  
5 - p y r a z o l o n - r 4 -  a z o -  p-phenylendiamin-azo-4].3-methyl-5- 
p h e n y l - i s o x a z o l  in bellrothen Niidelchen heraus, die sowohl im 
Schrnelzpunkt als auch in allen ihren sonstigen charakteristischen 
Eigenschaften mit dem durch entgcgengesetzte Reactionereihenfolge 
erhaltenen Priiparat iibereinstimmen , wodurch der Beweis f i r  die 
Richtigkeit aller Formulirungen erbracht ist. 

0,1416 g Sbst.: 26.4 ccm N (21°, 739 mm). 
C ~ ~ H Z I O ~ N .  Ber. N 21.1. Gef. N 21.08. 

'1 Biilow, diese Berichte 33, 157 [1900]. 




