HANS vox PECHMANN,

»Narrare la vita degli amici & revivere la propria gioveatic,
lautet das Motto, welches A. W. von Hofmann der klassischen
Biographie seines Studiengenossen A. Wurtz vorangestellt hat. Die
Wabhrheit dieses Satzes kam mir so recht zum Bewusstsein, als ich,
der echrenvollen Aufforderung des Vorstandes der Deutschen che-
mischen Gesellschaft nachkommend, die folgende Lebensskizze meines
Freundes Hans von Pechmann niederschrieb.

Hans Freiherr von Pechmann wurde am 1. April 1850 in
der altehrwiirdigen Reichsstadt Niirnberg geboren als das einzige Kind
des dortigen Arztes, Hans Freiherrn von Pechmann, und seiner
Gemahlin Mathilde, geborenen Beckh, welche einer sehr ange-
sehenen, von Schwabach nach Niirnberg iibergesiedelien Fabricanten-
familie entstammte.

Der Ursprung des schon lunge in Bayern ansiissigen, weitver-
zweigten Geschlechts?) der Freiherren von Pechmann weist nach
Sachsen hin. Ein Vorfahre unseres Hans von Pechmann, der
Oberstlieutenant und Interimscommandant des karbayrischen Infanterie-
Leibregiments Martin Giinther von Pechmann, drang bei der
Eroberung von Ofen am 2. September 1686 als Erster durch eine
Bresche in die von den Janitscharen vertheidigte Burg ein. Als die
Tiirken nun nach fast anderthalbhundertjihrigem Besitz Ofen rdumten
und sich auf Belgrad zariickzogen, war es wiederum dieser Martin
Giinther von Pechmann, welcher sich bei der Eroberung Belgrads
durch den Kurfiirsten Max Emanuel von Bayern durch Tapferkeit
und Heldenmuth auszeichnete. Der Kurfirst beforderte ihn daraufhin
zum General der Artillerie. Der vorgepannte Martin Giinther und

) Die Nachrichten tber die Vorfahren und die Eltern meines Freundes
von Pechmanu verdauke ich der Liebenswiirdigkeit seines Vetters, des Hra.
Regierungsrath Freiherrn von Pechmanua, Bezirksamtmann in Dillingen a/D.
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gein Brader, der Diplomat und Gesandte Anton Ludwig von Pech-
mann, wurden wegen ihrer grossen Verdienste um das Reich 1698
durch Kaiser Leopold I. in den erblichen Freiherrnstand erhoben.
Martin Giinther von Pecbmann fiel am 7. Juni 1702 bei der
Eionahme von Ulm. Zablreiche Angehérige der Familie von Pech-
mann bekleideten spiiter in Bayern hohe Stellupgen im Staats-,
Kriegs- und Kirchen-Dienst.

Das Elternhaus unseres Hans v. Pechmann stand auf der
Pegnitz-Insel Schiitt in Niroberg und ist jetzt neueren Bauten gewichen.
Die Mutter verlor der junge Hans schon im zehnten Lebensjahre;
Vater uod Sohn scheinen ziemlich abgeschlossen von der iibrigen
Welt io dem kleinen Hause auf der Insel Schiitt gelebt zu haben.
Der Vater war ein sehr beliebter Kinderarzt; er wird als ein geist-
voller, in seinen Lebensgewohnheiten sehr origineller Herr geschildert,
von grosser Anspruchslosigkeit und Einfachheit. Von seinem Vater
lernte der Sohn unter anderem auch Kochen; gemeinsamen Spazier-
giingen mit demselben verdankte gr seine Kenntnisse in der Pflanzen-
kunde.

Den ersten Unterricht erhielt der junge Hans im Elternhause
durch Privatlebrer. Spiter kam er in die deutsche und dann in
die Latein Schule; im Jahre 1864 trat er in das damals neuge-
griindete Realgymnasinm seiner Vaterstadt ein. In einer der unteren
Klassen scheint der junge Hans v. Pechmann seine Sache so gut
gemacht zu haben, dass die Lehrer das Pensum des betreffenden
Jahres da capo verlangten. Seitdem war aber der Ehrgeiz in ihm
erwacht, sodass er bis zur Absolvirung des Realgymnasiums im
Herbst 1868 stets einer der Ersten in seiner Klasse war. Das Abi
turienten-Examen bestand er mit der ersten Note und als Erster unter
neun Schiilern. Dem Maturititszeagnisse zufolge waren namentlich
seine Leistungen in den mathematischen und naturwissenschaftlichen
Disciplinen, sowie im Zeichnen und Modelliren sehr gute. Der jetzige
Rector des Niiroberger Realgymnasinms, Hr. Dr. W. Vogt, ein
Altersgenosse Pechmann’s dem ich fiir diese Informationen zu bestem
Daok verpflichtet bin, theilt mir mit, Hans v. Pechmann sei als
vorziiglicher Schiiler bekannt gewesen; in seinem Verkehr habe er
schon 2ls Junge eine vornehme Zuriickbaltung gezeigt.

Im Herbst 1868 bezog Haps v. Pechmann als Student der
Naturwigsenschaften die Universitit Miinchen, wo er zuniichst drei
Semester blieb; dann verbrachte er ein Sommersemester in Heidelberg
und kebrte darauf wieder fiir ein Semester nmach Miinchen zuriick.
Im sechsten Semester fasste der flotte Student, der in Miinchen und
Heidelberg, wie es scheint, nicht recht zam Arbeiten gekommen war,
den fiir einen Siiddeutschen herocischen Entschluss, nach Greifswald
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iiberzusiedeln. Sein Greifswalder Studiengencsse und Freund Karl
von Buchka theilt mir mit, eme Wette sei mit Schuld daran ge-
wesen, dass die Wahl auf Greifswald gefallen sei, weil einer seiner
Miinchner Corpsbriider behauptet habe, in jener »ultima Thule« kénne
es ein Siiddeutscher GiLerhaupt nicht aushalten. Jedenfalls hat Pech-
mann diese Wette glinzend gewonnen, da er dort 5—6 Semester
blieb. Dass ein bayiischer Student die Universitit Greifswald auf-
sucht, wird damals noch seltener vorgekommen sein als heutzutage,
und man kann sich denken, mit welcher Freude der Siiddeutsche, der
so schneidig und doch, wenn er einmal aufthaunte, so gemiithlich war,
und der so veigniigte bayrische Lieder und Schnadahiipfeln zu singen
wusste, von seinen Greifswalder Commilitonen aufgenommen wurde.
Uebrigens hat Pechmann in Greifswald wirklich eifrig studirt und
gearbeitet. Am 16. Mai 1874 promovirte er dort auf Grund einer
unter Limprieht’s Leitung ausgefihrten Experimentalarbeit: »>Ueber
die Sulfosiiuren des Paratoluidinsc.

Mit der Promotion waren nun aber die Lehr- und Wander-Jahre
keineswegs abgeschlossen. Pechmann war durchaus kein Wunder-
knabe, der die chemische Welt darch frihzeitige Entdeckungen ver-
bliifft hiitte. Es dauerte ziemlich lange, bis das heilige Feuer des
Forscherdranges in ihm entziindet war, das dann aber auch um so
kriifiiger und nachhaltiger brannte. Er gleicht darin Peter Griess,
der ja ebenfalls lange Zeit zum Reifen gebrauchte, und der nach
A. W. v. Hofmann’s schoner Schilderung viele Aecker seines Vaters
verstadirte, um dann bis zu seinem Lebensende in intensiveter und
erfolgreichster Weise der Forschung obzuliegen. Mit grossem Ver-
gniigen erzihlte Pechmann, wie er im Herbst 1886 aunf der Berliner
Naturforscher Versammlung zwei seiner frilheren Universitiitslebrer
wieder getroffen habe. Dieselben hiitten die Hinde iiber dem Kopf
zusammengeschlagen in gerechtem Erstaunen dariiber, dass aus ihm
noch ein so verstindiger Chemiker geworden sei.

