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151. D. V o r l a n d e r ,  W a l t e r  Zeh und H e r b e r t  E n d e r l e i n :  
Ober symm. Bis-benzolazo-athylen. 

[.\us d. Chein. Institut d. UniversitHt Halle a. d. S.] 
(Bingegangen m i  I 7. Februar 1927.) 

Fur die Osote t raz ine ,  welche zuerst H. v o n  Pechmannl )  durch 
Oxydation von Osazonen darstellte, ist von Bucherer"), sowie in jiingster 
Zeit .ion S t o l l P )  neben der cyclischen Form auch der nicht ringformige 
Bau der Kette in Riicksicht gezogen worden. Das Oso te t r az in  aus  den1 
Osazon des  Glyoxals  z. B. konnte dann als symm. Bis-benzolazo-  
a t h y l e n  bezeichnet werden. StollC glaubt fur die phenylierten und ben- 
zoylierten Osotetrazine wegen ihrer ganzlich verschiedenen Farbung eine 
andersartige Struktur ableiten zu niiissen : die phenylierten farbigen Ver- 
bindungen als offenkettige Azokorper, die weifien Benzoyl-osotetrazine als 
Ringe, obgleich diese Farbdifferenz sich auch durch den Unterschied von 
Phenyl und Benzoyl begriinden liel3e. 

Wir haben nun vor mehreren Jahren versucht, die Entscheidung iiber die 
Struktur des Diphenyl-osotetrazins atis Glyoxal auf neuem Wege herbeizu- 
fiihren, und sind der damaligen Chemischen Fabrik von Weiler- ter-Meer  
in Urdingen dankbar dafiir, dafi sie uns Glyoxal-sulfat4)  zur Verfiigung 
stellte. Wenn die lineare Azoformel fiir die Osotetrazine zutrifft, so mussen 
nach den Eir die Entstehung krystallin-fliissiger 7 Substanzen giiltigen 
Gesetzen die para-substituierten Abkommlinge des Bis-benzolazo-athylens 
stark kr.-fl. sein. Falls aber durch eine Kriimmung der Kette zuni Ring 
die beiden p-substituierten Phenyle in die Nachbarstellung am Tetrazin- 
Ring gelangen, so konnen kr.-fl. Eigenschaften nicht auftreten, es sei denn, 
dafi man die beiden p-Substituenten R iibermafiig lang ausbaut : 

R . C,H, .N: N .  CH: CH .N: N.  C,H,. R 
(kr.-fl.) 

CH: N. N. C&. R 

C H :  N . N .  C,H, .R 
(iiicht kr.-fl.) 

Wir wahlten zu unserer Untersuchung die auf anderem Gebiete vielfach 
erprobten p -  Anisyl-  und p-Phenety l -Abkommlinge  und stellten zu- 
nachst die Osazone a u s  Glyoxal ,  Methyl-glyoxal  und  Diace ty l  dar. 
Diese Osazone sind in Ubereinstiinniung niit dem Verhalten ahnlicher Bis- 
Hydrazone nicht kr.-fl. (T e rep  h t h a1 - bi  s - p hen  y l  h y d r  a z o n , Ald e h y d -  
H y d r a  z o n d e s p - B i p h en y 1 - p - b i s h y d r a z i n s und der p - H y d r a zi n o - 
benzoesaure6)) .  Sobald man dann die Methoxyl- und Athoxyl-phenyl- 
osazone osydiert, so erhalt man aus Glyoxal  u n d  soga r  aus Methyl -  
g lyoxal  s t a r k  kr.-fl.  Subs t anzen ,  welche demnach  n u r  d ie  l ineare  
S t r u k t u r  a l s  Bis -azoverb indungen h a b e n  konnen  (Tab. I). In1 
Bis-azokorper aus Diacetyl erscheinen die kr.-fl. Eigenschaften infolge der 
Verzweigung der Kette abgeschwacht, und im nicht p-substituierten Bis- 
benzolazo-athylen selbst fehlen sie ganz, wie zu erwarten war. 

l )  B. 21, 2751 [1888] folg. 
*) B. 59, 1742 [rg26]. 4, C. 1923, I1 743. 
5 )  I m  Folgenden ist ,,krystallin-flussig" zii ,,kr.-fl." abgekiirzt. 
,) K a r l  K o h l h a r d t ,  Dissertat. Halle, 1921. 

