Benzoat verwandelt sich trotzdem in ein basisches mit 26 8 %, Eisen (0.1802 ¢
verbrauchten 8.65 cem Y/p-n. Natriumthiosulfatldsung).

Bei einem weiteren Versuch mit 94-prozentigem Alkohol erhielten wir
ein Benzoat mit 28.8%, Eisen (0.3846 g verbrauchten 19.8 ccm !/jo-n. Natrium-
thiosulfatlosung).

Weno man nun die Losung dieses niclit einheitlichen, basischen Benzoates
in Aceton (5 g Benzoat in 30 ¢ Aceton) bei gewihulicher Temperatur ver-
dunsten 14Bt, krystallisiert das oben (S. 2678) beschriebene Monobenzoat
der Triferribasc aus. Man wiischt ¢s rasch mit wenig Aceton und trocknet
es bei 40°. Dunkelbraune, 6-seitige Siulen mit Pyramiden.

0.2715 g Sbst.: 11,153 cem Yip-m. 3303 Nae. — 0.1546 g Sbhst.: 0.2646 g
‘€0z — 0.3652 g Shst.: 0.1199 g Fes 0.
Fe; (C:H;.C00), (OH); O (718.7). Ber. Fe 23.31, (':H;.C00 67.37.

Gel. » 22.94, 22.97, » 67.26.

349. R. Stollé: Uber 4-Dimethylamido-diazobenzolchlorid.
(Eingegangen am 15 August 1912)
Azodicarbonsiure-diiithylester liefert mit Anilin usd Di-
methylanilin, wie O. Diels und P. Fritzsche) gezeigt haben, An-
lagerungsprodukte.  Wihrend Azodibenzoyl sich mit Apilin im
Sinne der Gleichung: .
2CsH;.CO.N:N.CO.CeHy + 2Cs H; .NHy =
CsH;.CO.NH.NH.CO.CsHs + 2CsH; .CO.NH.CsHs + N:
umsetzt, konnte bei der Einwirkung von Dimethyl-anilin auf Azo-
dibenzoyl neben viel Dibenzhydrazid Di-(4-dimethylamido-
phenyl)-methan als Oxydationsprodukt des Dimethylanilins gefalt
werden. In geringer Menge wurde noch ein bei 199° schmelzender
Kérper herausgearbeitet, dessen Analysenzahlen auf ein Anlagerungs-
produkt Azodibenzoyl + Dimethyl-anilin hinwiesen.
0.2015 g Sbst.: 0.5456 g COq, 0.1106 g H,0. — 0.1376 g Sbst.: 13.5 cem
N (139 750 mm).
CypHs O; Ni. Ber. C 73.53, H 5.84, N 11.69.
Gef. » 73.85, » 6.14, » 11.39.
CsH; .CO.N—NH.CO.CesH;
CeHi.N(CHj)s
tensive Rotfirbung zu sprechen, die bei Zusatz von etwas Chblorkalk-
losung zur alkoholischen Lo&sung des Korpers entsteht; salzsaures
Amido-dimethylanilin zeigt eine ganz #hnliche Reaktion?).

) B. 44, 3021 [1911].
) Dimethylapilin liefert mit Chlorkalklosung und Wasserstolfsuperoxyd
schone Rotfirbung, die mit keinem der beiden Reagenzien allein eintritt.