Zuniichst beschloss der junge Doctor, sich ordentlich in der Welt
umzusehen und sich in den neueren Sprachen zu vervollkommuen.
Er ging im Sommer 1874 pach Genf und im December 1875 aunf zwei
Jahre nach London zu Frankland. Im Laboratorinm des beriihmten
englischen Meisters hat Pechmann, wie aus seinem Loudoner Labo-
ratorinms-Journal hervorgeht, mannigfache Versuche mit metallorga-
pischen Verbindungen, mit Aethomethoxalsiure ete. unternommen.
Indessen liegt aus der Zeit seines Londoner Aufentbalts (1875—1877)
keine Publication vor, Im Herbst 1877 kehrte Pechmann nach
Dentschland und zwar an die Universitit Miinchen zuriick, wohin im
Herbst 1875 Adolf von Baeyer als Nachfolger Liebig’s aus Strass-

barg iibergesiedelt war.
282+
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Es sei mir an dieser Stelle gestattet, einige Notizen iiber die Ge-
schichte des Miinchener Laboratoriums einzuschalten, in welchem ja
auch unser Pechmann die entscheidende Richtung erhielt, und in
welchem er seine schdnsten und originellsten Entdeckungen machte.
Bekanutlich hatte Liiebig sich bei seiner Uebersiedelung von Giessen
nach Miinchen (1852) ausdriicklich ausbedungen, dass er mit dem
zeitranbenden Anfinger-Unterricht im Laboratorium nichts zu thun
haben sollte. Es ist daher nicht zu verwunndern, dass es im alten
Minchener Laboratorium an Raum fiic Prakticanten fehlte. Dem
Nachfolger Liebig’s hatte die bayerische Regierung ein grosses Unter-
richts-Laboratorium zugesichert, zu welchem im Juni 1876 der Grund-
stein gelegt, und welches um das alte Liebig’sche -Laboratorium
herumgebaut wurde. Von Letzterem steht heate noch der grosse
Liebig'sche Horsaal. Das Unterrichts-Laboratorium, welches interi-
mistisch von Baeyer und dem damaligen Extraordinarius Volhard
in den Réiumen des alten Liebig'schen Laboratoriums eingerichtet
worden war, wurde spéter zum Theil in den heutigen Sammlungs-
und Vorbereitungs-Raum fiir die Vorlesungen, zum Theil in einen
zweiten, kleineren Hérsaal umgewandelt.

Als ich Ostern 1876 in das Baeyer’sche Laboratorium zn Miinchen
eintrat, waren wir ein Dutzend Organiker, von denen die meisten
schon promovirt batten; aus dem damaligen organischen Saal ist spi-
ter durch Uménderung der jetzige kleine Horsaal entstanden. In der
unter Volhard’s specieller Leitung stehenden anorganischen Abthei-
long waren 70 Prakticanten in einem ungeniigend ventilirten und ver-
héltnissmissig engen Raum (dem jetzigen Sammlungs- und Vorberei-
tungs-Raum) zusammengepfercht. Einige hervorragend tiichtige, junge
Doctoren waren ihrem Lebrer Baeyer von Strassburg nach Miinchen
gefolgt: das niederrheinische Vetternpaar Emil und Otto Fischer,
ferner C. Schraube, damals Privatassistent von Baeyer, jetzt in
Ludwigshafen, und E. Hepp, organischer Unterrichtsassistent, jetzt in
Héehst. Von jiingeren Organikern, welche sich damals um diese
Elitetruppe schaarten, nenne ich Paul Friedléinder, Georg Fraude,
Paul Tonnies und J. B. Burkhart. Es war eine schone, arbeits-
frohe Zeit, an welche ich stets mit Vergniigen zuriickdenke.

Baeyer, der korz vorher mit Hessert das Phtalid als Lacton
der o-Carbonsiiure des Benzylalkohols erkannt hatte, unterzog damals
(unter Assistenz von C. Schraube, A. Schillinger und J. B. Bark-
hart) die Phtaleine einer erneuten Bearbeitung, welche ihn 1878 zur
Erkenntniss filhrte, dass die Phtaleine Triphenylmetbanderivate sind,
und dass dieselben sich vom Phtalid durch Ersatz der Methylenwasser-
stoffe durch Phenolreste ableiten. Nebenher ging Baeyer’s Unter-
suchung und Aufkldrung der Natur der Furfurolderivate (Brenzschleim-
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siiure, Furfuracylsiure und Furfurangelicasfiure), und schon erschienen
als Vorboten der wieder aufgenommenen grossen Indigo-Arbeiten die
Synthesen des Indols aus Aethylanilin und des Oxindols aus Phenyl-
esgigsiure. Emil Fischer hatte sich nach Beendigung seiner schinen
Untersuchungen f{iber die Phenylhydrazinverbindungen mit seinem
Vetter Otto Fischer zu gemeinsamer Arbeit verbunden in der Ab-
sicht, die leicht zersetzlichen und daher méglichst rasche Verarbeitung
erfordernden Dijazo- und Hydrazin-Verbindungen aromatischer Poly-
amine, speciell des Fuchsins und des Leukanilins, zu studiren. Diese
Untersuchung fiibrte bekanntlich zu einer von der bis dahin herrschen~
den Annahme vollstindig abweichenden Auffassung des Fuchsins und
der von ihm derivirenden Farbstoffe, welche als Derivate des Triphe-
nylmethans erkannt wurden. JIm Spiitherbst 1877 gelang dann die
Ueberfiihrung des Triphenylmethans in p-Leukanilin, und ich erinnere
mich noch deutlich des Jubels, mit welchem der organische Saal das
Gelingen dieses »experimentum crucis<, — das Auftreten der Fuchsin-
fairbung bei vorsichtigem Erhitzen des salzsauren Triamidotriphenyl-
methans auf dem Platinblech — begriisste. Otto Fischer hatte kurz
vorher die den Phtaleinen #bnlich constitnirten Condensationsproducte
von Phtalséureanhydrid (resp. Phtalylchlorid) mit aromatischen Basen
entdeckt und bhaite dann (1877) durch Erbitzen von Benzaldehyd mit
Dimethylanilin und Chlorzink und darauffolgende gelinde Oxydation
das wichtige Bittermandelélgriin aufgefunden.

Diese schénen und fruchtbaren Entdeckungen, welche das im
Herbst 1877 erdffnete neue Laboratorium in gliicklichster Weise in-
augurirten, gaben naturgemiss dem ganzen organischen Saal einen
frischen Impuls. Es herrschte ein schoner, kameradschafilicher und
wissenschaftlicher Geist nnter der verhiltnissmiissig geringen Zahl von
Organikern im Baeyer’schen Laboratorium, und daneben kam auch
der Humor zu seinem Recht. Selbst bescheidene Entdeckungen wur-
den durch ein »Extra-Fléschchen« beim gemeinsamen Mittagstisch ge-
feiert. Sprang ein Kolben oder Becherglas oder brannte Etwas an,
so erklang die theilnehmende Frage: »Nun, tiichtig am Entdecken?¢
An derartigen spittischen Bemerkungen fehlte es nicht, indessen
wusste man, dass die ebenso zu Scherz wie zu ernster Arbeit auaf-
gelegten Collegen stets gerne bereit waren, mit Rath und That zu
helfen.