2, Journ. prakt. Chem. [z] 110, 309 [192j]. 
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Dai3 die Konder i sprodukte  von  Anisidin und  Phene t id in  riiit 
Glyoxal  U. a. mehr oder weniger kr.-fl. sind, mag zur Bestatigung unserer 
Ergebnisse angeflihrt werden (Tab. II), auch da13 diese Produkte niit der 
Gruppe - CH = N. Aryl eine ahnliche blaue Losung mit konz. H,SO, geben, 
wie die Azokiirper mit --N = N. Aryl, wahrend die Osazone mit =X - KH . Aryl 
eine grune Farbung zeigen. 

Die Untersuchung der Azoverbindungen ans p-Hydrazino-benzoesaure, welche 
cyclisch die Eigeiischafteii einer Art von o-Dicarbonsaure, linear aber die einer kr.-fl. 
p-Dicarbonsaure haben konnte, steht noch aus. MiBlungen ist der Yersuch, das T e r e - 
p h t 11 a 1 - b i s - p h e n  p 1 - h y d r a z o n durch Oxydation in die zugehorige Azoverbindung 
zu verwandeln, docli inochteii wir daraus keinen Einwand gegen unsere SchluDfolge- 
rungen herleiten. 

Die in Taltelle I aufgefiihrten oberen I. Schmelzpunkte konnen riur annahenid 
gelten, da sie nach der ,,Seger - kegel Methode" (Vergleich mit Krystallsplittern von Sub- 
stamen bekannten Sclimelzpunktes) unter dem Heizmikroskop bestininit wurden. In1 
Schnielzpnnkts-Spparat lassen sich n u  die Ubergangspunkte von der festeii Phase zur 
kr.-fl. Phase erhalteti, da die Azoverbindungen sich beim Aufschinelzen bis zur am. 
IZliissigkeit stark zersetzen mid, in groaerer Merige erhitzt, sogar schwach verpuffeii. 
Die Iiondensprodukte voii 'I'abelle I1 schrnelzen ohne mesentliche Zersetzung. 

In1 Zusammenhange mit diesen kr.-fl. Untersuchungen haben wir das 
Add i t i  o 11 sv er mo g en  des B is - b e n z o 1 a z o - a t  h y 1 ens  gepriift . Da alle 
IJersuche, die Athylen-Doppelbindang mit Brom, Halogenwasserstoff, Hylro- 
perosyd, Permanganat oder Ozon zu kennzeichnen, ziemlich fehlschlugen 
- nur niit I3 r o m kainen wir zn einem fragwiirdigen krystallinen Kiirper 
(Schmp. etwa 176~) -, so wendeten wir uns den1 Nat r iun i -Malones te r  
und Na t r iun -Ace te s s iges t e r  zu und fanden, dafi diese beiden niit den1 
Bis-benzolazo-athylen reagieren. Die acetessigester -Verbindung ist noch 
kamn untersucht. r\' a t  r i u in - M a 1 o nes t  e r in Benzol-Suspension verbindet 
sich sehr glatt mit dem Bis- benzolazo- athylen z u  einer fast farblosen 
Verbindung von ausgesprochen saureni Bnol-Charakter : I B is - b en  z o 1 a z o - 
a t h y l e n  4- I Malonester  - I Alkohol. Wir geben vorlaufig der l'er- 
bindung die Formel eines Pyridazin-Derivates, z. R.  C,,H,,O,n', (I), das 

