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Wir fanden an unserem Priparat den Schmelzpunkt bei 101.5—102°
konstant, wihrend Wedekind fir das aus Oxytriphenyltetrazolium-
hydroxyd") wie auch aus Guanazylbenzol ®) erhaltene Diphenyltetrazol
den Schmyp. 106—107° angegeben hatte. Der Liebenswiirdigkeit des Hrn.
Prof. Wedekind verdanken wir eine Probe seiner Substanz, welche uns
eine sichere Identifizierung der beiden Priparate erméglichte. Bei einer
Nachprifung fand auch Hr. Wedekind den niedrigeren Schmelzpunkt.

Brom-diphenyl-tetrazol. Aquivalente Mengen Diazobenzolimid
und Benzal-p-bromphenylhydrazon wurden nach der oben heschriebenen
Methode kondensiert. Bromdiphenyltetrazol bildet schwach gelbliche,
prismatische Krystalle, die in Alkohol schwerer loslich sind als Di-
phenyltetrazol und bei 122° schmelzen. In der Mutterlauge konnte
nur Anilin, kein Bromanilin nachgewiesen werden.

0.2415 g Sbst.: 0.4621 g COs, 0.0689 g Hs 0. — 0.1929 g Sbst.: 33.6 cem
N (19 698 mm). — 0.3782 g Sbst.: 0.2340 g AgBr.

CisHsNyBr. Ber. C 51.82, H 2.99, N 18.60, Br 26.59.
Gef. » 52.18, » 3.19, » 1843, » 26.68.

328. Otto Dimroth: Verhtlten von Diazoverbindungen
gegen Keto-Enol-Desmotrope.

(Eingeg. am 2. Mai 1907; mitget. in der Sitzung v. Hrn. J. Meisenheimer.)

Aus Benzoldiazoniumchlorid und 1-Phenyl-5-0xy-1.2.3-triazol
wurden vor einiger Zeit gleichzeitig zwei Isomere erhalten?®), von
denen das eine ziegelrot gefarbte jedenfalls als Azoverbindung ange-
sprochen werden mufl, wihrend die Natur des zweiten, farblosen Iso-
meren noch nicht erkannt ist. Man durfte event. hoffen, in dieser
Frage Aufklirung zu erlangen, wenn man Benzoldiazoniumehlorid auf
die beiden Desmotropen, Phenyloxytriazol einerseits, Phenyltriazolon
andererseits reagieren lief}, oder statt dessen, da das Phenyltriazolon
selbst nicht existenzfihig ist, auf die entsprechenden Carbonsiuren,
1-Phenyl-5-oxytriazolcarbonsiure (Formel I) und 1-Phenyl-5-triazolon-
carbonsdure (Formel II), die gut charakterisiert und geniigend stabil
sind.
C(OH):C.CO,I1’ LGl N6y oH.cO T

Es ergab sich, daf die Enolsiure glatt unter Abspaltung von
Kohlendioxyd ausschlieBlich die rote Azoverbindung gibt, wahrend die

L CoH; . N<

1) Diese Berichte 29, 1846 [1896)]. ?) Diese Berichte 30, 449 [1897).
%) Ann. d. Chem. 335, 86 [1904].
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Ketosiiure iiberhaupt nicht reagiert. Amnalog verhalten sich die beiden
Desmotropen gegen salpetrige Sdure. Nur die Enolsiiure vereinigt
sich mit ihr unter Losldsung der Carboxylgruppe zu dem kiirzlich
beschrielenen Phenvlisonitrosotriazolon ?), die Ketosiiure bleibt unver-
findert.