Fir die Formel schien mir die in-




Um den gleichen Korper durch Benzoylierung aus Dimethyl-
amido-phenylhydrazin zu erhalten, sollte dieses zunichst dar-
gestellt werden. Die Versuche haben noch nicht zum Ziele gefiihrt,
da bei der Einwirkung von Zinnchloriir auf das Diazochlorid stets
weitergehende Reduktion unter Bildung von Amido-dimethylanilin
eintrat und bei der Bebandlung des dimethylamido-diazobenzolsulfo-
sauren Natriums mit Bisulfit, dann mit Salzsiure auffallenderweise
Hydrazin unter gleichzeitiger Ablosung des Sulfosdure- und des
aromatischen Restes erhalten und als Benzalazin oder Dibeuz-
hydrazid identifiziert wurde. Es ist wohl der erste Fall der
Gewinnung von freiem Hydrazin aus einem aromatischen,
durch Reduktion der Diazoverbindung gewonnenen Hydrazin-Ab-
kémmling; die Abspaltung von Stickstoffwasserstoffsiure aus substi-
tuierten Diazobenzolimiden haben E. Noelting, E. Grandmougin
und O. Michel?!) festgestellt.

Dimethylamido-diazobenzolchlorid? wurde nach der Me-
thode von E. Knoevenagel?) durch Einwirkung von Amyluitrit aut
das salzsaure Salz des Amins!) in alkoholischer L&sung dargestellt.

10 g salzsaures Amido-dimethylanilin wurden mit 70 cem Alkohol aufge-
schittelt und in Kiltemischung mit 12 g Amylnitrit in 20 cecm Alkohol nach
und nach versetzt, wobei unter Rot-, dann unter Braunfirbung allmihlich Losung
eintrat. Nach mehrstindigem Stehen wurden 400 ccm Ather zugegeben. Die
sich im Verlauf von 6 —10 Stunden abscheidenden Prismen des Diazochlorids
wurden abgesaugt und mit Ather gewaschen. Das Rohprodakt, welches bei
raschem Erlitzen bei etwa 90—100° schmilzt und bei weiterem Erhitzen
verpufft, wurde aus warmem Ather-Alkohol umkrystallisiert. Die schwach gelb
goefirbten Krystalle verpuffen, im Schmelzrohrchen erhitzt, bei 1309 ohne
-vorher zu schimnelzen.

0.1972 g Sbst.: 39 cem N (169 758 mm).

CsHioN;Cl. Ber. N 22.88. Gel. N 22.90.

Leicht in Alkobol und Wasser, nicht in Ather ldslich. Zersetzt
sich beim Erhitzen der wilirigen L&sung.

1.0567 g Diazochlorid, in 20 ccm Wasser zu einem auf 120° er-
hitzten Gemisch von 20 ccm konzentrierter Schwefelsiure und 15 cem
Wasser gebracht und zum Sieden erhitzt, lieferten 148 cem N (259,
755 mm; ber. 15.30 Diazostickstoff, gef. 15.50 ¢/,). Die Liosung wurde

1) B. 24, 2456 u. 3328 [1891].

) A. Hantzsch, B. 83, 896 [1902] hat anschemend kein reines Produkt
unter den Hinden gehabt

3 B. 28, 2998 [1890); 28, 2052 [1895).

%) Amido-dimethylanilin-Sulfat wurde mir in freundlichster Weise von
den Elberfelder Farbenfabriken zur Verfigung gestellt, wofiir auch an diescr
Stelle bester Dank gesagt werden soll.
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nach dem Erkalten mit fester Soda alkalisch gemacht und ausgeiithert.
Der beim Eindunsten der getrockueten itherischen Losung verbleibende,
dunkelgefarbte Riickstand (Schmp. 65° steigt mit reinem Dimethyl-
amidophenol!) vom Schmp. 74" gemischt) erwies sich als Dimethyl-
amido-phenol.  Versuche, Dimethylamido-diazobenzolchlorid mit
Zinnchloriir in salzsaurer, wiiriger oder alkcholisch-dtherischer Lo-
sung zu reduzieren, fiihrten weitergeliend nur zur Bilduog von Amdo-
dimethylanilin und Ammoniak.

