
708. Franoie R. Japp and Fel ix  Klingemann: Ueber 
sogensnnte Dgemiechte Azoverbindungenc. 

(Eingegangen am 17. December.) 

In unserer letzten Mittheilung iiber Benzol -a-azopropionsfure 
machten wir  darauf aufmerksam, dass diese Sfure  mit der Phenyl- 
hydrazinbrenztraubensaure von E. F i s c h e r  und J o n r d a n  hiichst 
wahrscheinlich identisch sei. Ein weiterer Vergleich der nach unserer 
Methode dargestellten Sliure mit der  F i s c h e r  - J o u r d a n ’ s c h e n  hat 
diese vermuthete Identitat bestatigt. 

beweisen zu konnen, dass diejenigen sogenannten sgemischten Azo- 
rerbindungent , welche durch Einwirkung von Diazosalzen auf Ver- 
bindungen vom Acetessigestertypus entstehen, in Wirklichkeit H y d r a -  
z i d e  sind. Es gilt dieser Beweis, streng genommen, bis jetzt nur  fur 
das  von uns untersuchte BBenzolazoacetonu ; triftige Analogiegriinde 
fuhren uns aber dam,  die so gewonnene Anschauung auf die anderen 
Yerbindungen-dieser Klasse auszudehnen. 

Wie wir erst kiirzlich mittheilten, lasst sich im BBenzolazoacetonC 
durch Einwirkung von Natriumiithylat und Jodalkyl ein Wasserstoff- 
atom durch Alkyl ersetzen. Nach der damals herrschenden Ansicht 
tiber die Constitution des SBenzolazoacetonsa konnteri die so zu er- 
haltexiden Verbindungen nur die Formel: 

Wir glauben nun, durch weiter unten zu besprechende Versuche . 

CHa.  C O .  C H R .  N2. CsHj  
besitzen. 1st dagegen das  BBenzolazoacetonc ein Hydrazid von der 
Formel : 

so wiirde vermuthlich die Alkylgruppe am Stickstoff zu stehen kommen. 
Zwischen den beiden Formeln liesse sich durch Reduction eines Alkyl- 
derivates entscheiden, indem man einerseits Anilin, andererseits ein 
alkylirtes Anilin erhalten sollte. 

D a  aber  diese Alkyldenvate nur schwer in grijsserer Ausbeute 
zu erhalten sind und die Reinigung kleinerer Mengen von Alkylanilinen 
keine leichte Aufgabe ist,  zogen wir vor, durch Einwirkung ron 
Natriumathylat und Chloressigsiiureathylester die Gruppe - CH2 . 
CO 0 C2 Hg in das  sBenzolazoacetona einzufiihren und die darana zu 
erhaltende Skure zu reduciren. Auf diese Art miisste statt ekes 
Basengemenges eine Siiure und eine Base bei der Reduction entstehen, 
was die Trennung der Producte sehr erleichtern wiirde. Zweitens 
ware, zur Beantwortung der vorliegenden Frage, nur  zwischen Anilin 
und Ariilidoessigsaure, statt zwischen Snilin und etwa Methylanilin 
zu unterscheiden. 

CHa. C O  . C H :  N .  N€IC,;Hs,  
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Der wie oben angegeben dargestellte Ester') wurde gleieh mit 
Kaliiauge vereeift. Die durch Salzegure gefHllte und aue heissem 
Wasser mehrmale umkryetaUisirte Siiure bildete gelbe, bei 161-1600 
unscharf nnter starker Zersetzung echmeleende Nadeln. Die Analyse 
stimmte eur erwarteten Formel C, ,HlaNtO,  . 

Ber. Ar CU HlrNg03 Gefunden 
C 60.0 59.9 pct.  
H 5.5 5.6 
N 12.7 13.3 D 

Bei der Reduction, sowohl mit Natdumamalgam, als mit Zinn 
und Salzsiiure, wtude Anilidoessigsliure erhalten, welche bei 126-1 2 7 O  
schmolz und rnit einer Probe einer aus Bromessigsiiure und Anilin 
dargestellten Siiure in allen Punkten iibereinstimmte. Bei der Analyse 
wurde gefunden: N 9.6; berechnet f ir  C, H, NOa : 9.3 pCt. Anilin 
wurde nicht gebildet, dagegen trat bei der Reduction mit Natrium- 
amalgam starker Ketingeruch auf. 