Dies Resultat gab keinen Anhaltspunkt zur Konstitutionsbestim-
mung des farblosen Isomeren, war aber doch von anderen Gesiclits-
punkten aus von Interesse und regte zu Versuchen an, verschiedene
keto-enol-desmotrope Verbindungen auf ihr Verhalten gegen Diazo-
korper zu untersuchen, denn die Frage nach dem Chemismus der
Kupplungsreaktion mit tautomeren Substanzen, z. B. mit Acetessig-
ester, kann einstweilen noch nicht mit Sicherheit heantwortet werden.
Folgende Moglichkeiten des Reaktionsverlaufes sind zu diskutieren:

A, Die Diazoverbindung kuppelt mit der Ketoform, indem ein
Wasserstotfatom der Methylen-(oder Methin-)gruppe durch den Azo-
komplex ersetzt wird:

-CO .CO
.CH HO .N:N.R—>.CH.N:N.R?).
H

B. Die Diazoverbindung reagiert mit der Enolform; dies kann in
dreierlei Weise geschehen:
1. Ein Wasserstoffatom der CH-Gruppe wird direkt substituiert:
.C.H _HO.N:N.R—>» C.N:NR
2. BEs reagiert in erster Linie das Wasserstoffatom der Hydroxyl-
gruppe, darauf tritt Umlagerung ein:
.C.0H HO.N:N.R__.C.0.N:N.R .C.OH
C.H .CH  C.N:NE
3. Die Diazoverbindung addiert sich an die Doppelbindung, in
zweiter Phase erfolgt Abspaltung von Wasser:

.C.0H_HO.N:N.R .C<ob .C.0H
e -+ oy OH T )
.C.H .CH.N:N.R .C.N:NR

1y Diese Berichte 39, 3912 [1906].

% Ob das Endprodukt Azoverbindung oder Hydrazon ist, bleibe hier
unerirtert; ich halte es fiir unméglich, aus dem Mechanisinus der Kupplung
Schliisse auf die Struktur des Endproduktes zu ziehen, da in jeder Phase
desmotrope Umlagerung erfolgen kann. Vergleiche dagegen Eibner, diese
Berichte 36, 2687 [1903].
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Es handelt sich darum, eine mdoglichst exakte Grundlage zu ge-
winnen, um zwischen diesen Schematis eine Entscheidung zu treffen.
‘Was dann fiir die Enole wmit offener Kette gilt, lalt sich natiirlich
auch auf die Phenole iibertragen. Zwei Ansichten haben hier zurzeit
Anhiinger; die einen fassen mit Nef die Kupplung als Aufeinander-
tolge von Addition') und Wasserabspaltung auf, andere =uchen die
besondere Reaktionstiihigkeit der Phenole (also woll auch ihr Kupplungs-
vermdgen) durch die intermedidre Bildung einer zwischen Doppel-
bindungen Dhefindlichen und dadurch reaktiven Methylengruppe zu er-
kliren, wobei also die zeitweilige Umlagerung in eine Ketoform die
wesentliche Rolle spielen wiirde.

Um f{iir die Losung des Problems sicheren Boden zu fassen, urite
man zur Untersuchung nur solche Desmotrope heranziehen, bei
welchen nicht nur sowohl Enol- wie Ketoform isoliert werden kann,
sondern hei denen auch nachgewiesen ist; dafl sie sich in Lésung nur
langsam in einander umwandeln; d. h. es muBite die Bedingung erfiillt
sein, daf} unter den gegebenen Bedingungen die Umlagerungsgeschwindig-
keit sehr erheblich kleiner ist als die Geschwindigkeit der Kupplungs-
reaktion. AuBerdem waren die Versuchsbedingungen so zu wihlen,
daf} alle Reagenzien, welche Umlagerung bewirken oder heschleunigen,
ausgeschlossen sind.

Bei der Priiffung der heiden genannten Triazolderivate konnte
man ohne Bedenken in iiblicher Weise in Sodaldsung bei 0°¢ mit der
Diazoverbindung kombinieren, da in diesem Fall schon friiher fest-
gestellt war, daB unter diesen Bedingungen eine Umlagerung in der
zum Versuch ndtigen Zeit nicht eintritt; denn die Ketosfiure wandelt
sich sogar in #tzalkalischer Losung bel Zimmertemperatur nur sehr
langsam in die Enolsdure um. Aber solche Fille sind selten; es
schien geraten, Alkalien wund auch Natriumacetatzusatz bei der
Kupplung zu vermeiden. Es wurdev deshalb die Versuche so aus-
gefithrt, daB die Desmotropen mit reinem p-Nitro-anti-diazohenzol-
hydrat ) in alkoholischer Lisung bei Temperaturen unter 0° zusammen-
“gebracht wurden. Es ist seit langem bekannt, daf unter den Um-
stinden diese Diazoverbindung mit Phenolen sehr rasch-kuppelt®).

