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0ber die Einwirkung yon Aoetessig ther und Aoeton- 
dioarbons uren-Ester auf Hydrazoverbindungen, 

Von Pro['. Dr. IIugo v. P e r g e r .  

,,,kus demk. k. Labor~torium f[ir chem. Technologic in Reichenherff.) 

tVorgelegt in der Sitzung am 6. Mai 1886.  

In seiner classischeu Arbeit: ,,Uber die Hydrazinver- 
bindungen' spricht Emil F i s c h e r  aus, dass er den Namen 
,.Hydrazine" wahlte, urn an das iilteste Oiled dieser Gruppe, das 
Hydrazobenzol, zu erinnern ; 2 in dern Capitel tiber die secund~iren 
arornatischen Hydrazine begrtindete er die Existenz zweier 
isornerer Reihen der secundi~ren Hydrazine, dereu Entstehung 
sich durch die sym.~trische oder asyrnetrische Substitution zweier 
Wasserstoffe der Verbindung NH~--NH~ erkl~irt. 

Im Hydrazobenzol und seinen Hornologen lieg'en nach 
E. F i s c h e r  bereits die symetrischen Substitutionsproducte des 
Phenylhydrazius vor, 3 welehe sich yon den asyrnctrischen Iso- 
rnerien dureh die leiebte Uberftihrbarkeit in Azoverbindungen, 
dutch die Urnlag'erung' zu AbkSmmlingen des Diphenyls unter- 
scheiden. 

Wabrend Hydrazobenzol durch Oxydationsmittel leicht und 
glatt in Azobenzol iiberg'eht, liefert dos Diphenylhydrazin bet 
gleichen Verh~Itnissen unter Stickstoffentwicklung'~ Diphenylamin 
und blauviolette Farbstoffe you complicirter Zusarnrnensetzung '~ 
Dutch starke Mineralsauren g'eht das Hydrazobenzol bekanntlich 
leieht in Benzidin tiber, w~hrend die asyrnetrische Isomeric 
best~ndige Salze bildet. 

Am auffallendsten ebarakterisiren sieh die isomeren Reihen 
dutch ill," differentes Verbalten ffe~en salpetrige Si~ure; naeh 

i Liebig's Aunaien, Bd. 190, S. 67. 
Daselbst, Bd. 190, S. 70. 
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A. B a e y e r ' s  Angaben 1 entsteht aus dew Hydrozobenzol eine 
Nitrosoverbindun$, w~hrend aus dem Diphenylhydrazin sich 
neben Stickoxydul Dil)henylnitrosamin bildet. 2 

Das Hydrazobenzo] ist somit d:.~s erst bekannte, seeund~re, 
aromatische Hydrazin der symetrischen Reilm, welcher auch das 
sp~iter yon E. F is c h e r  beschriebene, mit dem:~thyll)henylhydra- 
zin isomere H)~drazophenyli~thyl ang'ehiirt, das als gemischtes 
Hydrazin~ zwischen den aromatischen und den Hydrazinen der 
FettkSrper stehend, besonderes Interesse bietet. 3 Lud. Kn  o r r' s 
schOne Arbeit ,[Tber die Einwirkung. yon Acetessig'Kther auf 
Phenylhydrazin ~ ftihrte zur Auffindung der heute schon tech- 
nisch ~erweudeten Chinizinderivate. Da es L. K n o r r  nicht 
g'elang', aus den secund~ren Hydrazinen der asymetrischen Reihe 
alkylirte ChinizinabkSmmling'e zu gewinnen, 5 so entschied er sich 
fiir die Mcthyloxychinizin-Formel ~ welche die Condensation des 
Ptlenylhydrazins mit Acetessig'Kther derart erkliirt, dass je eta 
Wasserstoff der Amid- und Imidg'ruppe des Hydrazins mit dem 
Ketonsauerstoff des Esters Wasser bildet. In der dritten Mit- 
theilung L. K n o r r ' s  tiber die Constitution der Chinizinderivate 6 
ftihrt derselbe an, dass seeund~tre Hydrazine mit AcetessigKther 
Ktirper g'eben~ welche keine ChinizinabkSmmling'e seien~ deren 
Eigenschaften er demni~chst beschreiben werde. 