Die Siiure C, HI, N, 0, hat folglich die Constitution 

und das BBenzolazoacetona besitzt die oben angegebene Hydrazidformel. 
Als Bestiitignng dieser Ansicht darf Folgendes gelten. Vor Kurzem 

hat v. Pechmann  aus Methylglyoxal und Phenylhydrazin die Ver- 
bindung 

CH : N . N H  . C ~ H ~  
CH, . C : N . N H  . C ~ H ~  

dargeetellt, welche sich, wie dieser Forscher zeigt, ebenfalls aus Iso- 
nitrosoaceton und iiberschiissigern Phenylhydrazin erhalten l&sst. 1st 
nun die obige Ansicht iiber die Constitution des sBenzolazoacetonsa 
richtig, so sollte dessen Phenylhydrazinverbindung mit der v. Pech-  
mann'schen Verbindung identisch sein. Dies ist in der That der 
Fall. Wir haben die Verbindung aus BBenzolaeoacetonc und Phenyl- 
hydraein dargestellt und rnit der aus Isonitrosoaceton und Phenyl- 
hydrazin zu erhaltenden verglichen. Beide krystallisiren in vBllig 
gleichen Formen und schmelzen, wie von v. Pechmann  angegeben, 
bei 145O. 

Beide geben rnit concentrirter Schwefelsiiure, wie wir beobachtet 
haben, folgende Farbenreactionen. Sie loeen sich mit olivengriiner 
Farbe, die sehr bald in Schieferblau umschliigt. Bei mehrstiindigem 
Stehen verwandelt sich die Farbe in Violett. Ein Tropfen der blauen 

I) Einzolheitan iiber die etwas schwierige Darstellung theilen wir an 
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oder violetten Liisung in eine Porzellanschale gegossen, giebt beim 
Anhauchen memt eine griine, sptiter eine gelbe Farbe. Bei der 
Analyse lieferte unsere Verbindung 22.1 pCt. Stickstoff (berechnet fiir 

Nach dem Ergebniss dieser Versuche miichten wir auch die von 
iins aus  Monoalkylacetessigestern und Diazosalzen dargestellten BBenzol- 
azofetteiiurenc ') als Hydrazide betrachten. In  ihren Bildungaweisen 
und in  der Art, wie die Stickstoffgruppe an die Fettgruppe gebunden 
ist, sind sie den Isonitrosofettsauren analog. Man hat die Rildung 
von lsonitrosopropionsaure aus Methylacetessigester und salpetriger 
SBure auf der  einen Seite und aus Brenztraubensiiure und Hydroxpl- 
amin auf der anderen Seite; und damit vergleichbm aind die Bildungs- 
weisen von Phenylhydrazinbrenztraubensaure (DBenzolazopropion- 
siiure(() : erstens aus Methylacetessigester und Diazobenzolaalzen , und 
zweitens aus Brenztraubensaure und Phenylhydrazin. In den beiden 
Fiillen, wo Methylacetessigester angewendet wird, findet die Reaction, 
der Einfihrung einer z w e i w e r t h i g e n  Gruppe entsprechend, unter 
gleichzeitiger Verdrangung von Wasserstoff (reap. Natrium) und 
Acetyl statt. 

Der Parallelismus zwischen salpetriger SBure und Diazobenzol 
bei der Bildung von Isonitrosoverbindungen und Hydraziden wiirde 
deutlicher hervortreten, wenn man das  f r e i e  Diazobenzol als Anilid 
der salpetrigen Saure betrachtete. Man kiinnte dann auch die  Bildung 
der Hydrazide mittelst Diazobenzol ohne Zuhiilfenahme einer Um- 
Iagerung erkliiren. Folgende Zusammenstellung wiirde die gegen- 
seitigen Beziehungen der vier Substanzen, welche zur  Bildung von 
Isonitrosoverbindungen reap. Hydraziden fiihren kiinnen , erliiutern : 

C, HI, N, : N 22.2 pct.). 