Als Desmotrope, welche in alkoholischer Lésung sich bei niederer
Temperatur nur langsam isomerisieren, werden gewihlt die beiden
Formen des Mesityloxyd-oxalesters*) und des Acetyl-diben-

Y Event. in 1.4-Stellung.

) Diazoniumhydroxyde kénnten als starke Basen Enolisierung veran-
lassen.

3) Bamberger, diese Berichte 297, 3419 [1894].

) Claisen, Ann. d. Chem. 291, 111 [1896].
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zovlmethaus'), ferner der «- und B-Diacethbernsteinsiiure-
ester?) (Doppelenol- und Ketoform).

Das Lrgebnis war in allen Fillen dasselbe: Nur die Enol-
form kuppelt, die Ketotorm dagegen tritt mit der Diazo-
verbindung nicht in Reaktion. Das Resultat stimmt mit Ver-
sucheu von Hantzsch?) iiberein, welcher fand. dafl nur Isonitrover-
bindungen, nicht dagegen die neutralen Nitroverbindungen zur Kupp-
lungsreaktion befdhigt sind.

Iis folgt daraus, dall fir die genannten Verbindungen das
Schema A fiir den Mechanismus der Kupplung auszuschlieBen ist, d. h..
der Wasserstoff in der CH-Gruppe wird bei derselben durch die be-
nachbarten Doppelbindungen nicht so beweglich, dal} er mit dem
Diazohydroxyl zu reagieren imstande ist.

In den Enolformen des Diacetbernsteinsiuresters und des Acetyl-
dibenzoylmetbans,

OH,.O(0R):0.C0. R~ CH, . C(OH): ¢< SOt s

CH;.C(OH):C.CO.R COGCsH;
ist an dem Kohlenstoffatom, an welches die Azogruppe herantritt,
kein Wasserstoffatom mehr vorhanden; aus der Tatsache, dal diese
Enole trotzdem schnell und glatt kuppeln, folgt, dal auch das
Schema B 1 auszuschliefen ist. Es bleibt also die Wahl zwischen B 2
und B 3. Durch das Schema B 3 wire leichter zu verstehen, warum
nur Enole (Phenole), aber nicht ihre Ather und Ester reaktionsfihig
sind. Doch kann von einer geniigend sicheren Entscheidung zwischen
diesen beiden Moglichkeiten erst dann gesprochen werden, wenn es
gelingt, Zwischenprodukte der einen oder andern Art zu fassen.

Die dynamischen Untersuchungen von H. Goldschmidt*) iiber
die Bildung der Azofarbstoife haben gezeigt, daB} bei der Kupplung
wit Phenolen auch in stark itzalkalischer Liésung nur. die durch
Hydrolyse freien Phenole, nicht ihre Salze reagieren, ferner — und
das kommt hier besonders in Betracht —, daBl die Bildung der Azo-
farbstoife aus Phenolen und Diazoverbindungen mit dem Geschwindig-
keitsverlauf einer bimolekularen Reaktion vor sich geht. Da nun
eben gezeigt wurde, dall dieser Prozef als Auleinanderfolge zweier
Vorgiinge aufgefallt werden muf}, nimlich erstens Addition der Diazo-
verbindung an die Kohlenstofidoppelbindung (hezw. Reaktion mit der

1y Ehenda 73.

%) Knorr, Ann. d. Chem. 293, 70 [1896] und 306, 332 [1899].

#) Diese Berichte 32, 3146 [1899]: 33, 2542 [1900].