In diesem Kreise meist mit einander befreundeter Organiker tauchte
pun im Wiater 1877/78 eine neue Erscheinung auf, welche wir nicht
recht zu placiren wussten. Der neune College liess sich anfungs nur
sehr wenig im Laboratoriom sehen und schien daher zu den soge-
nannten »seltenen Elementen« zu gehoren. Wenn er kam, so pen-
delte er, reservirt und wortkarg, die Hinde auf dem Riicken, den
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Cylinder auf dem Kopf, ein Monocle im Auge, auf und ab im Saal
und schien zu diberlegen, was er nun im Laboratorium arbeiten sollte.
Nachdem er dann ein paar Stunden eifrig gearbeitet hatte, verschwand
er mei-t wieder auf einige Tage oder Wochen. Wir erfuhren, dass
es ein junger Doctor aus Niirnberg, namens von Pechmann sei,
der sich lingere Zeit in London aufgehalten habe. Emil Fischer
theilte uns gelegentlich eine Aeusserung von unserem Chef mit, die
sebhr bezeichnend ist fir den Scharfblick Baeyer’s, seine Menschen-
kenntniss und seine voun jeder Pedanterie und Schulfuchserei freie Art.
Baeyer meinte damals, es sei sehr schade, dass Pechmann nicht
hiiufiger in’s Laboratorium komme, denn er besitze ein ganz hervor-
ragendes experimentelles Talent.

Im Herbst 1879 wurde die erste Mittheilurg v. Pechmann's
aus dem Miinchener Laboratorium verdffentlicht, und zwar iiber die
Constitution des Anthrachinons. In den nichsten Jahren erschienen
dann weitere Publicationen iiber Condensationsproducte der o-Benzoyl-
benzoésiure mit Phenolen und mit aromatischen Kohlenwasserstoffen,
welche er 1883 in seiner Habilitationsschrift: »Ueber die gemischten
Phtaleine« weiter ansfiihrte. Auf Grund dieser Schrift, sowie der
Probevorlesung iiber das von der philosophischen Faculiit (Section II)
gestellte Thema: »Ueber die chemische Synthese« wurde v. Pech-
mann am 1. Juli 1883 als Privatdocent an der Universitit Miinchen
aufgenommen. In den folgenden Semestern hielt er Vorlesungen iiber
ausgewiihlte Kapitel der organischen Chemie, iiber Benzolderivate,
Theerfarbstoffe ete.

Im Herbst 1882 wurde Pechmann Unterrichts-Assistent in dem
Anfinger-Saale der organischen Abtheilung des Baeyer'schen Labo-
ratoriums. Um dem stets wachsenden Andrang von Organikern zu
geniigen, war schon im Herbst 1878 ein zweiter organischer Saal fiir
Anfinger eréffuet worden. In dieser Assistentenstellung, welche Pech-
mann bis zu seiner Ablésung durch seinen Freund Theodor Curtias
1884 beibehielt, hatte er die jungen Leute in der Darstellung organi-
scher Priparate und in Elementaranalysen zu unterrichten. Die heute
viel gebrauchten »Priparatenbiicherc von Emil Fischer, Levy,
Gattermann u. A, existirten damals noch nicht. Beilstein’s Hand-
buch der organischen Chemie, welches hente jedem Organiker das
Aufsuchen der Literatur-Nachweise in so eminenter Weise erleichtert,
war eben erst im Erscheinen begriffen. Bei der Auswahl der Pri-
parate hatte der organische Unterrichtsassistent véllig freie Hand.
Ferner iiberliess Baeyer demselben, ebenso wie den Docenten des
Laboratoriums, in liberalster Weise einige jiingere Leute, welche nach
Eclangang der ndthigen Gewandtheit im priparativen Arbeiten und
Richerheit im Anpalysiren von dem organischen Assistenten resp. den
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Docenten Themata fiir ibre Dissertationsarbeiten zur Ausarbeitung
erhielten. So bietet die Stellung des organischen Assistenten, welche
sich inzwischen zu einer ausserordentlichen Professur ausgewachsen
bat, ihrem Inhaber die erwiinschte Gelegenheit, sich Arbeitsgebiete
niher anzusehen, welche ihm bisher fremd waren. Diese Chance hat
Pechmann nun in der schdnsten Weise benutzt, und gerade das
Beispiel Pechmann's erscheint mir besonders geeignet, die Vor-
theile dieses Unterrichts-Systems, welches ja auch in den meisten
anderen Laboratorien eingebiirgert ist, zu illustriren. Denn die friihe-
ren Arbeiten v. Pechmann’s bewegten sich im wesentlichen
noch im Gedankenkreise von Baeyer’s umfassenden Untersuchungen
tiber die Phtaleine, speciell iiber die ans denselben entstehenden
ms-Phenylanthracenderivate, sowie von Baeyer und Caro’s Syn-
thesen von Anthrachinonderivaten und Graebe’s Arbeiten Gber die
Constitution des Naphtalivs. Durch die Assistententhiitigkeit wurde
Pechmann offenbar auf andere Gebiete hingelenkt. Jetzt tauchen
neue und originelle Themata auf, Entdeckung folgt auf Entdeckung.
Nun war das Eis gebrochen, der so lange schlummernde Forschertrieb
war endgiiltig erwacht. An die schénen Synthesen substituirter
Cumarine aus Acetessigester und Phenolen (1883) reiht sich die frocht-
bare Methode zur Darstellung von Cumarinen aus Aepfelsdure; Phe-
nolen und concentrirter Schwefelsiiure (1884), welche in den eleganten
Synthesen des Umbelliferons und Daphnpeting gipfelt. In nabem Za-
sammenhang mit der letztgenannten Reaction stehen Pechmann’s
klassische Untersuchungen iiber das Verhalten von «-Oxysiiaren gegen
concentrirte Sechwefelsiiure, die Entdeckung der Cumalinsiure und
Acetondicarbonsiiure (1884). Von den mannigfachen Umwandelungen
dieser beiden durch Reactionsfihigkeit ausgezeichneten Si#iuren seien
hier nur hervorgehoben die Ueberfibraug in Pyridinderivate (Oxy-
nicotinsiiure und Glutazin), die Isolirung des Cumalins (a Pyrons), die
Bildung der der Isodehydracetediure entsprechenden Citracumalsiure,
ferner der Homologen der Acetondicarbonsiure und die Synthese des
Orcins (1886). Die genauere Untersuchung der aus Acetessigsiiure- und
Acetondicarbonsiure-Ester entstehenden Isonitrosoverbindungen fiihrte
dann weiter zn den schdnen Entdeckungen der a-Diketone (1887) und
ihrer Umwandelungsproducte, der Chinone, «-Glykole und Ketole,
welchen die Arbeiten liber Osotriazole (1888), Formazylverbindungen,
das wichtige Diazomethan (1894) und ein nenes Darstellungsverfahren
fir Hydrazin (aus Cyackalium 1895) folgen. Bei diesen bedeutsamen
Untersuchungen betheiligte Pechmann eine Reihe jiingerer Fachge-
nossen, die er sich zum Theil selbst herangebildet hatte.