I. N:CH----C:K.-NH.C,H,. 11. N:CH C:X.K.C,H,. 
C,H, . N . c (OH) : C . COOC,H, C,H, . k . C (OH) : 6- CO 

ein Diacetat liefert und bei der Verseifung der Estergruppe in eine uni I H 2 0  
arniere, weifle, einbasische Saure, C17H1202N, (II), ubergeht. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Methosy -  und  Athoxy-phenylosazone  des  Glyosa ls  uxid 

d e s  Methyl -g lyosa ls  (dargestellt aus Dioxy-aceton nach den1 Verfahren 
von H. O.L. F ischer  und Taube7))  fallen bereits in der Kalte aus bei mehr- 
stiindigeni Stehen einer essigsauren oder alkohol. Losung von p-Anisyl- 
bzw. Phenetyl-hydrazin s, und einer wahigen Losung des Aldehydes. Bei 
Anwendung von Glyoxal-sulfat (I g) versetzt man die Losung in 50 ccni 
Wasser mit z g Natriumacetat. Zur Darstellung der entsprechenden Osazone 
d es D i a ce t yl s ist es notwendig, einen UberschuB an Hydrazin anzuwenden 
und etwa I Stde. auf den1 Wasserbade zu erwarmen, da sonst sich die Mono- 
hydrazone bilden. 

') B. 67, I502 [Ig24]. 
8 )  E'r. Holz ,  B. 25, 1663 [1892]; Al t schul ,  B. 25, 1849 [ ~Sgz ] .  



G 1 y o  x a 1 - met  h o x y p h e n y 1 o s a z o n. 
Aus Methylalkohol braunlich gelbe Blattchen. Schmp. 219O unter 

schwacher Zersetzung. Wenig loslich in lither, Methylalkohol, Aceton, 
Benzol und Ligroin, leicht loslich in Pyridin. &fit konz. Schwefelsaure in- 
tensiv griine Losung. 

ClaHl80,X,. Ber. N 18.8. Gef. N 18.9. 
M. 13.7 : Kicht kr.-fl. Aucli im Gemisch niit Glyosal-Btltosyphenylosazon IaOt 

sich keiiie kr.-fl. Phase erkennen. 

Glyosal-athosyphenylosazon. 
ALE Weingeist feine, gelbe Nadeln. Schmp. I ~ I O  unter schwacher 

Zersetzung ; nicht kr.-fl. Schwer loslich in A41kohol, Benzol und Eisessig, 
leichter in -4ceton. IConz. Schwefelsaure lost mit dunkelgrtiner Farbung. 

C,,H,,0,N4. Ber. C 66.3, H 6 7, N 17.2. Gef. C 66.2, H 6.6, IT 17.2. 

Met h y 1 g 1 yo  x a 1 - in e t h o ?I y p h e n y 1 o s a z o n. 
Aus Methylalkohol kleine gelbe Nadeln. Schnip. 171O unt. Zers. ; 

iiicht kr.-fl. I n  konz. Schwefelsaure liislich mit tiefgriiner Farbe, wenig 
loslich in Eisessig, Alkohol und Benzol, leicht loslich in Aceton. 

C1,H,,02Xi,. Ber. N 17.9. Gef. N 18.3. 

Met h y 1 g1y o x a 1 - a t  h o x y p h e n y 1 o s a z o n. 
Aus Alkohol krystallisieren gelbe, rhoinbenfijrlnige Blattchen. Schmp. 159O 

unt. Zers. ; nicht kr.-fl. 1,eicht loslich in Aceton und Chloroform, wenig 
loslich in -4lkoho1, Eisessig und Benzol. Konz. Schwefelsaure gibt tiefgriine 
Parbung. 

CI,H2,0,N,. Ber. C 6 j . 1 ,  H 7.1, Tu- 16.5. Gef. C 66.8, H 7.0. h- 16.6. 