Y) Diese Berichte 85, 3534 [1902]. Dort sind die fritheren Arbeiten
zitiert.
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Hydroxylgruppe) — himolekularer Vorgang —, zweitens Abspaltung
von Wasser (bezw. Umlagerung) — monomolekularer Vorgang —, so
folgt, dall die zweite Phase sich mit so grofler Geschwindigkeit ab-
spielen muBl, daf} fir die Geschwindigkeitsmessung der Gesamtreaktion
nur die erste Reaktionsphase in Betracht kommt. Dall Zwischen-
produkte unter den iiblichen Bedingungen nicht gefalit werden kinnen,
erklirt sich daraus ohne weiteres; dies sind eben Stoffe, die sich mit
auBerordentlich groBer Schnelligkeit weiter veridndern.

Beziiglich der Kupplung mit Diacetbernsteinsiureester mufl noch
erwihnt werden, daBl Biilow diese Reaktion bereits untersucht hat!)
und zu dem Ergebunis kam, die Diazoverbindung kupple mit der Di-
ketoform des Diacetbernsteinsiiureesters. Sein Resultat ist leicht zu
verstehen, da er zwar von dem Diketoester ausging, zu diesem aber
die Diazoniumlosung und Natriumacetat zusetzte. Natriumacetat lagert
aber in alkoholischer Losung den Ketoester rasch in das Enol um, so
daB also auch in diesem Fall die tatsiichlich reagierende Substanz das
Enol war. Die Tatsache, dal Diacetbernsteinsiiureester sich nur mit
einem, nicht mit zwei Molekiilen Diazoverbindung vereinigt, trotzdem
im Molekiil zwei Stellen zum Kuppeln zur Verfiigung stehen, erklirt
Biillow durch die Annahme, dafl der Benzolazodiacetbernsteinsiure-
ester Enol (Formel I) sei, und daher nicht weiter reagieren konne.
Nach dem neugewonnenen Standpunkt kommt man vielmehr zu dem
Schlufl, daB diese Substanz Ketoverbindung (Formel II) ist, denn
gerade, wenn sie Enol wire, miifite sie nochmals kuppeln.

CH;.C(OH):C.CO.R CH,.CO.CH.CO:R
. _CO.R 1. "_CO,R
CH; .CO.C R oo, CHs.CO.C< Y xt Co .

Auch p-Nitro-anti-diazobenzolhydrat vereinigt sich nur im Verhiltnis
gleicher Molekiile mit der Dienolform des Diacetbernsteinsiureesters.

Experimenteller Teil

p-Nitro-anti-diazobenzolhydrat und Mesityloxyd-oxal-
siure-dthylester.

2 g Enolester, nach Claisen aus dem Natriumsalz frisch bereitet,
wurden in 90-prozentigem Alkohol gelost und dazu etwas mehr als
die #quivalente Menge der Diazoverbindung, die aus ihrem Natrium-
salz durch Essigsiure kurz vorher ausgefillt und rasch auf dem Ton-
teller annidhernd getrocknet war, in alkoholischer Lisung gegeben.
Die Temperatur war unter 0% Nach kurzer Zeit beginnt die Ab-
scheidung des Azokorpers.

1) Diese Berichte 32, 2880 [1899].
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p-Nitrobenzolazo-mesityloxydoxalester bildet, aus Alkohol
umkrystallisiert, derbe, orangefarbene Prismen vom Schmp. 134°, die
sich unter dem Einflul des Tageslichtes allmihlich dunkler firben.

0.2075 g Sbhst.: 0.4205 g CO,, 0.0925 g HsO. — 0.1406 g Sbst.: 15.0 com
N (149 720 mm).

CioHirOsNs. Ber. C 55.80, H 4.93, N 12.13.
Gef. » 5527, » 4.98, » 12.03.

Die Ketoform des Mesityloxydoxalesters reagiert auch nach mehr-
stiindigem Stehen in alkoholischer Losung nicht mit p-Nitro-enti-diazo-
benzolhydrat; durch Zugabe von @-Naphthol konnte letzteres noch
quantitativ als p-Nitrobenzolazo-8-naphthol nachgewiesen werden.

p-Nitro-anti-diazobenzolhydrat und Acetyl-dibenzoyl-
methan.