Die Gewissenhaftigkeit und Pflichttreue, welche Pechmann als
organischer Assistent bewiesen hatte, die glinzenden Erfolge seiner
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Forscher- und Lehr-Thitigkeit im Laboratorium bestimmten seinen
Lehrer, v. Baeyer, dazo, ihm nach Clemens Zimmermann’s vor-
zeitigem Tode (Friithjahr 1885) die Leitung der analytischen Abtheilung
zu dbertragen. Zur Avffrischung seiner analytischen Xenninisse ging
Pechmann auf ein Semester nach Strassburg zu Rose, dem lang-
jibrigen Assistenten von Bunsen, welcher die klassischen Methoden
seines beriihmten Lehrers in Fittig’s Laboratorium den jiingeren
Generationen von Chemikern iberlieferte. Im Herbst 1886 wurde
Pechmann zum etatsmissigen Extraordinarius fiir analytische Chemie
an der Universitit Miinchen ernannt. Als solcher hatte er Vorlesun-
gen iiber analytische Chemie und Maassanalyse zu halten und die
analytischen Curse im Laboratorium zu iiberwachen. v. Baeyer hat
wiederholt betont!), in welch’ trefflicher Weise Volhard den ana-
Jytischen Unterricht im Miinchener Laboratoriam organisirt hat. In
der Leitung der analytischen Abtheilung war im Frihjahr 1879 auof
Volhard Emil Fischer gefolgt, und als Letzterer Ostern 1882 an
Volhard’s Stelle nach Erlangen berufen worden war, hatte Volhard’s
Schiller Zimmermann jenen wichtigen und verantwortungsvollen
Posten ibernommen. Zimmermann fixirte Volhard’s Methode, die
Prakticanten durch fortwihrendes Fragen und Examiniren zum Nach-
denken und zum Klarwerden iiber die von ihnen angewandten Me-
thoden und die sich abspielenden Reactionen zu veranlassen, in den
bekannten, schon von Volhard begonnenen Heften: »Anleitung zur
qualitativen chemischen Analyse« und den »Beispielen zur quantitativen
chemischen Analyse«<. Pechmann gab diese Hefte neu beraus und
fiigte eine Anleitung fiir Studirende der Medicin hinzu. Dieselbe ist
im wesentlichen eine Abkiirzung des fiir Chemiker bestimmten
Volhard’schen qualitativen Heftes, ist wie dieses mit zahlreichen
Fragezeichen im Text gespickt und enthidlt ausserdem einen Anhang
iber die Reactionen einiger fiir die Mediciner besonders wichtiger, or-
ganischer Substanzen. Diese apalytischen Hefte haben sich auch in
vielen anderen Laboratorien gingebiirgert. Neben dem anstrengenden
analytischen Unterricht und dem etwa 200 Prakticanten umfassenden
Frage- und Antwort-Spiel fand Pechmaon, wie schon vorhin ange-
deutet wurde, noch Zeit zu umfassenden eigenen Untersuchungen.
Die Fiille eleganter Synthesen wund fruchtbarster Reactionen
musste die Aufmerksamkeit der chemischen Welt auf Pechmann

1 A, von Baeyer, Nachruf auf Zimmermann, diese Berichte 18, R.,
825 {1885). Vergleiche ferner die einleitenden Worte zu dem Vortrag iber
»die Geschichte der Indigothesec, welchen Baeyer am 20, October 1900 aus
Anlass der Einweibung des Hofmann-Hauses in Berlin hielt. Festbericht,
diese Berichte 83, XX111 [1500].
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lenken; im Herbst 1895 wurde er an Lothar Meyer’s Stelle nach
Tiibingen berufen. Eine grosse Zahl von Publicationen legt Zeugniss
ab von der regen, productiven Thiitigkeit seines Tiibinger Aufenthalts.
Die wissenschaftlichen Arbeiten v. Pechmann’s werden weiter unten
eingehend besprochen.

Die in Miinchen erprobten analytischen Hefte fithrte Pechmann
auch in Tibingen ein; fiir die Leitung der analytischen Abtheilung
wusste er steis wieder hervorragende Kriifte zu gewinnen. Als der
bekannte Schiiler und Mitarbeiter von Lothar Meyer, Karl Seubert,
im Herbst 1895 einem ehrenvollen Rufe an die technische Hochschule
zu Hannover folgte, besetzte Pechmann dessen Stelle durch seiven
Miinchener Freund, Eduard Buchner, den Entdecker der Zymase.
Nach Buechner’s Fortgang wurde dann Ostwald’s Schiiler, Th.
Paul, als Extraordinarius fiir analytische und physikalische Chemie
nach Tibingen berufen. Eine weitere wichtige Stiitze fand Pechmann
in Carl Biillow, welchem fiir die ihm als Lehraufgabe iibertragene
chemische Technologie, speciell Theerfarbstoffe, die Erfabrungen einer
mehrjihrigen praktischen Thitigkeit in der Badischen Anilia- und
Soda-Fabrik zn statten kamen. In spiteren Jahren betheiligten sich
dann noch am chemischen Unterricht zu Tibingen die Privatdocenten
Wedekind uod Dimroth. Ein reger wissenschaftlicher Verkebr
bestand auch zwischen Pechmann’s Laboratorium und dem phy-
siologiseh-chemischen Institut und dessen Professoren v. Hifner und
William Kiister. So fehlte es unter den Chemikern in der schénen
Neckarstadt nicht an Anregung und wissenschaftlichem Leben, welches
besonders in der unter v. Pechmann’s und v. Hiifner’s Auspicien
gegriindeten Tiibinger chemischen Gesellschaft seinen Ausdrack fand.
Die auf v. Baey er’s Initiative in’s Leben gerufene Zwischenpriifung, das
sogenannte Verbands-Examen, kam durch Pechmann, der die giinstigen
Erfolge desselben in Miinchen mit erlebt hatte, auch in Tibingen zur
Anwendung.

Dem Nachruf, welchen Prof. C. Biilow in der Tiibinger chemi-
schen Gesellschaft anf seinen Chef und Freund gehalten hat, entnebme
ich die nachfolgende anschauliche Schilderung der Art, wie Pechmann
im Laboratorinm die Arbeiten seiner Schiiler leitete: »Mit ernstem
Gesicht, den Hut auf dem Kopf, nicht rechts noch links schauend,
keinen Morgengruss erwidernd, schreitet der Chef zum Prakticanten,
dessen Arbeit durch Rath und That gefordert werden soll . . . Wenige
Fragen orientiren ihn iiber den Stand der Arbeit, und nun erst be-
giont das Herausschilen des glinzenden Kerns aus der zeitweilig
rauhen Hiille. Mit welcher Geschicklichkeit werden durch charakte-
ristische Reactionen Fragen an den zu untersuchenden Korper gestellt,
bis das ihn zuerst umhiillende, geheimnissvolle Schweigen gebrochen
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ist, und vor dem geistigen Auge des Forschers das klare Bild der bis
dahin verschleierten, chemischen Constitution sich enthiillt. War das
erreicht, dann einige rasche, weit ausschauende Bemerkungeu, und
dem Schiiler 6ffnet sich, wenn er dem inneren Wesen der Versuche,
dem Wie und Warum iiberhaupt zu folgen im Stande war, der Blick
auf ein peu za beackerndes Gebiet. Gerade in dieser Art der Lebr-
methode v. Pechmann s sehe ich das Wesen seines Erfolges als
Lebrer. Hat er doch Schiiler erzogen, die glinzende und grosse
Stellungen in der chemischen Technik einnehmen.«<

Ueber Pechmann’s Vortragsweise carsirten — noch aus seiner
Miinchener Zeit — wenig ginstige Urtheile, welche es wohl zam Theil
verachuldet haben, dass derselbe trotz seiner prachtvollen Arbeiten
erst verhiltnissmissig spit einen Ruf als Ordinarius erhielt, obwohl
er wiederholt an erster Stelle vorgeschlagen war. Ich efinnere mich stets
mit Vergnligen daran, in welch’ klarer und sachlicher Weise er die glin-
zenden Resultate seiner interessanten Untersuchungen in der Minchener
chemischen Gesellschaft vortrug. Er sprach allerdings nicht fliessend, son-
dern mit einigem Stocken und manchen Pausen, in welchen er den pas-
sendsten Ausdruck fiir das zuniichst Folgende suchte. Aber sein Vortrag
war in hohem Grade fesselnd. Auch in den spréden Stoff der ana-
lytischen Chemie, der ihm anfangs ja ferne liegen musste, hat er sich
mit steigendem Interesse eingearbeitet, und schliesslich soll sogar
dieses Colleg mit zu den besten naturwissenschaftlichen Vorlesungen
unserer Universitit gehdért haben. Meine hiesigen Collegen, Professor
K. Hofmann und Dr. Vanino, welche Pechmann’s Vorlesungen
iber analytische Chemie und Maassanalyse 1889 horten, loben nament-
lich die Gewandtheit im Experimentiren, sowie die Klarheit und Ge-
diegenheit seines Collegs, welchem selbst gegen Ende des Semesters
noch etwa. 120 Zuhdrer gefolgt seien. Das grosse Experimental-Colleg
diber anorganische und organische Chemie, welches Pechmann in
Tibingen zu lesen hatte, soll der Form wie dem Iuvhalt nach ganz
hervorragend gewesen sein; namentlich wird die Sicherheit und die
Eleganz der zahlreichen Vorlesungsversuche von Collegen und Studenten
rilhmend hervorgehoben.