O N  .OH+---.-  - * H a N . O H  
A A 

Y Y 
I 

O N . N H C s H g ( ? ) t  + H s N  . N H C s H j  
Fre ies  Diazobenzola). 

Wir gedenken, durch Einwirkung von Alkylhalogenen auf die 
Metallverbindungen des Diazobenzols und nachherige Reduction der 
etwa zu erhaltenden Aether Aufschlnss iiber die Constitution dee 
Diazobenzols zu gewinnen. 

Diese Berichte XX, 2942. 
Ein Diazobenzol von dicscr Constitution wiirdc mit Saureu unter 

\\ iisscratqaltung Salze voii der ron S t r e c k e r  angegebenen Formel liefern. 
Nach obiger Vontellung diirftcn auch Nitrosamine secundarer Bascn Im 

Stanttc <asin, mit  Acetessigcstcr ZII rcagiren. 
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Als wahre gemischte Azoverbindung ist wohl F ischer  und 
Ehrhard’s  Azophenylsthyl zu betrachten, welches von dem homereu 
Aethylidenphenylhydrazin gane vemchieden ist. 

Die Frage , ob die Benzolazonaphtole Azoverbindungen oder 
Hydrazide aind, iet schon von Zincke’) eriirtert worden. Durch 
Reduction der Alkylverbindungen liesse sich auch hier eine Ent 
echeidung treffen. Ferner kiinnte man durch Einwirkung von Methyl- 
phenylhydrazin auf a-Naphtochinon Z inc  ke und B i nde w a1 d’is 
Methyliither des Benzolazo - a-naphtols resp. ein Isomeres erhalten, 
waa ebenfalle eu einer Entscheidung fiihren kiinnte. 

Dieebeziigliche Versuche beabsichtigen wir auszufihren. 
London,  15. December. Normal School of Science. 

708. Rob. Xsugeliue: Ueber die Einwirkung von rsuohender 
Sohwefelsaure auf ealseanree a-Nsphtylamin bei niedriger 

Temperutur. 
(Eingegangen am 22. December.) 

0. W i t t  hat eine Naphtylaminsulfonsiiure beschrieben, die er 
durch EinwirlrMg von rauchender Schwefelsiiure auf salzsaures 
a-Naphtylamin bei niedriger Temperatur erhalten hat a). 

Diase SHure habe ich unter Leitung des Hrn. Prof. F. T. Cleve  
etwae &her atudirt, um ihre Constitution miiglicherwehe heraus- 
tubden. Die S h r e  wurde genau nach Witt’s Vorschriften dar- 
geatellt, doch habe ich sie nach einer anderen Methode gereinigt. 
D.e rohe Calcium& wurde nHmlich in Wasser geliist und die Liisung 
der Kryetallieation iiberlaeeen. Dabei achied sich ein Theil des Salzes 
in groeeen, diinnen, fast farblosen Bliittern aus. Die Mutterlauge 
wurde eingeengt m d  so wurden neue Mengen des Salzes gewonnen. 
Siimmtliche IOryetallisationen wurden aus Alkohol umkrystallisirt. Das 
sale wmde a d  ein Sangfilter gebracht, mit wenig Alkohol ausge- 
waachen und so gleich rein erhalten. 

Die Siiure, aus dem so, erhaltenen Chciumsalze ausgefiidt. besteht 
aus feinen Niidelchen, die nur  eine geringe Neigung besiteen, sich an 
der Luft zu fsrben. Diese Siiure wurde mittelst salpetriger Siiure in 
die entsprechende Diazoverbindung, und diese durch Kochen mit con- 
- 

1) Dieae Berichte XVII, 3026. 
1) Dim Berichte XJX, 378. 
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