D i in e t h y lg 1 y o  s a 1 - in o no - m e t  h o x y p hen  q' 1 h y d r  a z on. 
Lanzettartige, farblose Blattchen aus Methylalkohol, schmilzt bei 118~; 

nicht kr.-fl. ; konz. H,SO, gibt keine Farbreaktion. 
C,,H,,O,N,. Ber. N 13.6 Gef. N 13.7. 

D i in e t h y lg  1 y o s a 1 - m e t  h o s y p he  n y 1 o s a z o n. 
Aus Eisessig hellgelbe Nadeln. Schmp. 219~; nicht kr.-fl. I n  den ge- 

brauchlichen Losungsniitteln schwer liislich. Konz. Schwefelsaure gibt tief- 
griine Farbung. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 6G.3, H 6.9, K 17.2. Gef. C 6j.9, H G.8, S 17.3. 

Dime t h y 1 g 1 yo  s a 1 - in o n o - a t  h o x y p h e n y 1 h y d r a  z o n. 
Stabchen aus jo-proz. Alkohol; Schmp. 116~; nicht kr.-fl. ; mit konz. 

H,SO, ohne Farbung. 
CI,H,,O,N,. Ber. N 12.7. Gef. N 13.1. 

D i met  h y 1 g 1 y o s a1 - at h o x y p h e n y 1 o s a z o n. 
Aus Eisessig hellgelbe Nadeln. Schmp. 210 - Z I I O  unter geringer Zer- 

setzung; nicht kr.-fl. Leicht loslich in Pyridin, wenig loslich in Alkohol, 
Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. Konz. Schwefelsaure lost mit 
tiefgriiner Farbe. 

C,,H,,OzN,. Ber. N I j .8.  Gef. h- I j.7. 

9 )  Mikroskopische Beobaclitungeri. 
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Zur Cberfiihrung in die Azoverbindungen wurden die Osazone nach 
P O  n PechmannlO) mit schwach essigsaurer Kaliuinbichromat-I,oisung 
15 -30 Xin. auf dem Wasserbade erwarmt. 

Bis-p-anisylazo-athylen. 
-4us Aceton krystallisieren nach dem Abdunsten des Losungsmittels 

granatrote, prismatische Blattchen. Schmp. I etwa moo unter starker Zer- 
setzung, Schmp. I1 15S0 unt. Zers. Schwer loslich in Alkohol, Benzol und 
Xylol, leichter in Aceton. Konz. Schwefelsaure gibt tiefblaue Losung. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 64.9. H 5.4, N 18.9. Gef. C 64.9, H 5.7, N 19.2. 
If. B. : Breite, doppelbrechende Blattchen, die unter geringer Gasentwicklung zu 

einer kr.-fl. Schlieren-Phase aufschmelzen; en. kr.-fl. Die amorphe Schmelze ist unter 
weiterer Zersetzung und Gasentwicklung erreichbar und gibt beim Abkiihlen uleder 
die kr.-fl. Phase, die bei neiterem Abkiihlen in breiten Tafeln krystallin-fest erstarrt. 
Bei wiederholtem, meist schoii beim zweiten Aufschmelzen zur amorphen Phase, ver- 
schwindet durch Mischung mit bereits zersetzter Substanz die kr.-fl. Phase, und beim 
Abkiihlen erstarrt dann der Korper in kleinen Kadeln. Die bei der Zersetzung etn-a 
entstandenen Triazolderirate sind demnach nicht kr.-fl. 