Dimethylamido-diazobenzolehlorid  gibt in wiliriger oder  alkoholischer
Lisung beim EingieBen in dic entsprechende Zinnchloriridsuny (unter
Zusatz von Salzsiure hereitet) anter guter Kihlung cinen krystallinischen
Nicderschlag von der Zusammensetzung ((CHy); N.CsH,; . No CLSo Clg, HCL - Aut
verschiedeue Weise dargestelite Proben zeigten stets den gleichen Stickstoff-
wehalt,

0.2158 g Sbst.: 204 cem N (21 750 mm)., — 03067 ¢ Sbst.: 0.4320 ¢
A¢CL

CeHw N3 CLSnCle, HCL Ber. N 10.24, Cl 34.63.
Gef. » 10443, » 54.92,

Dimethylamido-diazobenzolchlorid gilbt mit alkoholischer (Queck~ilber-
chioridlosung einen Niederschiag, der beim Umkrystallisieren aus Alkohol
leicht in schooen Nadeln erhalten wird.  Sehmp. 1509 unter Zersctzung.

02841 g Sbst.: 28.6 cem N (20°, 754 mm).

CotyoN; CLHg Cla. Ber. N 938, Gell N .25

Nicht in Ather. schwer in kaltem, leicht in beiflem Alkohol und
Wasser loslieh. '

Dimethvlamido-diazobenzolsalfat.

10 g schwelelsaures Amido-dimethylanilin in 200 cem Alkobol
wurden mit $ cem konzentrierter Schwefelsiiure und 10 cem Amyluitrit
versetzt und in der Kiilte 6 Stunden lang stebhen gelassen, dann mit
Xther his zur begiunenden Trubung versetzt. Das nach mehrstin-
digem Stehien abgeschiedene Dimethylamido-diazobenzalsulfat stellt,
aus Alkohol umkrystallisiert, schwach griin geliirbte Krystallbliattchen
dar, die bei 158° unter Zersetzung schmelzen.

0.2000 g Shst.: 30.4 ecem N (199 752 mm).

CeHi1 O4N3S. Ber. N 1714, Gel. N 17.21

T.eicht in Alkohol und Wasser, nicht in Ather lslich.

Dimethylamido-diazobenzolsulfosaures Natrium wurde Jurch
EinflieBenlassen der willrizgen l.iisung des Diazochlorids in Natriumbisulfit-

) Nach B. 32, 35682 [1899] aus Trimethvlphenol-ammoniumjodid dar-
westellt.
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lauge in schénen orangegelben Nadeln erhalten, die sich aus heiBem Wasser
unzersetzt umkrystallisieren lassen.

0.2209 g Sbst.: 31.6 cem N (18°, 756 mm). — 0.2823 g Sbst.: 0.2045 ¢
BaSO,. — 0.1897 g Shst.: 0.0598 g NaSO,.

CsH,p03N;S Na. Ber. N 16.73, S 12.74, Na 9.16.
Gef. » 1638, » 12.87, » 9.32,

Die entsprechend dargestellte Kaliumverbindung firbte sich beim
Waschen mit Alkohol violettrot, wm getrocknet eine mehv ziegelrote Farbe
anzunehmen. Schone Nadeln.

0.1984 g Sbst.: 27.6 cem N (219, 762 mm). — 0.1916 g Shst.: 0.1665 g
BaS0;. — 0.1916 g Sbst.: 0.0618 g K;30,.

CsHi00; N3SK. Ber. N 15.73, S 11.99, K 14.60.
Gef. » 1581, » 11.94, » 14.48.

Dimethylamido-diazobenzolsulfosaures Silber wurde als rosaroter Nieder-
schlag bei Zusatz von Silbernitratlosung zur wiBrigen Lésung des Natrium-
oder Kaliumsalzes erhalten. Schone Nadeln aus heilem Wasser, die bei 1750
verpuffen und sich bei lingerem Erbitzen mit Wasser zersetzen.

0.3826 g Sbst.: 0.1196 g Ag.

CyHi1003N;SAg. Ber. Ag 82 10. Gel Ag 32.00.