Schon E. F i s c h e r  weist auf die Sehwierigkeiten hin. den 
Wasserstoff der Imidg'ruppen im Hydrazobenzol ohne tiefg'ehende 
Ver~nderung" des KSrpers dureh Alkyh'adicale etc. zu ersetzen. 7 

Dass ein Ersatz dieser Wasserstoffe ohne Ver~tnderung der 
Natur des Hydrazobenzols mSg'lich ist~ erweist nieht nur die yon 
A. B a e y  e r entdeckte Nitrosoverbindung~ sondern auch das yon 
S c h m i d t und S c h u 1 z s dargestellte Diacetylhydrazobenzol. Da 
L. K n o rr  in seiner ~Iittheilun~ tiber dis Constitution dec Chinizin- 

1 Berichte d. d. chem. Gesellsch. Bd. II. Seite 181. 
Aunal. der Chemie, Bd. 190, S. 181. 
D~selbst. Bd. 199, S. 281. 
Ber. der d. chem. Gesellschaft, XV L S. 2597. 

.5 Bet. der d. chem. Geselischaf~, XVII, S. 547. 
Daselbst, XVII: 2034. 

r Annal. d. Chem., Bd. 190~ S. 68. 
s Annal. d. Chem.~ Bd. 207~ ~. 327. 
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abktimmlinge ganz allgemein ausspricht, dass aus secund~ren 
Hydrazinen mit Acetcssig~tther keine Chinizine entstehen, so 
konnte es kaum fraglich bleiben~ dass er beide isomeren Reihetl 
tier Reaction unterzogen hatte. 

Dennoeh schicn es sehr wahrscheinlicb~ dass - -  die Richtig- 
keit tier heute ftir das Hydrazobenzol geltenden Constitution vor- 
ausg 'ese tz t -  ein symmetriscbcs secundttres Hydrazin~ wenn 
L. K no rr's Auffassung des Methyloxychinizins begriindet ist, mit 
Ketons~iure-Estern Chinizinderivate bilden mtisse. Der Sauerstoff 
des Carbonyls im Acetessig'~ither kaun mit dem in den symmetri- 
schen secund~tren Hydrazineu vorhandenen, an je ein Stick- 
stoffatom gebundenen Wasserstoffen Wasser biiden und die 
Molektilreste zum Chinizinderi~at condensiren. Aus dem Hydrazo- 
benzol wtirde derart alas Az--Phenyl - -Py  1 Methyl--30xyehi-  
nizin entstehen. 

Die dem Antipyriu homolog'e Verbindung' wtirde dann aber 
auch zu erhaiten sein uach jenem Verfahren, welches in der 
Patentschrift tier F a r b w e r k e ,  vormals 3 I e i s t e r ,  L u c i u s  uud 
Brtining': ,Darstellung yon Oxychinolin respective Oxychi~li- 
zinderivaten durch Einwirkung yon Acetoncarbonsiiure-Estern 
auf Amin% respective Hydrazine:' niedergelegt int. a 

Nach mancberlei vergebliehen Versuchen gelang es, die 
Riehtigkeit der Voraussetznng' und damit L. K n o r r's Formulirung' 
der Chinizinderivate experimentell zu erweisen. Im Naehsteheu- 
den seien die bisher gewonnenen Resultate aufg'efiihrt. 