Die Enolform wurde in alkoholischer Lésung bei 0° mit der
gquivalenten Menge der Diazoverbindung zusammengebracht. Nach
einigem Stehen setzt man Wasser zu bis zur beginnenden Triibung,
worauf sich die Azoverbindung in orangefarbenen Nadeln ausscheidet.
Sie kapn nicht aus heiBem Alkohol umkrystallisiert werden, da sie
sich dabei veréindert, 148t sich aber gut durch Ldsen in absolutem
Ather und Zugabe von Petrolither reinigen. Die Ausbeute ist quan-
titativ. Schmp. 110.5°, Leicht loslich in Alkohol und Ather.

0.2067 g Sbst.: 0.5040 g COy, 0.0764 g Hy 0. — 0.1369 g Shst.: 12.6 cem
N (16° 719 mm).

CosHi705Ns. Ber. C 66.47, H 4.12, N 10.15.

Gef. » 66.50, » 4.13, » 10.28.
p-Nitrobenzolazo-acetyl-dibenzoylmethan 16st sich in Na-
triuméthylatlosung mit blutroter Farbe, indem schon bei gewdhnlicher
Temperatur die Acetylgruppe abgespalten und p-Nitrobenzolazo-
dibenzoyl-methan gebildet wird, das sich auf Surezusatz ausscheidet:

CGH5.CO /C.NIN.CGH4.N02
CH;.CO~
—» 825::88>CH.N:N.CGH4-NO? + CH;.CO.C,H;.

Dieselbe Spaltung erfolgt auch mit alkoholischem Ammoniak.
p-Nitrobenzolazodibenzoylmethan krystallisiert aus Alkohol in gelben
Blattchen vom Schmelzpunkt 173°.

0.2327 g Shst.: 0.5756 g CO,, 0.0849 g H,0. — 0.2872 g Shst.: 29.8 ccm

N (18% 722 mm).
CnHy50,N;. Ber. C 67.52, H 4.05, N 11.30.
Gel. » 67.46, » 4.08, » 11.56.
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Versucht man, das p-Nitrobenzolazoacetyldibenzoylmethan aus
kochendem Alkohol umzukrystallisieren, so zeigt sich die auffallende
Erscheinung, dafl es in eine farblose Substanz voun derselben Zu-
sammensetzung verwandelt wird. Man erhilt sie rein, wenn man sie
aus viel siedendem Alkohol, eventuell unter Zusatz von etwas Tier-
kohle umkrystallisiert. Das neue Isomere unterscheidet sich von dem
Ausgangsprodukt durch den viel hoheren Schmelzpunkt — 201° unter
Gelbfirbung — und dadurch, dafl es in Alkohol weit schwerer, in
Ather fast gar nicht lgslich ist. Da das Hinaufriicken des Schmelz-
punktes um ca. 90° auf Polymerisation hindeutete, wurde eine Mole-
kulargewichtsbestimmung ausgefiihrt, die jedoch erwies, dafl die Mo-
lekiilgrofle sich npicht veriindert hatte. Beim Behandeln mit alkoho-
lischem Ammoniak erhilt man glatt dasselbe Spaltungsprodukt, wie
bei der urspriinglichen Verbindung, nimlich p-Nitrobenzolazodibenzoyl-
methan; mit” Natriuméthylatlésung gibt auch das hoher schmelzende
Isomere eine blutrote Firbung, die Spaltung verliuit aber hier kom-
plizierter und ist noch nicht geniigend erforscht. Ich hoffe, bald iber
die Konstitution dieser Verbindung weiter berichten zu konnen.

0.1602 g Sbst.: 0.3904 g CO,, 0.0590 g H0. — 0.1439 g Sbst.: 10.33 cem
N (14, 720 mm).
CoaHi7Os N3, Ber. C 66.47, H 4.12, N 10.15.
Gef. » 6646, » 4.12, » 10.33.
0.3165 g Sbst. in 18.41 g Phenol: 4 0.31% — (.5184 g Shst. in 1841 g
Phenol: 4 0.51°.
Molekulargewicht Ber. 415.2. Gef. 410, 409.