Dimethylamido-diazobenzolsulfoséure fillt aus der wil-
rigen Liosung des Natrium- oder Kaliumsalzes bei Zusatz der berech-
neten Menge Salzsiure nach einiger Zeit in Form eines violettrot ge-
firbten, krystallinischen Niederschlags aus. Schéne Prismen vom
Schmp. 144° die sich verbaltnismiBig schwer in kaltem Wasser 16sen.
Beim Erwirmen der willrigen Lésnng tritt Zersetzung ein unter
Entwicklung von Stickstoff und schwefliger Saure. Die kalte willrige
Losung gibt mit Silbernitrat ein violettrot gefdrbtes Silbersalz, das
sich als mit dem aus dimethylamido-diazobenzolsulfosaurem Natrium
dargestellten identisch erwies.

0.2016 g Sbst.: 32.2 cem N (19¢, 754 mm). — 0.2060 ¢ Shst.: 0.2024 g
BaS0,,

CsH, 03NS, Ber. N 18.33, S 18.97.
Gef. » 18.69, » 13.50.

Bei der Reduktion mit alkoholischer Zinnchloriirlosung entsteht

Dimethylamido-phenylhydrazin-sulfosiure in sebhr reinem Zustande.

Dimethylamido-phenylhydrazin-sulfosaure.

2 g Dimethylamido-diazobenzolsulfosaures Natrium, gelost in
1400 cem Alkohol, wurden mit 5 g Zinochloriir in 40 ccm dtherischer
Salzsiure versetzt. Nach zehnstiindigem Stehen war vollstindige Int-
farbung unter Bildung eines gelblich-weiBlen, krystallinischen Nieder-
schlags eingetreten. Dieser wurde abgesaugt, in Wasser gelést und mit

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg., XXXXV. I
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Alkohol wieder ausgefillt. Schwach gelblich gefarbte Blittchen vom
Schmp. 189°.
0.1043 g Sbst.: 16.5 cem N (189, 751 mm).
CyH,; 05 N;S. Ber. N 18.18. Gef. N 17.9.

Beim Kochen mit Wasser oder Salzsaure tritt Zersetzung unter
Entwicklung der fiir ein Atom berechneten Menge Stickstoff ein.
Daneben tritt Geruch pach schwefliger Séure aul. Als Zersetzungs-
produkt konnte nur Amido-dimethylanilin in Form der Ben-
zylidenverbindung oder der bislang nicht beschriebenen Dibenzoyl-
verbindung') herausgearbeitet werden.

Reduktion des Dimethylamido-diazobenzolsulfosauren
Natriums unter Bildung von Hydrazio.

Bei der Einwirkung von Zinkstaub, allein wie mit Essigsiure,
auf das Natriumsalz koonte nur Amido-dimetbylanilin festgestellt werden.
Anders verliuft die Reduktion mit Bisulfitlauge.

10 g dimethylamido-diazobenzolsulfosaures Natrium wurden mit
10 cem Natriumbisulfitlauge 20 Stdn. auf dem Wasserbade bis zur
vollstindigen Entfirbung erwiirmt. Das abgeschiedene Salz wurde
durch Zusatz von Wasser in Losung gebracht und mit 100 cem konz.
Salzsiure auf dem Wasserbade eingedampit. Der Riickstand wurde in
Wasser gelost, mit essigsaurem Natrium versetzt und mit Benzaldebyd
ausgeschiittelt, wobei 5.4 g Beuzalazin erhalten wurden. Die durch
Natriumbisulfit entfarbte Losung des dimethylamido-diazobenzolsulfo-
sauren Natriums lieferte auch nach gelindem Erwirmen mit nach und
nach gesteigerten Mengen Salzsiure beim Schiitteln mit Benzaldehyd
nur Benzalazin. Auffallend ist, daB bei der Spaltung des als Dimethyl-
amido-phenylbydrazin-sulfosiure angesprochenen Korpers Hydrazio
picht festgestellt werden konnte. Die Feststellung, ob schwellige Siure
auch hier eine besondere spaltende Wirkung ausiibt oder vielleicht
mit der Bildung einer Hydrazindisulfosiure, die sich bei der Spaltung
anders verhalten wiirde, zu rechnen ist, bleibt weiteren Versuchen vor-
behalten. Dafl Dimethylamido-phenylhydrazio nicht erbhalten wurde,
scheint mir fir die Richtigkeit der fiir das Anlagerungsprodukt von
Dimethylanilin an Azodibenzoyl angenommenen Konstitution