I. Hydrazobenzol und Acetessigiither. 

Reines~ auf bekannte Weise mit Zinkstaub und "~tzn~tron 
aus Azobenzol dargestelltes Hydrazobenzol wurde mit selbst 
erzeugten rectificirtem Acetessig'~ither gemeng't; es tritt keine 
wM~rnehmbare TemperaturerhShung ein (wen%'stens bet kleincn 
3lengen), ebenso wurde keine Wasserbildung beobachtet. Erhitzt 
man abet das Gemenge l~ingere Zcit, so f~trbt sich die Reactions- 
masse braun, es entsteht Azobenzol, wahrend ein Thcil des ttydra- 
zobenzol unver~iudert bleibt; zug%ich bildet sich unter Gasent- 
wicklung und Destillation yon Alkohol ein in kochendem Wasser 

Chem. Centralblatt, Dritte Folge, XVI. Jahrg., S. 7'47. 
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15sliehe 5 beim Erkaltea der L0sung' in monoklinen Prismen 
krystallisirender K~rper in nicht uubedeutenden Meng'en. 

Als Hauptproduct der Reaction tritt derselbe aut) wenn auf 
1 ~Iolektil Hydrazobenzol 1"5--2 Molekiile Aeetessig'~tther vcr- 
wendet werden und das Gemeng'e 4- -5  ~ auf 120 ~ C. erhi~zt wird. 

Naeh dem Erkalten erstarrt dana die Schmelze krystallinisch~ 
besonders leieht, wenn mit einem Glasstabe gerieben wird, Zur 
Isoliruug dieses neuen KSrpers hat sich am beaten bisher die 
Methode bew~hrt, dass man die Schmelze mit verdiinnter Salz- 
sKure wiederholt auskocht, wobei Azobenzol und harzartige Pro- 
duete in kleiner Menge zuriickbleiben, w~hrend aas den unang'e- 
griffenen Hydrazobenzol, Benzidin und Diphenylin entstehen. 

Aus den heissen Filtraten krystallisirt der K(irper theihveise 
aus, fast vollstiindig kann man ihn dutch Neutralisation mit 
Ammoniak ausscheiden. Die erhaltene Fiillung wird nun mit 
sehr verdtinuter Sehwefels~i.ure ausgekocht, wodureh die Haupt- 
menge des Benzidins, als Sulphat, ungel~st bleibt; aus der 
erkaltenden L(~sung krystallisirt in sehwaeh g'eI.:~rbten Krystallen 
der K(~rper aus, der dutch Troekaen, Wasehen oder Umkrystalli- 
siren mit ~;&ther uud wiederholtes Krystallisiren aus siedendem 
Wasser in weissen, seh(inenNadelu erhalten wird, deren Seblnelz- 
punkt bei 122 ~ C. Jiegt. 

Die Substanz ist in Wasser yon 22 ~ C. nur wenig 15slieb 
(0.048~ Alkohol 15st dieselbe leieht auf, ebenso Essig'~ither, 
Eisessig', Aeeton; "&ther und Petroleum~ither (80--100 ~ C.) l~sen 
bei gew~hnlieher Temperatur wenig'. Aus Benzol-nnd "i~ther- 
l(isungen lassen sieh seh~ine Krystalle des KSrpers gewinnen. 
Derselbe unterscheidet sich yore Benzidiu, Diphenylin, dadurch, 
dass die essigsaure LSsung dureh KaliumbiehromatlSsung" nieht 
ver~indert wird~ w~thrend bekanntlieh Benzidin und Diphenylin~ 
die yon Paul J u l i u s  angeg'ebene Reaction hervorrufen, t 

Eine alkoholisehe L~isung vow Benzidin wird dutch Zusatz 
yon Bromwasser blau, w'~hrend die alkoholisehe LSsut~g" des 
K~rpers sieh nur wenig dunkler fiirbt. Die yon C laus  und 
l~ i e s l e r  2 angegebene Reaction f|ir Benzidin trier nieht ant' 

1 Chem. Centralblat t ,  Drit te Folo'e: XV. Jahrg. ,  S. 535. 
2 Ber.  der  d. chem. Gesellschaft,  X I V ,  82. 
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Die vorliegende Substanz zeigt die Eigenschaften einer 
schwachen Base; Ubergiesst man dieselbe mit wenig concentrir- 
ter Salzstture and rtihrt das Gcmenge urn, so tritt L0sung ein, 
nach kurzer Zeit crstarrt die 5[asse unter W~irmeeutwieklung zu 
einem Krysta, llbrei; es entsteht ein Salz, welches sich jedoch 
beim Versetzen mit Wasser~ leicht beim Kochen ut~d Krystalli- 
siren zersetzt. "~hnlieh verhalt sieh concentrirte Schwefels~iure. 