B is -p-phenety lazo-a thylen .  
Aus Xylol granatrote Stabchen. Schmp. I etwa 2 2 0 ~  unt. Zers., 

Schmp. I1 167O unt. Zers. Wenig loslich in Alkohol, Eisessig, Benzol und 
Xylol, leichter in Aceton. Konz. Schwefelsaure lost mit dunkelblauer Farbe. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 17.3. Gef. N 17.7. 
M. B. : Die doppelbrechenden Nadeln zeigen schiefe Ausloschung. Beim Er- 

warmen schmilzt die Substanz zu einer kr.-fl. Schlieren-Phase auf und erstarrt, sofort 
abgekiihlt, in breiten Yassen. Sie gibt bei meiterem Erhitzen unter Gasentwicklung die 
amorphe Schmelze, die beini Abkiihlen iiber die kr.-fl. Phase feinkrystallinisch in ver- 
astelten Nadeln erstarrt. Der Korper zeigt, wohl durch Mischung mit bereits zer- 
setzter Substanz, beim erneuten Aufschmelzen keine kr.-fl. Bigenschaften. En. kr.-fl. 

Bis-p-anisylazo-methylathylen. 
-\us Methylalkohol krystallisieren gelbrote Nadeln. Schmp. I gegen 2000, 

Schmp. I1 123-124° unt. Zers. 'Vl'enig loslich in Alkohol, Eisessig und 
Benzol, leicht in Aceton. Konz. Schwefelsaure gibt tiefblaue Losung. 

C17Hl,0,N,. Ber. N 18.1. Gef. N 18.3. 
M. B. : Die doppelbrechenden Nadeln geben beim Aufschmelzen eine enwtiotrope 

kr.-fl. Schlieren-Phase, die sich beim Ubergang zur amorphen Schmelze zersetzt. Beim 
Abkiihlen erstarrt die Schmelze krystallin-fest. En. kr.-fl. 

B i s- p -  p hene  t y 1 azo- me t h y l a  t h ylen. 
Aus Aceton scheiden sich beim Abdunsten des Losungsmittels rot- 

violette, sternforniig angeordnete Nadelchen aus. Schmp. I etwa 2100~ 
Schmp. I1 115O unt. Zers. Schwer loslich in Alkohol, &her und Eisessig,. 
leichter in Benzol und Chloroform. Konz. Schwefelsaure gibt tiefblaue 
Losung. 

C13H,20,N4. Ber. C 67.5, H 6.5, N 16.6. Gef. C 67.1, H 6.5, N 16.8. 

3%. B. : Bei vorsichtigeni Aufschmelzen geben die doppelbrechenden Nadeln eine 
enantiotrope kr.-fl. Schlieren-Phase, die beim Abkiihlen in groben Krystallen erstarrt. 
Die amorphe Schmelze wird unter Zersetzung und Gasentwicklung erreicht. -411s ihr 

lo) B.  21, 37j6 [1888;. 
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-entstehen beim Abkiihlen nur einzelne kr.-fl. Tropfen. Tach haufigem Erhitzen tritt 
keine kr.-fl. Phase mehr auf. Der Korper erstarrt jetzt fehikrystallin niit starker 
Unterkiihlung haufig in schief verlstelten Krystallen. 

B is - p - a n  i s y 1 a z o - d i in e t h y 1 ii t h y 1 en. 
ALE Aceton lange, rotviolette Nadeln. Schinp. I etwa 188O, Schmp. T I  

171O unt. Zers. Konz. Schwefelsaure gibt tiefblaue Losung. Schwer loslich 
in Methylalkohol, &her und Eisessig, leicht in Benzol und Pyridin. 

Gef. C 46.3, H 6.2, X 17.4. CI,H,,02N,. Ber. C 66.7, 13 6.2, N 17.3. 

M. B.: Die doppelbrechenden Nadeln geben eine enantiotrope kr.-fl. Phase. Die 
amorphe Schmelze ist nur unter starker Zersetzung erreichbar, infolge dieser Zersetzung 
tritt beim Abkiihlen die kr.-fl. Phase nicht mehr auf. 

Bis-p-  p hene ty lazo-  d ime t hy la  thy len .  
Braunviolette Nadeln aus Aceton. Schmp. I etwa 187O, Schrnp. I1 170O 

unt. Zers. Konz. Schwefelsaure gibt tiefblaue Losung. Schwer loslich in 
Alkohol und Eisessig, leichter in Aceton. 

