
Benzoat verwantlclt >ich trotztlei~i in ein basisclies niit 26 E */a Eisen (0.180:! g 
~e1.11r:iiichten 8.65 ccni 'l1o-n. Nntriunithio6iiIr:itlBeiiiig). 

Eki eineni weitercn Versuch m i t  94-prozentigem Alliohol erbielten wir 
ein Benzoat niit 28.S0!" Eisen (0.3846 g \erl,raiichten 19.8 ccm l/lo-n. Natriuni- 
tlliosulfatliisiiog:. 

Wenn uian nul l  dic Libsung dieses niclit einheitlichen, hasischen Benzoate? 
i l l  Acetoii (5  g Renzoat in 30 6 .Iceton) hei gew6hnlicher Temperatur ver- 
dunetcn IiiIJt, klytallisiert (Ins ohen (S. 2678) Ixschricbcne Mon o b e n z o : i t  
dei .  ' f r i f t? i .~ . i l insc  aiis. Man viischt es rasch init wenig Aceton and trocknet 
es liri 40". 

0.2715 g S h t . :  11.15 ccin ' / , o - n .  S?OnK;iip. - 0.1546 g Shst.: 0.8646 g 
Dunkelhraunr. Gseitigr SBiilen mit I'yramitlen. 

*C02. - 0.3652 g Shst.: 0.1 199 g Fe?03. 
Fc,;(CtiH5.C@O),(OHj,,O ( i lS .7 ) .  Ucr. Fr 23.31, C',IJ,.COO 67.3i. 

Gcf .  )) 22.94, "2.97, )> 67-26. 

349. R. St o 118: ober 4-Dimethylamido-diazobenzolchlorid. 
(Eingcg:ingen alii 15 iigust 191?.) 

A z o d  i c a r b o  n sii ti r e - d  iii t h y l e s t  e r liefert init Aniliu rind Di- 
i i~c thylan i l i r~ ,  wie 0. I l i e l s  und p. F r i t z s c h e ' )  gezeigt haben, An-  
iagernngsproduktc.  Watirenc-l A z o d i b e  u z o  y I sich mit Auilin ini 
S inne  d e r  (ileichung: 
2C6Hs.CO.N:  N.C;O.CsHs+21:6Hj.NHn = 

C g  Hs . CO. N H .  NII. CO.  C,, H s  + 2 c6 13s. CO. NH. (:6 H5 + N? 
umsetzt, konnte  bei d e r  Kinwirkung YOU D i m e t h y l - a n i l i n  auf h z o -  
d i  b e  n z o y 1 neben Tiel O i  b e  n z h y d r a z  i d  D i -  (4-  d i m  e t h y l a m  i d n- 
p h  e n  y l ) - i n e t h a n  :L[S Oxydntionsprodiikt  des  Diniethylanilins gefaDt 
nerden .  In geringer Menge u u r d e  noch eiu bei 199O schmelzender 
Kiirper herausgearbeitet ,  dessen Analysenzablen auf eiii Anlagerungs- 
prodnkt  A z o d i  b e n z o  y 1 + D i m e t b y 1-an  i l  i u  hinniesen. 

N (130, 750 mm). 
0.2015 g Sbst.: 0.5456 fi C@z, 0.1106 H10. - 0.1376 g Sbst.: 13.5 cclll 

C F ~ H ? ~  01 N3. Ber. C 73.53, H 5.84, N 11.69. 
Gef. 2 73.85, 6.14, 11.39. 

C6 1 1 5  .co .N-XH. co. CsH5 
Fur die Formel scbien mi r  die in- 

tensive Rotf5rbung z u  s p e c h e n ,  d ie  bei Zusnte von e twas  Chlorlialk- 
liisung zur nlkoholiscben Losung des  Korliers entsteht ; salzsaures 
Amido-dimethylauilin zeigt eine ganz ahnliche Reaktion '). 