So hatte Pechmann ic Tibingen einen schénen Wirkungskreis
gefanden. Indessen vermisste er — als Junggeselle doppelt schmerz-
lich — die mannigfachen Unterhaltungen und Geniisse, welche ihm
eine grosse Stadt wie Miinchen mit ibren reichen Kunstschitzen und
Ausstellungen, ibren vorziiglichen Theatern und Concerten geboten
hatte. Wiibhrend ibn in Miinchen die Niihe der Alpen an Sonn- und
Feier-Tagen zu hiiufigen Ausfligen herausgelockt hatte, scheint er die
schéne Umgebung Tibingens namentlich nach dem Fortgang seines
Freandes Buchner lange nicht in dem Maasse besucht zu haben.
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Dazu kam der zuriickhaltende Charakter Pechmann’s, der eine An-
niiherung an neue Bekanntenkreise trotz seiner eigentlich geselligen
Natur mit zunehmenden Jabren immer mehr erschwerte. Sein niiherer
geselliger Verkehr in Tiibingen beschrinkte sich im wesentlichen auf
die Familien seiner beiden Collegen Koken und Biilow. Als nahezn
tagliche Mittagsgiste sah er bei sich Buchner, resp. Paul, und
einen oder den anderen seiner Assistenten. Die Erholung verschob er,
namentlich in den spiiteren Jabren, im wesentlichen auf die Ferien-
zeit. Gewdhnlich erschien er mit Anfang der Ferien in Miinchen, von
wo aus er dann mit einigen Freunden zusammen weitere Reisen
anternahm.

»Pechmann auf Reisen« wiirde, von einer gewandteren Feder
als der meinigen ‘geschildert, das amiisanteste Kapitel seiner Bio-
graphie bilden. Auf Reisen entfaltete Pechmann seine ganze Liebens-
wiirdigkeit und auch manche bumoristisch-komische Seite. Seine
Empfinglichkeit fiir alles Schéne in Natur und Kunst, sein lebbaftes
Interesse fiir fremde Volker und Sitten, sein scharfer Blick fir deren
Eigenthiimlichkeiten, seine Sprachgewandtheit und die nie ermiidende
Spannkraft machten ihn zu einem der besten Reisegefibrten. In den
Osterferien ging es meist nach Bozen, an den Gardasee oder an die
Riviera; die Orte Sald, Rapallo und Cannes hat er fiir seine Freunde
eigentlich erst entdeckt. ' Einen Theil der Herbstlerien pflegte er in
Gesellschalt bergsteigender Freunde wie Th. Curtias, E. Beasthorn,
E. Buchner, Piitz etc. dem Bergsport zu huldigen, in den Bayerischen,
Tyroler oder Schweizer Alpen. Seine Freunde riihmen die zdhe Aus-
dauer und ruhige Sicherheit in der Ueberwindung von Schwierigkeiten
auf alpinem Gebiet. Mit weniger hochstrebenden Genossen besuchte
er wiederholt Italien (Venedig, Florenz, Rom, Neapel etc.). Manch-
mal wihlte er sich aber auch seltener besuchte Reiseziele wie z. B.
Schweden, die englischen Kanalinseln Jersey und Guernsey, Corsica,
Sicilien, Dalmatien, von wo aus ein Abstecher nach Cettinje, der
Hauptstadt der »schwarzen Bergee gemacht wurde. Wiederholt fihlte
er sich angezogen durch den eigenthiimlichen Zauber, welchen der
Orient mit seinem fremdartigen, bunten Vélkergemisch und den ge-
waltigen Monumenten fritherer Culturepochen aasiibt. Ein mehr-
wochentlicher Herbstaufenthalt in Konstantinopel gab Gelegeuheit zum
Besuch der Prinzeninseln, des Bosporus uod der alten, achén gelegenen
Sultanstadt Brassa in Kleinasien; auf der Riickreise wurden Athen
und Corfu gestreift. Eine spitere Reise galt dem Pharaonenlande.
Von Kairo aus ging es mit einem Touristendampfer nilaofwirts bis
zum ersten Katarakt und der miirchenbaft schonen Insel Philae.
Unterwegs warden die grossartigen Tempelbauten zu Luksor (Karnak),
Esneh, Edfu, Abydos etc., die Felsengriber der Konige bei Luksor,
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die Pyramiden von Gizeh und Sackara besucht. Eine dritte Reise
fiibrte endlich nach Algier, der Oase Biskra am Nordrande der Wiiste
Sahara, nach Constantine und nach Tunis.

Pechmann war ein grosser Verebrer des geistreichen und liebens-
wiirdigen Sybariten Brillat-Savarin, aus dessen beriihmter Physiologie
des Geschmacks er gerne Ausspriiche und Anecdoten citirte. Ebenso
geschickt wie im Laboratorinm wusste Pechmann auch in der Kiiche
zu experimentiren und die richtigen Bedingungen fiir das Gelingen der
»Priiparatec auszuprobiren. Er verstand es meisterhaft, fade Speisen,
die ihm vorgesetzt wurden, durch allerhand Zuthaten und Gewiirze
sich und Anderen schmackhaft zu machen. Seine Kochkunst kam seinen
Freunden in weniger cultivirien Gegenden, wie z. B. in manchen Ge-
birgsorten oder in einigen Plitzen Dalmatien’s, Corsica’s und des
Orients zu Gute. Jedenfalls bleibt der Name v. Pechmann fir
seine Reisegefibrten fir immer mit der Erinnerung an einige der
schonsten und interessantesten Gegenden der Erde verkniipft.