M. B. : Doppelbrechende Xadeln; schmelzen zur enantiotrop kr.-fl. Phase und 
unter starker Zersetzung zur amorphen Fliissigkeit. Beim Abkiihlen erscheint die 
kr.-fl. Phase nicht mehr. 

Die Kondensationen des Glyoxals und Methyl-glyoxals niit Anisidin 
imd Phenetidin erfolgen in waBrig-alkoholischer bzw. auch rein alkohol. 
Losung bereits in der Kalte. Zur Darstellung der Diacetyl-Kondensations- 
Frodukte ist ein 2-stdg. Erwarmen entsprechender Mengen von Diacetyl 
.nit dem Arylamin in alkohol. Losung notwendig. 

Glyoxal-bis-anis idin.  
Die Anisidin -Verbindung des Glyoxals la& sich aus freiem Glyoxal, 

wie auch aus Glyoxal-sulf a t  und Glyoxal-bisulfit leicht erhalten. 
Zur Darstellung aus Glyoxal-sulfat wurden z g desselben in 50 ccni 

Wasser gelost und zur Abstumpfung der sauren Reaktion mit etwa 5 g 
Natriumacetat versetzt. Wurde hierzu eine Losung von 3 g frisch destilliertem 
Anisidin in 50 ccm Methylalkohol gegeben, so triibte sich die gelbe Mischung 
zuerst und gab nach kurzer Zeit in fast quantitativer Ausbeute einen 
gelben Niederschlag der Bis-anisidin -Verbindung. 

Aus Methylalkohol kanariengelbe, breite Nadeln. Schmp. I 142O, Schmp. I1 
1580. Wenig loslich in Alkohol und Ather, leicht in Eisessig, Aceton and 
Benzol. Konz. Schwefelsaure lost mit tiefblauer Farbe. 

C,,H,GO,N,. Ber. N 10.4. Gef. N 1o.G. 

M. B. : Breite, doppelbrechende Nadeln von anscheinend gerader Ausloschung. 
Beim Anheizen schmilzt die Substanz amorph auf und erstarrt beim Abkiihlen iiber 
eine monotrop kr.-fl. Schlieren-Phase in feinen Fasern. Der Ubergangspunkt kr.-fl. - 
am.-fl. laRt sich im Schmelzrohrchen beobachten. 

Glyosa l -b is -phenet id in .  
Aus Weingeist erscheint der K8rper in gelbgriinlichen Nadeln. Schnip. I. 

165O, Schmp. I1 150~. Konz. Schwefelsaure gibt tiefblaue Losung. Schwer 
loslich in Ather und Alkohol, leicht in Aceton und Benzol. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 73.0, H 6.7, N 9.4. Gef. C 73.1, H 7.1, 7X 9.3. 
M. B. : Stumpfe, doppelbrechende Nadeln. Enantiotrop kr.-fl. Schlieren. 
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Af e t h y 1 g 1 yo  s a1 - b i s - a ni s i din. 
Beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol werden gelbe lanzettliche 

Blattchen erhalten. Schmp. 10.7~. Schwer loslich in Ather und Alkohol, 
leicht in Aceton, Eisessig und Benzol. Konz. Schwefels&ure gibt violett- 
stichige Blaufarbung. 

Cl,Hl,O,N,. Ber. K 9.9. Gef. N 10.1. 
M. B. : Doppelbrechende Blattchen. Schmelzen aniorph auf. Die aniorphe Schmelze 

gibt beim Abkiihlen eine monotrop kr.-fl. Phase, die zunachst feingriel3ig ist, dann 
grober schlierig wird. Die feste Phase erscheint nieist feinkrystallin. Schmilzt man 
erneat auf, so erhalt man beim Abkiihlen zuiveilcn eine strahlige feste Phase, ails cleren 
amorpher Schmelze eine zweite feste Phase in groWen Krystallen machst; mo. kr.-fl. 