C6 € I d  . N (CH3)s 

~ __- 
I) B. 44, 3081 [1911]. 
2) Diniethylanilin liefcrt unit Chlorkalkl3sung u n d  Wasserstoffsuperoxyd 

schiine Kotfiirbung, die init keinein cler beideii Kergenzien allein eintritt. 



Uni den gleichen Korper durch B e n z o y l i e r u n g  BUS D i m e t h y l -  
a n i i d o - p h e n  y 1 h y d r az  i n  ZLI erhalten, sollte dieses zunachst dar- 
gestellt werdeii. Die Versuche haben noch iiicht z u m  Ziele gefuhrt, 
da hei der ISinwirkung VOII Zinnchlorur auf das Diazocblorid stets 
weitergeliende Reduktion unter Rildung von Am i d o - d  i m e  t h y  l a n i l  in  
eintrat und  bei der Behandlung des dimethylamido-diazobenzolsulfo- 
sauren Natriums mit Bisulfit, d a m  niit Salzsaure auffallenderweise 
H y t l r a z i n  unter gleichzeitiger Ablijsung des S~ilfosaure- und  des 
arornatischen Restes erhalteri und  als Benzalazin oder Dibenz- 
hydrezid identifiziert wurde. EJ ist wohl der e r s t e  F a l l  d e r  
G e w i n n u n g  v o n  f r e i e m  H y d r a z i n  a i ls  e i n e n i  a r o m a t i s c h e n ,  
durch Reduktion der Diazoverbindung qewonoenen Hydrazin- Ab- 
k6mmling; die Abspaltung von Sticltstoftwasserstoffsaure nus substi- 
tuierten Diazobenzolimiden linben E. N o e l t i n g ,  E. G r a n d m o u g i n  
und 0. Michel ' )  festgestellt. 

D i m  e t h y l  n mid o - d i az o h e n z o  l c  h l  o r i d  ') wurde nnch der kle- 
thode von E. K n o e ~ e n n g e l ~ )  durch Einwirkung ron A m y l n i t r i t  :iuP 
das sdzsaure Salz des Amins') in alkoholischer Losung dargestellt. 

10 g salzsaiires A niido-tlimcthylanilin wurden niit 70 ccm Alkohol aufge- 
schiittclt und in ITilternischung mit  12 g Amylnitrit i n  20 ccm Alliohol nach 
und nach vcrsetat, wobei unter Rot-, dann unter Braunfirbung allmihlich Liisong 
eiritrat. Nach melirstundigem Stelien wurden 400 ccm .ither zugegeben. Die 
sich im Verlauf von 6 -10 Stunden absdieidenden Prisinen des Diazocblorids 
wurden abgesaugt und mit -4ther gcwaschen. Dns Rohprodukt, welches bei 
raschem Erhitzen Lei etwa. 90- 1 0 0 0  schmilat und bei meitereni Erhitzeii 
verpuFit, murde aus warmeni -ither-Alkohol umkrystallisiert. Die schwach gelb 
getirbten Krpstallc vcrpaffen, im Schmelzrbhrchen erhitzt, bei 130°, ohm 
vorher zu schmelzen. 

0.1972 g Sbst.: 39 ccrn N (16", 758 mm). 

Leicht i n  Alkohol und Wasser, nicht in Ather liislich. Zersetzt 
sich beirn Erhitzen der waarigen LBsuug. 

1.0567 g Diazochlorid, in 20 ccm Wasser zu einem suf  120° er- 
hitzten Gemisch von 20 ccm konzentrierter Schwefelsaure und 15 ccm 
Wasser gebracht u n d  zurn Sieden erhitzt, lieferten 148 ccm N (25O, 
755 mm; her. 15.30 DiazostickstofF, gef. 15.50 O/o). Die T,osung wurde 

CsHloN)CI. Ber. N 22.88. Gef. N 22.90. 

_____ 
I)  B. 24, 2456 u. 3328 [1891]. 
') A. H a n t z s c h ,  B. 35, 896 [1902] hat anscheinend kein reines Protlukt 

unter den Hinden gehabt. 
B. 28, 2998 [l890]; Y8, 2052 [1895]. 