Die Ketoform des Acetyldibenzoylmethans reagiert in alkoholischer
Loésung nicht mit p-Nitro-anti-diazobenzolhydrat, auch nach langem
Stehen 148t sich beim Verdiinnen mit Wasser das Keton unveriindert
wieder ausfillen.

Auch die Ketoform des Tribenzoyl-methans vereinigt sich nicht
mit der Diazoverbindung, das Enol dieser Verbindung ist in alkoho-
lischer Losung zu labil und eignet sich deshalb nicht zur Untersuchung.

p-Nitro-anti-diazobenzolhydrat und Diacetbernstein-
siiureester.

Aus der frisch aus dem Natriumsalz hergestellten FEnolform des
Diacetbernsteinsdureesters erhidlt man den p-Nitrobenzolazo-di-
acetbernsteinsiureester, der aus Alkohol in gelben Krystallen
vom Schmelzpunkt 153° krystallisiert.

0.1778 g Shst.: 0.3444 g €0,, 0.0832 g H20. — 0.2666 g Shst.: 25.0 cem N
(189, 720 mm).
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CisHy OsN;. Ber. C 53.03, H-5.19, N 10.34.
Gef. » 3283, » 523, » 1042,
Die Diketoform (3-Ester) dagegen tritt auch nach mehrstiindigem
Stehen nicht in Reaktion. !
SchlieBlich sage ich Hrn. Pr. Taub fiir die mir hei dieser Arbeit
gewihrte Unterstiitzung meinen besten Dank.

327. Otto Dimroth und W. v. Schmaedel: Notiz iiber
Sulfierung bei Gegenwart von Quecksilber.
(Eingegangen am 2. Mai 1907.)

Im Laufe der letzten Jahre haben einige von der Technik auf-
gefundene Reaktionen, bei denen es sich um eigenartige und iiber-
raschende Wirkungen kleinster Mengen von (Quecksilber handelt, das
allgemeine Interesse erregt. Am bekanntesten ist das von der
Badischen Anilin- und Sodafabrik entdeckte Verfahren zur
Darstellung von Phthalséure aus Naphthalin mit heifler Schwefel-
siure unter Zusatz von Mercurisalzen und die fast gleichzeitig von
R. Schmidt?) und von Iljinsky?) gemachte Beobachtung, daf An-
thrachinon bei Gegenwart von Quecksilber in e-Stellung sulfiert wird,
wihrend ohne diesen Zusatz die Sulfogruppen in B-Stellung eintreten.
Noch einige weitere Oxydationswirkungen des Quecksilbers sind spiter
publiziert worden. Im Patent 153 129 der Badischen Anilin- und
Sodafabrik?® wird ein Verfahren beschrieben, Anthrachinon in
schwelelsaurer Losung mit salpetriger Siure bei Gegenwart von Queck-
silber zu Aminosiuren zu oxydieren, und im Patent Nr. 162 635 der
Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co.") wird mitgeteilt, dafl
auch ohne salpetrige Siure die Hydroxylierung von Anthrachinon und
Anthrachinonderivaten mit konzentrierter oder rauchender Schwefel-
siure durch Zusatz geringer Quecksilbermengen anflerordentlich er-
leichtert wird.

Diese interessanten Vorginge fordern dringeud eine Losung der
Frage, worauf diese spezifische Wirkung des Quecksilbers berulie.
TUber den Mechanismus der Sulfierung von Anthrachinon bei Gegen-
wart von Quecksilber ist von verschiedenen Seiten®) die naheliegende

15 Diese Berichte 87, 66 [1904]. ) Diese Berichte 36, 4191 [1903].
3 Zentralbl. 1904, I, 751. ) Zentralbl, 1905, TI, 864.
5 Iljinsky, L c.; Liebermann und Pleus, diese Berichte 37, 646
[1904]. — Friedlinder, Jahrh. d. Chen. 13, 429 [1903].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXX. 156