Met h ylg 1 y ox al- b i  s - p hene  t idi  n. 
3us  Alkohol lange, gelbe Nadeln. Schmp. I 113.j0, Schmp. I1 IIOO. 

Schwer loslich in Alkohol, Ather und Petrolather, leicht in Benzol und 
Chloroform. Konz. Schwefelsaure lost mit tiefblauer Farbe; en. kr.-fl. 

C19H2,02N,. Ber. C 73.5, H 7.1, N 9.0. Gef. C 73.2, H 7.2, N 9.4. 

D i met  h y 1 g 1 yo  s a 1 - b i s - a n  i s i d i n ll). 
,\us Methylalkohol gelbe Blattchen. Schmp. 1S6O. Schwer loslich in 

Alkohol, Aceton und Eisessig, leicht in Pyridin. Konz. Schwefelsaure lost 
iiiit tiefroter Farbe; nicht kr.-fl. 

C1,H,,0,S,. Ber. C 73.0, H 6.7, N 9. j .  Gef. C 73.0, 13 6.8, X 9.8. 

1) i m e t h y 1 g 1 yo  x a 1- b i s - p h e 11 e t i d i  11. 
Aus vie1 Alkohol hellgelbe Xadeln. Schmp. ISIO. Schwer loslich i n  

Alkohol, Eisessig und Benzol. I<onz. Schwefelsaure gibt tiefrote Farbung ; 
schwach ino. kr.-fl. 

C,,H,,O,P;,. Ber. N 8.6. Gef. r\' 8.8. 

S a t r ium-  M a1 o nes te r  un d B is - b enz o l a  z o - a t  h y len 
Beim Eintragen von 20 g Bis-benzolazo-athylen in eine Suspension 

von Natrium-Malonsaure-athylester aus 35 g Pvlalonsaure-athylester, 3.9 g 
Natrium und 190 ccm Benzol lost sich der dzokijrper leicht auf; die rote 
Mischung erwarmt sich allmahlich, in~ifl nach 3/4 Stdn. mit Wasser voii 
Zimmer -Temperatur gekiihlt werden und hat nach z4-stdg. Stehen eine 
gelbe Farbe angenommen. Man schiittelt nun den Kolbeninhalt niit etwa 
I -2 1 Wasser, trennt die Benzol-Schicht (nach Zusatz von Ather) von der 
waiBrigen, gelbbraunen Lijsung und fallt aus letzterer nach Entfernung des 
Benzol-:4thers das Kondensprodukt mit Essigsaure aus. Der flockige, 
braunliche Niederschlag ballt sich beim Erwarinen auf go -95O zusammen, 
kann dann leicht abgenutscht, init Wasser gewaschen und aus Weingeist 
mit Tierkohle umkrystallisiert werden; nahezu farblose, lange Nadeln ;. 
erhalten 20-26 g ;  Schmp. 154' unter Braunfarbung der Schmelze. 

Cl9H1,O,X,. Ber. C 6j .1,  H 5.1, S 16.0. 
Gef. ,, 65.7, 65.1, 6j.5, ,, 5.6, j.4, 5.5, ,, 16.3, 16.7, 16.3. 

Mo1.-Gew. k r .  350, gef. 336, 353 in Naphthalin-Msung. 

Die Athylester -Verbindung gibt mit konz. H,SO, eine gelborange 
T,osung, in alkohol. Liisung mit Eisenchlorid eine dunkel rotbraune Farbung ; 

11) rergl. die 9nilin-Verbindung bei v. P e c h m a n n ,  B. 21, 1415 [1888]. 
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sie ist in Aceton, Eisessig, Benzol, auch in kochendem Alkohol und Petrol- 
ather loslich ; von Natronlauge und Soda-Losung wird sie in feinverteiltem 
Zustande leicht aufgenonimen (schwach gelbe LGsung) . 