9 Amido-dimethylanilin-Sulfat wurde mir in  freundlichster Weise von 
den Elberfelder Farbenfabriken zur Verffigung gestellt, woffir auch an dieser 
Stellc bester Dank gesagt werden soll. 



nnch dein Erka l ten  rnit fester Soda al1;alisch genincht nnd ausgeiitliert. 
I h r  beim Eindn'nsten d e r  getrockueten iitherischen Liisung verbleibende, 
dunkelgefarbte l i i ickstand (Schmp. G 5 O ,  steigt niit reineni Ditnethyl- 
wnidophenol I) voni Schmp. 74'' geniisrbt) envies  sich nls D i r n e t h y l -  
:I ni i d  o - p  h e n 01. Versnclie, J)iniethvlaiiiido-diazobenzolchlorid niit 
Zirincliloriir in salzsaurer, wiiBriger oder nlkoholisch-itherisclier Lij- 

suug z u  reduzieren, Fiilirten weitergehend n u r  z u r  Bildring von Aniidn- 
tliiriethylanilin untl Arnniotiink. 

I)iiiietliylnmitlo-~iazul,eiizulchlori~ g ih t  iii  \viiGrig,t>r o t l t ~  alkdiolischeI 
I , ; i>i~ng h i m  EingieCeo in dic entsprcclicude Z i i i  rich l o r i i i .  Idsun;, (unter 
%aa:itz roil Sa1zs;iurc Iwrcitctj on tc r  gutcr Kiililung (.inen 
N i ~ ~ l e i . ~ c l i l a g  von tler %iisaniiiieiiset,ziin:! ( ( ' H 8 ) g S  .CtiIi, .N?Cl,So Cl,,IICl. AuE 
\.crecliieclcuc. \\-eise ilnrgestelltr Probcn zcigteii h t t> t i :  tlvn glciclicu Stickbtoff- 
:.clt:dt. 

0.211.58 g Sbst.: 20.4 ccni K (?I", i 3 9  niiii).  - 0.:1067 g Sbst.: 0.432!? g 
:\g CI. 

C,HI,jN,CI,Sii CI:, IlCI. ECI. N 10.34, CI zj4.63. 
Gef. " lO:G, n 24.92. 

L ) i i i i e t l i ~ l ; u n i i ! o - t l i : i ~ ~ ~ l ~ ~ ~ i i ~ ~ ~ l ~ l i l ~ ~ ~ i c ~  giljt init  nlkoliolisclier 1 )  u e r k  . i l  b e y -  

C I I  I o r i d  l6sui ig ciiicn Nieilcractil:i,n, tlvr IJeini Ui i ik~~~ta l l i s ic rc i i  ails Alliohol 
I r , i l , l i t  in scliiincn Natlclu crhnlteii w i d .  Sc l in i l ~ .  150u 1intt.r Zersetzun:. 

O.'JS4I g SLst.: 23.G ecm N (30s1, 754 n i i i i ) .  

~ ~ ~ ~ ~ l l o ~ ~ ~ ~ l , I ~ ~ ~ ~ l ~ .  L3er. 1 !).35. Clef. N 9 2.5. 

Xicbt. in .itIrer. achwer i n  Ii:iItet~i, IeicIit irr heifienr A41kohoI riud 
\V:ihser li.isli(~li. 

D i t t i  c t 1 1  y 1 n m i t 1  o - d  i n  1.0 b e  11 z nlsii 1 f:i t. 
1 0  g- $chwefelsnures . ~ i i i i d i ~ - d i i i i e t l i ~ l n n i l i u  in 2OU ccni hlkohol 

\\-iirdeii niit S ccrn konzentrierter Sch\\-elelsiiure uutl 10 cciii Aniyluitrit 
\ e rse tz t  umd i n  de r  Kiilte Ii Stunden laug steheu gelassen, dnnu init 
.:\tlier I)is zu r  begitinenden l r u b u n g  1-ersetzt. Das uach niehrstiin- 
iligeni Stelien abgeschietlene 1) in ie t l i~ lan i ido-d iazubenz~~lsu l fa t  stellt, 
at is  Alkohol  uiiikrystnllisiert, schwnch griin gefiirhte Iir!stallbliittchen 
dar, die bei 15S0 unter Zersetzung scbriielzeii. 