Cells.CO.N.NH.CO.Cs H,
CeHi . N(CHy).

1) Schéne Prismen (aus Alkolol), Schmp. 2409,
0.1252 g Sbst.: 9,4 cem N (199, 750 mm).
CQQH‘)oog N«g. Ber. N 8.14. Gel. N 84535,
Nicht in Wasser und Ather, ziemlich leicht in heiBem Alkohol loslich.
Gibt in alkoholischer Lisung mit einem Tropfen Chlorkalklisung schiéne
Rottarbung.
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zu sprechen. Auch hier gelany es bei den Spaltungsversuchen nur,
Amido-dimethylanilin peben Benzoesgure nachzuweisen. Dimethyl-
amido-pbenylbydrazin diirfte nur unter ausnabmsweise giinstigen Bedin-
dingungen zu fassen sein. . )

Meinem Privatassistenten, Hrn. Dr. Karl Krauch, sage ich
auch an dieser Stelle fiir die besonders eiirige und geschickte Unter-
stiitzung besten Dank.

Heidelberg, Chemisches Tostitut der Universitit.

350. W. Dieckmann: Uber die Alkylirung des Benzoyl-
acetons und die Desmotropie des Methyl- und Athyl-benzoyl-
acetons,

[Mitteilung aus dem Chem, Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften
zu Miuochen.]

(Eingegangen am 14. August 1912.)

Bei dem Versuch, Benzoyl-aceton nach der Conrad-Limpach-
schen Methode durch Einwirkung von Jodithyl auf Natriumbenzoyl-
aceton in alkobolischer Losung zu Athylieren, baben Claisen und
Lowman!) vor lingerer Zeit anstelle des Athyl-benzoyl-acetons nur
dessen Spaltungsprodukte (Essigester und Propyl-phenyl-keton) er-
halten, Nach einer kiirzlich erschienenen Mitteilung von Auwers?)
soll die analoge Spaltung auch bei der Methylierung des Benzoyl-
acetons eintreten, selbst wenn nach dem Verfahren von Japp und
Klingemann ein UberschuB an Alkali wihrend der Reaktion ver-
mieden wird. '

Diesen Angaben gegeniiber machten die von mir3) frither mit-
geteilten Erfabrungen iber die Spaltung von 1.3-Dicarbonylverbin-
dungen durch Natriumalkoholat wahrscheinlich. daf sich die Spaltung
auch bei der Alkylierung des Bepnzoylacetons verhiiten lif}t, wenn
jeder UberschuBl an Natriumalkoholat ausgeschlossen wird.
Es hat sich gezeigt, dall sich unter Beriicksichtigung dieser Verhilt-
nisse die normale Alkylierung des Benzoyl-acetons ohne Schwierig-
keit durchfiihren laft.

Um sicher jede Spaltung durch iiberschiissiges Alkali zu verhiiten,
habe ich zupdchst das Benzoyl-aceton in wesentlichem UberschuB gegen-
iber dem in Reaktion gebrachten Natrium angewandt uud aus dem Heak-
tionsprodukt durch Ausschiitteln mit der entsprechenden Menge ver-
diinnter Alkalildsung entfernt. Wie weitere Versuche zeigten, bedarf

% B. 21, 1151 [1888]. %) B. 45, 997 [1912]. %) B. 33, 2679 [1900].
174*