Die Erfolge von Pechmann’s oben geschilderter Lehrthitigkeit
hatten die Frequenz des Tiibinger Laboratoriums derartig gesteigert,
dass der Mangel an Platz von Semester zu Semester fihlbarer
wurde. Das Bediirfniss rach einem nenen, grdsseren und den Fort-
schritten der Wissenschaft besser angepassten Institut an Stelle des
alten, im Jabre 1849 von Christian Gottlob Gmelin erbauten La-
boratoriums machte sich immer dringender geltend und wurde auch
von der wilrttembergischen Regierung anerkannt. Pechmann jwurde
aufgefordert, mit Hiilfe des Bauraths Beger aus Stuttgart Plan und
Kostenanschlag fiir ein neues Laboratorium auszuarbeiten. Za diesem
Zweck unternahm Pechmaun mit dem genaonten Architektea im
Herbst 1900 eine Informationsreise und besuchte mehrere neuere In-
stitute der Hochschulen sowohl wie auch die hilufig noch besser und
reichlicher ausgestatteten wissenschaftlichen Laboratorien der grossen
dentschen Farbenfabriken. Daraufhin wurde ein Plan vorgelegt und
die Baukosten von den wiirttembergischen Kammern bewilligt; mit
Beginn der giinstigen Jahreszeit sollte der Neubau beginnen. Da setzte
ein grausames Geschick allen Plinen des in der Vollkraft des Schaffens
Stehenden unerwartet ein Ziel. Nachdem Pechmann noch im Herbst
1901 sehr vergniigt mit Dr. Besthorn und mir eine Reise nach Zer-
matt unternommen, darauf die Hamburger Naturforscher-Versammlung
und endlich seinen Freund Director Dr. Duisberg in Elberfeld be-
sucht hatte, traf uns Mitte October wie ein Blitz aus heiterem Himmetl
die Nachricht von einer schweren psychischen Erkrankung unseres
Freundes. Andauernde Schlaflosigkeit, Congestionen nach dem Kopf,
Angstgefithl hatten sich zu Hallucinationen und Wahnvorstellungen
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gesteigert, sodass Pechmann fir das Wintersemester 1901/1902 Ur-
laub nehmen und Heilung in einer Nervenheilanstalt (Neu-Friedenheim
bei Miinchen) suchen musste. Die Aerzte stellten die Diagnose:
schwere Melancholie. Mehrere Monate absoluter Ruhe schienen gliick-
licher Weise eine nahezu vollige Wiederberstellung erzielt zu haben.
Zur weiteren Erholung gestattete ibm der Arzt za Apfang Mirz eine
sechswochentliche Reise in Begleitung einiger alter Freunde nach
Meran, Bozen, Rapallo. Leider trat withrend dieser Zeit wieder eine
Verschlimmerung in seinem Zustande ein. Schlaflosigkeit, Congestionen,
Angstgefiihl nabmen in dem Maasse zu, als der Ablanf des Urlaabs
und der Beginn des Sommersemesters 1902 heranrickten. Wiederholt
gab er der Befiirchtung Ausdruck, dass er seiner Stellung nicht mehr
gewachsen sei. Vergebens riethen jhm seine Freunde, nach Neu-
Friedenheim zuriickzukehren und um Verldngerung seines Urlaubs ein-
zokommen, die ihm wohl ohne Schwierigkeit bewilligt worden wiire,
zumal sich sein Freund Biilow bereit erklirt batte, jederzeit das
Colleg und die Leitung des Laboratoriums zu {ibernehmen. Leider
bestand Pechmann darauf, seine Lehrthitigkeit mit Begion des Som-
mersemesters wieder aufzunehmen, und er liess sich selbst durch die
dringendsten Vorstellungen seines Neu-Friedenheimer Arztes nicht ab-
halten, am 15, April zum Beginn der Pharmaceuten-Priifung nach Ti-
bingen zuriickzukehren. Dort muss er einige entsetzlich qualvolle Tage
und Nichte durchlebt baben, bis er zu dem unseligen Entschluss kam,
seinem Leben freiwillig ein Ende zu machen. Offenbar war es die
Furcbt vor dauernder geistizer Umnachtung, die ihn zar Verzweiflung
trieb. Am Morgen des 19. April stieg er in aller Frihe aus seiner
Amtswohnung in das Laboratorium herunter, stellte sich selbst Blau-
siure her und vergiftete sich. Seine Haushilterin fand ihn gegen
3 Utr Nachmittags todt anf dem Sopha seines Fremdenzimmers liegen.
So endete vorzeitig das Leben eines Mannes, welchem die organische
aund speciell die synthetische Chemie so viele werthvolle Entdecknngen
verdankt, und von dessen gereifter Erfahrung unsere Wissenschaft
noch weitere kostbare Friichte erwarten durfte. Am 21, April, einem
herrlichen Friihlingstage, erfolgte unter grosser Theilnabme von seiten
des Lehrkorpers und der Studentenschaft der Universitét, der Behdrden
and des Officiercorps und von Vertretern seines Miinchener Corps
Isaria, des Miinchener Laboratoriums und seiner Miinchener Freunde
die Beerdigung auf dem schdn gelegenen Friedhofe zu Tibingen. Im
Auftrage der Deutschen chemischen Gesellschaft, welche v. Pechmann
fiir die Jahre 1901/1902 als einen ihrer Vicepriisidenten erwiihlt hatte,
legte ich einen Lorbeerkranz an seinem Grabe nieder. Als Vertreter
der philosophischen Facultiit der Universitit Tiibingen hielt sein Freund
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und College, der bekannte Paliontologe Prof. Koken, eine sehr
schone und warm empfundene Grabrede. Ich entnehme derselben die
folgende Stelle als willkommenen Beitrag zor Kennzeichnung des durch
und durch ritterlichen Charakters unseres Freundes:

»Es ist nicht schwer, das bervorzuheben, was die Wissenschalft,
der er unschitzbare Dienste geleistet, was die Universitit an ihm ver-
loren hat. Schwerer ist es, dem Menschen gerecht zu werden, der
scheinbar in gewollter Einsamkeit seines Weges zog und doch nach
Mittheilung hungerte, der, nach aussen oft herb und ablehnend, im
Innern ein Herz voll Giite und kindlicher Weichheit trug, eine em-
pfindsame Natur, die bei jeder Beriihrung sich verschloss. In sein
Innerstes sahen auch die Freunde erst, als das Unglick es mit un-
barmherziger Hand offnete.c . . . .. ..

Wissenschaftliche Arbeiten v. Pechmann’s,

Die kaum 22 Jahre umfassende, selbststindige Forscherthiitigkeit
v.Pechmann’s-hat auf den verschiedensten Gebieten der organischen
Chemie tiefgehende und bleibende Spuren hinterlassen; sie hat die
‘Wissensehaft durch eine Reihe glinzender, synthetischer Arbeiten be-
reichert.

v. Pechmann verband in glicklichster Weise leicht bewegliche
Phantasie mit kritischem, durchdringendem Verstande, experimentelles
Talent mit scharfer Beobachtungsgabe. Dazu gesellte sich eine um-
faesende Belesenheit in der Fachliteratur. Dies alles befiligte ihn
zur Anffindung entfernter liegender Analogien und zu der durchweg
gliicklichen Interpretation der von ihm entdeckten Reactionem, sowie
zur Isolirung der bei diesen Interpretationen vorausgesetzten Zwischen-
producte.

Die Untersuchungen v. Pechmann’s tragen das Gepriige der
Originalitit und besitzen zugleich den Vorzug grosser Genauigkeit und
griindlichster Durcharbeitung. Das Studium der v. Pechmann’schen
Abhandlungen gewiilhrt einen grossen Genass nicht nur wegen des
interessanten Inhalts, sondern auch wegen ihres vorirefflich klaren,
knappen und schlichten Stils, der namentlich in den mustergiiltig ge-
gchriebenen Einleitungen und Resumés hervortritt,

In der folgenden Besprechung der wissenschaftlichen Arbeiten
v.Pechmann’s habe ich mich bemiiht, so weit mir dies moglich war,
die niheren Umstéinde darzustellen, welche ihn zu seinen Entdeckungen
gefiihrt haben, sowie den Zusammenhang der grdsseren Arbeiten unter
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einander nachzuweisen und endlich auch in thunlichster Kirze den
Verdiensten anderer Foracher gerecht zu werden, welche gleichzeitig
und unabhiingig von v. Pechmann dieselben Gebiete bearbeitet haben.

Der Name v. Pechmann begegnet uns in der chemischen Lite-
ratar zuerst in einer kurzen Notiz, welche Limpricht!) aus dem
Greifswalder Laboratorinm mitgetheilt hat. v. Pechmann hatte das
Benzylsulfochlorid dargestellt und beobachtet, dass dasselbe, iiber
seinen Schmelzpunkt erhitzt, zerfiillt in Benzylehlorid und Schweflig-
séureanhydrid.