O.%C! g Sbst.: 30.4 ccni N (190. i.52 iiim). 

C B H ~ ~  O . I N ~ S .  lkr .  N 17.14. Gef. S l i .21.  
1,eicht i n  Alkoliol und  IYssser, nicht i n  - i ther  loslich. 

U i iii e t h y 1 a ni i d u - tl i a zo  b eii z o  1 s 11 1 f uan 11 r e s  Ns t r i  II in \vurtlc (lurch 
Iliiilliellrulazseli ( l e y  wii9rigen I iislwg des 13iazochloritL in Natriiiiiibisulfit- 



laugc ii i  >chiinen orangegelben Nadelii erlialten, die sich aus lieiBem ll-;aaser 
unzersetzt urnkrystallisieren lassen. 

0.2209 g Sbst.: 31.6 ccm N (lSo, 756 mm). - 0.2833 g Sbst.: 0.2645 g 
BnSO,. - 0.1897 g Sbst.: 0.0598 g NaSO,. 

C ~ € I l ~ O ~ N ~ S N n .  Ber. N 16.73, S 12.74, Na 9.16. 
Gef. n 16.38, 3 1237, 9.32. 

Die entsprechend dargestellte K a l i u m v e r b i n  d u n g  farbte sich beim 
Wnschcii mit Alkohol violettrot, urn getrocknet eine mehr ziegelrote Yarbe 
anznnehnien. Sclrbne Nadeln. 

BaS04. - 0.1916 g Sbst.: 0.0618 g ICoSOd. 
CsHlo03N~SIT. Ber. N 15.73, S 11.99, K 14.60. 

Gef. n 15.81, 11.94, n 14.45. 

0.1984 g Sbst.: 27.6 CCIU N (2Io, 762 1tlIIi). - 0.1916 g Sbst.: 0.1665 g 

Dimethylamido-diazobenxolsulfosaures S i l  b e r wurde a16 rosaroter Nieder- 
sclilag bei Zusatz von Silbernitrntlosung znr wiidrigen LBsung des Nrtrium- 
oder I<aliumsalzes erhalten. S c h h e  Nacleln BUS heiBem Wasser, die bei 1 7 9  
VerpufFen und sich bei lingerem Erhitzen mit Wasser zersetzen. 

0.38.26 g Sbst.: 0.1196 g Ag. 
C,Hlo03N3SAg. Ber. Ag 32 10. Gef. Ag 32.00. 

D i m  e t h  y 1 a m  id  o - d i a z o be  n z o 1s u l  f o s $11 r e  fallt nus der waW- 
rigen Losung des Natrium- oder Kaliumsalzes bei Zusatz der berech- 
neten JIenge Salzsaure nach einiger Zeit in Form eines violettrot ge- 
farhten, krystallinischen Niederschlags aus. Schone Prismen vom 
Schmp. 144O, die sich verhaltnismBDig schwer in kaltem Wasser losen. 
Beirn Erwarmen der wiibrigen Losnng tritt Zersetzung ein unter 
Entmicklung F O ~  Stickstoff und schwefliger Saure. Die kalte wabrige 
Losung gibt mit Silbernitrat ein violettrot gefarbtes Silbersalz, das 
sich nls mit dem aus dimethylamido-diazobenzolsulfosaurem Natrium 
dargestellten identisch envies. 

0.2016 g Sbst.: 32.9 ccin N (19<+, 754 tnm). - 0.2060 :: Sbst.: 0.2024 g 
BnSOr. 

CsHl103N3S. Bcr. ?i 18.33, S 13.97. 
Gef. )) 15.69, j) 13.50. 