In den Benzol-Ather-Mutterlaugen der urspriinglichcii Keaktiollslllischung befindet 
sic11 a d e r  harzigen Substanzen und den1 UberschuB des Malonesters ein bei 166-168O 
unt. Zers. schnielzendes, aus Renzol in gelben Blattchen krystallisierendes Kebenprodukt. 

Nit Na  t r ium-  Malo nsau r  e -  me t hyles  t e r  entsteht aus Bis-benzolazo- 
athylen der entsprechende Me thy le s t e r  nach deniselben Verfahren in 
etwas geringerer Ausbeute; weiBliche oder schwach gelbliche, verfilzte Nadeln 
aus Methylalkohol; Schmp. 164 -165~ unt. Zers. ; die geschmolzene hfasse 
erstarrt nach dem Aufschaumen wieder und schniilzt gegen 275'. Die P;isen- 
chlorid-Farbung sieht dunkel bordeauxrot aus. 
C,,H,,O,N,. Ber. C 64.3, H 4.8, N 16.7. Gef. C 64.0, 64.1, H 4.5, 4.5, N 16.9, 17.0. 

Durch E inwi rkung  von Ess igsaure-anhydr id  (30 ccm) auf den 
bei 154O schnielzenden Athy le s t e r  (3.5 g) init 0.5 g wasser-freiem Natrium- 
acetat bildet sich bei 6-stdg. Erhitzeii im Wasserbade ein bei 223--22 jo 
unt. Zers. schnielzendes Acet  a t ;  weiBe, prismatische Nadeln am Aceton; 
unloslich in Kalilauge ; die alkohol. Losung wird durch Eisenchlorid nicht ge- 
farbt ; die Losung in konz. Schwefelsaure sieht anfangs hellgelb, dann griinlich 
am. 

Cl9HI6OaN4 (COCK,),. Ber. C 63.6, I1 5.1, N 12.9. 
Gef. ,, 63.5, 63.3, ,, j .0 ,  5.1, ,, 13.2, 12.9. 

Durch Verseifung des  b t h y l -  oder  Methyles te rs  mit alkohol. Kali- 
huge in der Kalte, oder wahrend 3 -4 Stdn. im Wasserbade, auch durch 5-stdg. 
Kochen der Ester niit Essigsaure-anhydrid uber freiem Feuer bildet sich 
eine S au  r e ,  welche nicht die den Estern eiitsprechende Carbonsaure sein 
kann, denn wir konnten sie nicht in die Ester zuriickverwandeln, auch nicht 
durch Abspaltung von CO, entcarboxylieren. Die Saure wird aus der alkali- 
schen, gelben Losung durch verd. HC1 gefallt, mit Wasser gewaschen und 
atis Weingeist umkrystallisiert ; weil3e Nadeln ; Schnip. gegen 2830 unter 
Braunung und Aufschaumen ; loslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, auch in 
Aceton. Konz. H,SO, gibt schwach gelbe Farbung, Eisenchlorid in alkohol. 
Losung eine grunlich schwarze, im durchfallenden 1,icht dunkelviolette 
Farbung; leicht lbslich in kalter rerd. Soda-Losung ; aus konz. alkalischer 
Liisung krystallisiert ein Na-Salz in fast weiBen Nadeln aus. 
C,H,,O,N,. Ber. C67.1, H 3 . 9 ,  N18.4. Gef. C66.9, 66.7, € 1 4 . 0 ,  3.7, K 19.1, 18.8. 

Xquir.-Gew. ber. 305, gef. 300, 306. 

S a t  r ium-  Ace t essiges t e r reagierte mit dem Bis- benzola  z o  - 
a t  hy len  bei mehrstiindigem Erwarmen der Benzol-Mischung und ergab 
ein in goldgelbexi Blattchen aus Benzol krystallisierendes Kondensprodukt 
\Ton enol-artigeni Charakter (Eisenchlorid farbt dunkelbraunrot) ; Schmp. 
etwvn 209O unter Zersetzung. 