Die alkoholische LSsung' des K0rpers wird dureh Eisen- 
ehloridlSsung genau ebenso gefarbt wie AntipyrinlSsuug. Versetzt 
man die verdiil~nte salzsaure LSsung mit einem KSrnchen Natrium- 
nitrit~ so tritt nicht iene pr~tchtige Reaction ein, wie sic das Anti- 
pyriu zeigt, wohl aber fgrbt sich die LSsung schwach grt|nlic, h 
undes  seheiden sich gelbgrt~nlich g'ef~rbte Floeken aus. 

Wird der KSrper in wenig eoneentrirter Salzs~ure gel0st, 
diese LSsuug mit Alkohol yon 20 Proeeut zur klaren LSsung ver- 
dtinnt and mit der stSchiometrischen Menge yon Nitrit versetzt~ 
so scheidet sich eine gelblichgriine Masse aus, welche allmglig 
erstarrt. Sowie [sonitrosoantipyrin mit phenolhaltiger~ coneeutrir- 
ter Sehwefels~ure sich dunkelgrt~n fgrbt, so ver~indert sieh 
auch die LSsung dieses Reactionsproductes durch phenolh~iltige 
Schwefelstiure und tritt dunkelgrtine F~irbuug ein. Dieses Product 
der Einwirkuug yon Natriumuitrit warde his jetzt uicht weiter 
untersucht. 

Der K0rper gibt in salzsaurer LSsung' mit Platinchlorid ver- 
setzt~ eiu Platindoppelsalz~ welches aus stark salzsaurer alkoholi- 
seher L0sang krystallisirt erhalten wird. 

Die Analyse des reinen krystallisirten Platiudoppelsalzes 
ergab : t 

Berechnet f~ir 
Getunden , C~6HI~N~O).> (CIH~ ~ +ptCl4j 

_91-687% Pt. 21-635~ Pt. 

Der Kiirper ist demnaeh eine eius~iurige Base. 
Die elementaranalytische Untersuehung erg'ab folgende 

Resultate : 

Am leichtesten gewiunt mzu die reine Verbindung, wenn m~n mit 
Platiuehlorld fraetionir~ f~tlls and die zweite F~llungspartie aus S~lzs~ure 
and Alkohol krystallisirt. Im anderen Falle erhiilt man racist etw~s geringere 
Zghlen (21"25o/o, 21-3O.,o, 21.19o/o Pt.). 
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I. 0"1874 Grin. Snbstanz gaben 0"1443 Grin. Kohlenstoff und 
0"01031 Wasserstoff. 

II. 0"2197 6rm. Substanz gaben 0"1688 Grin. Kohlenstoffnnd 
0"01194 Wasserstoff. 

IIL 0"2882 Grin. Substanz g'aben bei 11 ~ C. und 720"25 Mm. B. 
28"4 CC. Stiekstoff. 

IV. 0"2818 Grin. Snbstanz gaben bei 8 ~ C. und 730"5 Mm. B. 
27"8 CC. Stickstoff. 

somit: 
Berechnet fiir 

Gefunden CI6HI41920 

C . . . . . . .  77 ~ 76"83~ 76" 8% 
H . . . . . . .  5 '505 5.43 5"6 
N . . . . . . .  11-12 11"44 11"2 
0 . . . . . . .  - -  - -  6"4 

Diese bisher gewonnenen Resultate begrrmden die Ansicht~ 
dass durch Einwirkung' yon Aeetessig~ither auf Hydrazobenzol 
der KSrper C~6H~N~O entsteht, tier als 

CH N N--C6H 5 

Az-Pheny!-Py 1-Methyl- 3 0xyehinizin --  I II ~I-- 

CH CO 
zu bezeiehnen ist. 

lI. Hydrazobenzol und Acetondicarbonsiture~ithyl~ther. 