Ijei der Reduktion mit alkoholischer Zinnchloriirliisung entsteht 
Dime t 1 I y la mido- p h en y1 h yd razin-s 11 1 fosiiu re in se h r rein e ni Z u st R n de . 

D i m e  t h  y 1 a m i d  o - p h e n y 1 h y d rnz  i n - s 11 1 f o s a ti r e. 
2 g nimethylamido-diazobenzolsiil~osaiires Natrium, geliist i n  

1400 ccm Alkohol, wurden mit 5 g Zinnchloriir in 40 ccm iitherischer 
Salzslure versetzt. Kach zehnstundigem Steheu war vollstandige Ent- 
fkrbuug unter Bildung eines gelblich-weiflen, krystallinischeu Nieder- 
schlags eingetreten. Dieser wurtle abgesaugt, in Wnsser gelost und rnit 

Berichte d. D. Cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 17-1 



Alkohol Avieder ausgefiillt. 
Schinp'. 1N0. 

0.1043 g Sbst.: 16.3 ccm 

2684 
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Schv ach gelblich gefiirbte Bliittcheii vom 

N (180, 7.51 nim). . ,  

CaHI103N3S. Ber. N 18.15. Gef. N l i .9.  
Rein1 Kochen mit Vasser  oder Salzsaure tritt Zersetzung uuter 

Ent\vicltlung der fi ir ein Atom berechneten Menge Stickstoff eiu. 
Dnneben tritt GerucL nach  schwefliger Saure auf. Als Zersetzungs- 
produkt konnte nur A m i d o - d i m e t h y l a n i l i n  in Form der Ben- 
zylitleiiverbiodung oder der bislang nicbt beschriebenen I ) i  ben z o y l -  
v e r b i u d  ung I )  berausgearbeitet werdeo. 

It e (1 u k t i o n  d e s D i ni e t  h y I n m i d  o - d i a z o b e n z o  Isu 1 f 0 s  a 11 r e  u 
N a t r i u m s  u n t e r  B i l d u n g  y o n  H y d r a z i n .  

h i  der Einwirkung yon Zinltstaub, nlleiu wie mit Essigsiiure, 
auf das Natriumsnlz konnte nur Amitlo-dimethylaniliu festgestellt werden. 
Antler3 ver lhf t  die Iteduktion mit Bisulfitlauge. 

10 g dimethylamido-diazobenzolsulfosaures Natriuin wurden mit 
10 cciii Natrininbisulfitlauge 20 Stdn. auf dern Wasserbnde bis zur 
vollstiindigen Elitfarbung erwiirmt. Das abgeschiedene Snlz wurrle 
durch Zusatz ron Wasser i n  Losung gebracht und rnit 100 ccm konz. 
Salzsaure auf dem Wasserbade eingedampft. Der Riickstnnd wurde in 
Wnsser gelfist, mit essigssureni Natrium versetzt und niit 13enzaldehpd 
ausgescbiittelt, wobei 5.4 g Benzalnzin erhalten wurden. Die durch 
Natriumbisulfit entfarbte I A u n g  des dimethglnmido-tliazobenzolsulfo- 
sauren Natriums lieferte auch 11ac11 gelindem Erwarmen mit nach und 
nach gesteigerten Rlengen Snlzsaure beim Schiitteln mit Benzaldehyd 
nur Ileuzalazin. Auffallend ist, daI3 bei der Spaltung des als Dimethyl- 
amido -phenylhydrazin - sulfosaure augesprochenen Korpers Hydrazia 
nicht festgestellt werden konnte. Die l~eststellung, ob  schweflige S a m e  
auch hier eiue besondere spaltcude Wirkung ausiibt oder vielleicht 
mit tler Hildung einer ~TvdrnziiidisiilFosaurc, die sich bei der Spaltung 
anders verhalten wiirde, ZCI rechneo ist, Ideibt weiteren Versucben vor-  
behalten. Dnf3 nimelhylamido-phenylhydrazin iiicht erbalten wurde, 
scheint mir fiir die Richtigkeit der fiir dns Anlageruogsprodukt von 
Dimethylanilin an Azodihenzoyl nngenonimenen Konstitution 

c+j I15 .co . K. NH. co . C g  H ,  
CgHc.N(CHs)? 