Die Verdréingung der Sulfogruppe durch Chlor beim Erhitzen mit
iberschiissigem Phosphorpentachlorid war zuerst von Barbaglia am
benzylsulfosauren Kalium festgestellt worden und wurde dann spiter
von Barbaglia?) und Kekulé auch an anderen Sulfoséiuren con-
statirt,

In seiner Dissertation 3) beschreibt v. Pechmann genauner die
beiden schon von anderer Seite aunfgefundenen Monosulfosiuren des
p-Toluidine, Salze und Umwandelungsproducte derselben, sowie eine
als Nebenproduct anftretende Disulfosiure, welche er auch aus jeder
der beiden Monosulfoséiuren durch weiteres Sulfuriren erhalten konnte.

Die niichste Pablication v.Pechmann’s hundelt von der Constitation
des Anthrachinonst). v.Pechmann stellte aus dem Anhydrid der ge-
bromten o-Phtalsiiure und Benzol mittels Aluminiumehlorid eine ge-
bromte o-Benzoylbenzoésiiure dar, welche, mit Schwefelsiure erhitzt, in
ein gebromtes Antbrachinon iiberging. Durch vorsichtiges Schmelzen mit
Kali liess sich das Brom gegen Hydroxyl austauschen. Das resul-
tirende Product erwies sich als identisch mit dem Erytbroxyanthra-
chinon, welches Baeyer und Caro %) beim Erbitzen von Phenol und
Phtalsdureanhydrid mit Schwefelsiure erhalten hatten, und welches
sich auch aus Anthrachinon durch Nitriren ete, darstelien ldsst. Ver-
mittelst Salpetersiiure konnte v. Pechmann sein Erythroxyanthra-
chinon zu o-Phtalsiiure oxydiren. Hierbei wird der substituirte Phtal-
séiurerest, wel her von der gebromten o-Phtalséiure herrithrt, verbrannt,
und die bei der Oxydation gebildete o-Phtalsiure verdankt ihre Ent-
stehung dem anderen, sauerstofiffreien Benzolrest. Damit ist also
die symmetrische Formel des Anthrachinons bewiesen.

1) Diese Berichte 6, 534 [1873],

%) Diese Berichte 5, 270, €87 [1872]; 6, 943 [1873]

3) Im Auszug mitgetheilt von Limpricht, diese Berichte 7, 718 [1874]),
und v. Pechmann, Ann, d. Chem. 173, 195 (1874}

#) Diese Berichte 12, 2124 [1879]

§) Diese Berichte 7, 969 {1874}
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Zu demselben Resultat waren nahezu gleichzeitig mit v. Pechmann
aaf ganz anderem Wege auch Loring Jackson und White!) gelangt.
Dorch Erwirmen einer itherischen Losung von o-Brombengylbromid
mit Natrium hatten die amerikanischen Forscher eine Verbindung er-
halten, welche beim Erwirmen mit concentrirter Schwefelsiure im
Wasserbade unter Entwickelung von Schwefligsiureanhydrid in An-
thracen iiberging, und welche wabrscheinlich ein Gemenge von An-
thracen und Dibydroanthracen war.

Die Resultate seiner Untersuchungen iiber gemischie Phtaleine?)
fasste v. Pechmann in seiner Habilitationssclirift zusammen. Baeyer?)
hatte 1879 das sogenannte Phtalophenon von Friedel und Crafts als

C(CeHs)s
Triphenylmethanderivat, und zwar als Diphenylphtalid, Cq H.(C >OO )

erkannt und dasselbe in' Phenolphtalein iibergefihrt. Das Di-
phenylphtalid ist demnach die Muttersubstanz der Phtaleine und kaun
daher auch als Benzolphtalein aufgefasst werden., Durch die Einwir-
kung von Phtalsiureanhydrid auf Benzol bei Gegenwart von Alumi-
niumcblorid batten Friedel und Crafts die o-Benzoylbenzo&siure ge-
wonnen, neben einem in Soda unléslichen Product, in welchem
v. Pechmann das Diphenylphtalid erkannte. Die o-Benzoylbenzoé-
siiure condensirt sich nach v. Pechmann’s Versuchen bei Gegenwart
von Aluminiumchlorid mit einem zweiten Molekiil Benzol zu Diphenyl-
phtalid:

CO Cﬁ H5 C(CG Hb)?
CsH( < + CgHs = CsH< ~O0H
COOH COOH

C(CsHs)a
= H30 + CeHy< >0 .
Cco

Ebenso nimmt nan v. Pechmann auch bei der Bildung des Phenol-
phtaleins als Zwischenstufe eine Oxybenzoylbenzoésiure an, welche
uater dem Einfluss der Schwefelsiiure mit einem zweiten Molekiil Phenol
zn Phenolphtalein zusammentritt. Daurch Condensation der o-Benzoyl-
benzodsiure mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und mit Phenolen
bat v. Pechmann eine ganze Reihe gemischter Phtaleine dargestellt.
Als besonders geeignet zn den Condensationen mit Kohlenwasser-
stoffen vermittelst des Aluminiumchlorids erprobte v. Pechmann ein

1) Diese Berichte 12, 1965 [1879].
?) Vergl. auch diese Berichte 13, 1608 [1880]; 14, 1859, 1865 [1881].
3) Diese Berichte 12, 642 {1879}; Ann. d. Chem. 202, 36 {18801
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von ihm entdecktes, gemischtes Anhydrid der Benzoylbenzoésiure und

CO
Essigsiiure, Cs H,CO.CsHy~ >0, welches mit Benzol in quantitativer
CH,CO
Ausbeute Diphenylphtalid, mit Toluol Phenyltolylphtalid,

H;Ce—_CiH;
C

HCe< >0 2

CO

lieferte.

Beim Erwiirmen von o-Benzoylbenzo8sdure mit Pheno! und Zinn-
chlorid entstand Benzolphenolphtalein oder Monooxydiphenylphtalid,

_~CsHs
C.CsH,.0H

CeHs< >0

Resorcin bildete, mit 0 Benzoylbenzoésinre erbitzt, Benzolresorcin-
phtalein, Pyrogallol das Benzolpyrogallolphtalein. Einige. dieser ge-
mischten Phtaleine wurden in die zungehérigen Phenylanthracenderi-
vate (Phtalidine und Phtalideine) dbergefiihrt,

In dhnlicher Weise, wie Friedel und Crafts aus Phtalsiurean-
hydrid und Beuvzol die o-Benzoylbenzoésiure dargestellt hatten, erhielt
v. Pechmann?!) durch Behandlung der Anhydride der Maleinsiure
und der Citraconsiiure mit Aluminiumchlorid und Benzol die Benzoyl-
acrylsiure, CgH;CO.CH:CH.CO;H, und die Benzoylcrotonsiure,
CeH;CO.C(CH;) : CH.CO;H. Versuche, von der Benzoylacrylsiure
oder der Benzoylpropionsidure?) aus durch Wasserentzichung zn ein-
fachen Naphtalinderivaten zu gelangen in &bnlicher Weise, wie die
o-Benzoylbenzoésiiure unter Abspaltung von Wasser Anthrachinon lie-
fert, fihrten nicht zum Ziel,

Die elegante Synthese?) des «-Naphtols aus der Isophenylcroton-
sdnre war damals noch nicht bekannt. v. Pechmann#®) glaubte aus
dem Benzylacetessigester durch Behandlung mit conceatrirter Schwefel-
siure eine Dihydronapbtoésiiure erhalten zu haben, da das Conden-
sationsproduct sich zu Orthophtalsiure oxydiren liess. W. Roser?)

1) Diese Berichte 15, 881 [1882),

%) Burcker, Bull, soc. chim. 85, 17.