Wird Acetondiearbonsi~urei~thyl~ther, der naeh den An- 
gaben seines Entdeekers v. P e c h m a n n  ~ dargestellt wurde 
(.2 Molekifle) mit 1 MolekUl Hydrazobenzol gemengt und im 
Olbade bei 120 ~ C. die Mischung 3- -4  Stunden erhitzt, so erh~tlt 
man eine 51ige, braune Masse; diese wird mit Natronlauge ver- 
seift und so lange erw~trmt, bis die Entwieklung yon Alkohol 
aufh~rt. Die erhaltene braune Sehmelze krystallisirt nach 
lfingerem Stehen; sie wird mit verdiinnter Salzs~ure zersetzt und 
die harzartig sich ausseheidende Masse gibt - -  fUr sich im 01- 
bade erhitzt - -  unter Entwieklung yon Kohlens~ture ein Gemenge, 

1 Berichte d. d. chem. Gesellschaft, XVII, 8. 2543. 
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aus welchem sich mix verdiinntcr Salzs~ure nach Auskochen und 
vorsiehtigem Abstumpfcn der freien S~ure mit Ammoniak~ 
Krystallnadeln gewinnen lassen~ welehe auf gleiche Weise ge- 
reinigt~ wie das Product aus Hydrazobenzol und Aectessig~ther 
in ihren Eigenschaften ganz dem Az-l~henyl-Pyl-Methyl-30xy- 
chinizin g'leichen. 

Dieselben sind gleieh sehwer in kaltem Wasser 15slieh, 
zeigen dieselbeKryst~llisation~ besitzen den Schmelzpunkt 122 ~ C. 
und geben alle fr~her angefUhrten Reaetionen. l~ine durchgefilhrte 
Stickstoffbestimmung ergab : aus 0"2693 Substanz 27"2 CC. Stick- 
stoff bei 721 Mm. B. und 16 ~ C. Temperatur; daraus berechnen 
sich 11"15% ~. start 11"2~ N. 

Oenau s% wie also das Yfetl~yloxyehinizin aus Phenylhydr~- 
zin und AcetessigAther nach der Angabe yon L. Knor r  sieh 
bildet, wie naeh der Patentschrif't der F a r b w e r k e  vorm. 
~[e is ter  Luc ius  und Braining, aus Phenylhydrazin und 
Acctondiearbons~ure~thyl~ther erst der :~_thyl~ther der Methyl- 
oxyehinizinearbons~ure entsteht ~ welcher durch Verseifung" in 
das Natronsalz dicscr S~ure umwandelt und dutch Abspaltung 
vo~ Koblens~ure in das Methyloxycbinizin tibergef~hrt wird; 
ebenso l~sst sich aus ttydrazobenzol und Acetessig~ther das dem 
Antipyrin homologe PhenyImethyloxychinizin erzeugen, welches 
auch bei Einwirkung yon Acetondicarbons~iure-_4tber auf [-tydra- 
zobenzol unter gleichen Reactionsbedingungen sich bilclct, die 
fur das Methyloxychinizin massgebend sind. 

Die aus diesen Versuchen sich ergebenden Resultate lassen 
erwarten, dasses gelingen werde~ aus Derivaten und Homologen 
des Hydrazobenzols durch Condensation mit Acetessigather~ 
Aeetondicarbons~ureu-Ester u. s. w. zu einer Reihe yon Abk~mm- 
lingen des Chinizins zu gelangen~ und mSchte ich mir die dies- 
beztlglieheu Versuche vorbehalten~ tlber welche ich weiterhin 
beriehten werde. 

Meinem Privatassistentea Herrn Joseph Spi lk% der reich 
bei den Versuchen in ausgezeiehneter Weise unterstii~zte, spreche 
ich hiermit meine vollste Anerkennung aus. 