I)  Schijne Prisnicn (3116 .Slkol1ol), Schmp. 2400. 
0.1?52 g Sbst.: 9,4 ccm N (190, 750 mu). 

CanHyoOzNa. Ber. N 8.14. Gef. N 8.45. 
Siclit in Wasser  ond .'ither, ziemlich leicht i n  heiBem Alkohol 1Sslicll. 

Gibt in slkoholischer Liisung niit einem Tropfen Chlorkalkli'mng schijne 
Hot fiirbung. 
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zu sprechen. huch bier gelang es bei den S~)altungsrersiicheu uur, 
-~mido-dimethylanilin neben Benzoesaure nnchzuweiseii. Dimethyl- 
nmido-phenylhydrazin diirfte nur unter ausnahnisweise guustigen Bedin- 
dingungen z u  fassen eein. 

Meiuem Priratassistenten, Hru. Dr. K a r l  K r a u c h ,  sage ich 
auch an  dieser Stelle fiir die besonders eifrige und geschickte Unter- 
stiitzung besten Dank. 

H e i d e l b e r g ,  Chemisches lustittit tler Universitat. 

350. W. Dieckmann: h e r  die ALkylirung des Bemoyl- 
acetons und die Desmotropie des Methyl- und iithyl-benzoyl- 

acetons. 
[Mitteilung atis dem Chcm. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften 

zu Mhnchen.] 
(Eingegangen am 14. August 1912.) 

Bei dern Versuch, Renzoyl-aceton nacb der C o n r a d - L i n i p a  c h -  
when Methode durch Einwirkung von Jodathyl auf Natriumbenzoyl- 
aceton in alkoholischer Losung z u  iithylieren, haben C l a i s e n  und 
L o  w m a u ' )  vor 1Rngerer Zeit anstelle des Athyl-benzoyl-acetons nur 
dessen Spaltungsprodukte (Essigester und Propyl-phenyl-krton) er- 
halten. Nach einer kurzlich erschienenen Mitteilung von A u  w e r s  z, 
soil die analoge Spaltung nuch bei der Methylierung des Benzoyl- 
acetons eintreten, selbst menu nach den1 Verfahren von J a p p  und 
K l i n g e m a n  n ein Uberschufl an Alkali wahrend der Heaktion ver- 
mieden wird. 

Diesen Angabeti gegeniiber mnchtcn die von mir 9 fruher init- 
geteilteii Erfahrungen uber die Spaltuug von 1.5-Dicarbonplverbiu- 
dungen durch Natriumalkoholat wahrscheinlich. da13 sicb die Spaltung 
auch bei der Alkplierung des Benzoylacetons verhuten Iaflt, wenu 
j e d e r  U b e r s c h u B  a n  N a t r i u r n a l k o h o l a t  a u s g e s c h l o g s e n  w i r d .  
Es hat sich gezeigt, daIj sich unter Beriicksichtigung dieser VerhHlt- 
nisse die n o r m a l e  A l k y l i e r u n g  des Uenznyl-acetons ohne Schwierig- 
keit durchfuhren 1Lflt. 

Um sicher jede Spaltung durch iiberschussiges Alkali zu verhuten, 
habe ich aunacbst das  Benzoyl-acetou i n  wesentlichem Uberschu13 gegen- 
uber dern i n  Reaktion gebrachten Natrium angewandt und aus dern Re&- 
tionsprodukt durch Ausschiitteln mit der entsprechenden Menge ver- 
diinnter Allialiliisung entfernt. Wie weitere Versuche zeigten, b.ednrf 

l j  B. 21, 1151 [1S8S]. 3, B. 33, 2679 [ IWO] .  
-~ ~~ 

?) B. 45, 997 [191P). 
174' 