%) Fittig und Erdmann, diese Berichte 16, 43 [1883]

) ibid. 16, 516 [1883]. % ibid. 20, 1574 {1887

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 283
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bat dann spiiter diese vermeintliche Dibydronaphtoésdure von v. Pech-
C.CHjy

mann als y-Methylinden- 8- Carbonsiure, CsH,<>C.CO,H, und den
CH;

durch Abspaltung von Kohlensiure entstandenen Kohlenwasserstoff

CipHyg, in welchem v. Pechmann ein Dihydronaphtalin vermuthet

hatte, als y-Methylinden erkannt.

Synthesen von Cumarinen aus Acetessigester und Phenolen.

v. Pechmann und C. Duisberg') beobachteten im Jahre 1883,
dass sich aus einer mit concentrirter Schwefelsdure versetzten, kalt
gehaltenen Lésung von Resorcin in der dguimolekularen Menge Acet-
essigester bei mehrstiindigem Stehen eine Verbindung CyoHsO; bildete,
welche die grésste Aehnlichkeit besass mit dem von Tiemann als p-
Oxycomarin erkannten Umbelliferon. In alkalischer Lésung oder in
concentrirter Schwefelsiure zeigte die farblose Verbindung dieselbe
intensiv blaue Fluorescenz wie das Umbelliferon. Auch das chemische
Verhalten war ein ganz analoges. v. Pechmann und Dunisberg ver-
mutheten daher, dass in ihrer Verbindung ebenfalls ein Oxycumarin
vorliege. Das genauere Studium?) bestitigte diese Annakme. Das Con-
densationsproduct von Acetessigester und Resorcin erwies sich als ein
ﬁ-Methylumbelliferon, welches nach folgender Gleichung enstanden ist:

HO. C/\C OH CszO.QO
ClI JCH + HO.(;:CH
CH;
Resorcin. Acetessigester.

CH

- HO.CI}/\(C'O'.CO ~+ G H;.0H + H30

S-Methylumbeliiferon.

Die Gegenwart eines Hydroxyls wurde durch Darsteliung einer
krystallisirten Acetyl- und Benzoyl-Verbindung nachgewiesen. Durch
Schmelzen mit Kali warden das Resacetophenon (o,p- Dioxyacetophenon)
von Sieber und Nencki und schliesslich Resorcin gewonnen. Der
Cumarin-Charakter des Condensationsproducts documentirt sich in dem
Verhalten des Metbylithers gegen Alkali, von welchem derselbe in der
Kilte nicht geldst, bei kurzem Kochen aber zu dem Salz einer der
Cumarinsiure entsprechenden, unbestindigen Sdure aufgespalten wird;

1) Diese Berichte 16, 2119 [1883].
?) Vergl. auch v. Pechmann und Cohen, diese Berichte 17, 2129 (1884},
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durch mebratiindiges Kochen der alkalischen Losung entsteht dann
die bestiindige, der Cumarsiiure entsprechende B-Methylumbellmethyl-
dthersiure. Aus dieser wurde durch nochmaliges Methyliren die g-
Methylambeildimethylathersédure dargestellt, und aus Letzterer durch
Oxydation mit Permanganat in alkalischer Lsung dieselbe Dimethyl-
resorcylsiure gewonnen, welche Tiemann und Will aus dem Um-
belliferon erhalten hatten.

CH CH

CHgO.CH/\C we =0 CH; 0.C~"~C.0OCH;,
HC.__C.C:CH.CO HC'__.C.C:CH.CO:H

CH CH, CH ¢y,

Methylither des g-Methyl- g-Methylumbelldimethyl-
ambelliferons ithersdure.
CH
CH30.C™~C.0OCH,4

Hc*'\CHc.cog H

Dimethylresoreylsiure.

Ferner zeigte sich auch vdllige Analogie mit dem Cumarin in der
Bildung und in dem Verhalten des Bromderivats des f-Methylumbelli-
ferons gegen Alkali.

Nach den Versuchen von v. Pechmann und Duisberg »ver-
einigen sich Acetessigester und Phenole in Gegenwart eines wasser-
entziehenden Mittels schon bei gewdbnlicher Temperatar zn neuen
Verbindungen, welche nach Zusammensetzung und Eigenschaften als
in der Seitenkette substituirte Cumarine oder Oxycumarine anzusprechen
sinds¢.

»Behufs Feststellung der Allgemeinheit der zwischen Phenolen
und Acetessigester stattfindenden Reaction wurden nach dem Resorcin
auch Phenol, o0- und p:Kresol und Pyrogallol, sowie andererseits Ben-
zoylessigester und Methylacetessigester in dieser Hinsicht einer Pri-
fung unterzogen. Bei derselben hat sich ergeben, dass diese Kdrper
ebenfalls zar Bildung substituirter Cumarine Veranlassung geben. Zwei-
fach substituirte Acetessigester dagegen, wie der Dimethyl- und Di-
chlor-Acetessigester, liefern, wie zu erwarten, keine cumarinartigen
Verbindungen.«

Die substituirten Cumarine ans Acetessigester und p-Kresol, Pyro-
gallol, Phloroglucin, 8-Naphtol hat v. Pechmann?!) in Gemeinschaft
mit J. B. Cohen genauer untersucht. Bei einer Vergleichung der aus
Acetesgigester entstehenden, in der Seitenkette methylirten Cumarine
mit den gewdhnlicher Cumarinen hat sich herausgestellt, dass dieje-

Y Diese Berichte 17, 2187 [1884).
283*
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nigen Glieder beider Reihen, welchen dasselbe Phenol zu Grunde liegt,
in ihrem ganzen Verhalten und pamentlich in ihren Farbenreactionen
die grosste Analogie an den Tag legen.

Hrn. Dr. Carl Duisberg, Director der Elberfelder Farbenfabriken,
verdanke ich einige interessante Notizen Gber die Geschichte der Ent-
deckung dieser schdnen Synthesen. Ich schicke voraus, dass Hr.
Duisberg im Herbste 1882 als junger Doctor aus Geuther’s La-
boratorium in Jena nach Minehen gekommen war, um hier seiner
Militdrpflicht als Einjéhrig-Freiwilliger zu geniigen. Er belegte einen
Platz in dem damals unter v. Pechmann’s Leitung stehenden orga-
nischen Saal des Laboratoriums und fand trotz des Diepstes noch die
Zeit und Energie, im Laboratorium zu arbeiten.

Geuther, der erste Entdecker des Acetessigesters, nahm fiir
denselben bekanntlich die Enolformel CHjy.C(OH):CH.COQC:H;
an. Duisberg versuchte zur Priifung der Geuther’schen Ansicht
einen Phenolither des Acetessigesters darzustellen. Er leitete zu diesem
Zwecke gasformige Salzsiure in ein Gemiseh von Acetessigester und
Phenol ein. Ueber Nacht hatte sich eine geringe Menge von Kry-
stallen ausgeschieden, welche Duisberg v. Pechmann zeigte. Dieser
bielt die Bildung eines Phenolithers des Acetessigesters auf diesem
Wege fiir unwahrscheinlich.

v. Pechmann brachte nun Acetessigester, Resorcin und concen-
trirte Schwefelsiure zusammen und beobachtete nach dem Eingiessen
dieser Losung in Eiswasser die reichliche Ausscheidung einer krystal-
lisirten Verbindung. v. Pechmann und Duisberg verfolgten nun
diese Reaction gemeinsam uud wurden pamentlich durch die aaffallenden
Fluorescenzerscheinungen auf die richtige Fihrte gefihrt. In sechs-
bis acht-wochentlicher angestrengter, gemeinsamer Arbeit haben sie die
von ihnen aufgefondene Reaction aufgeklirt. Die YVersuche von Witten -
berg?) und W. Schmid in Nencki’s Laboratorium iiber die Ver-
bindungen aus Acetessigester und Phenolen hatten sie ganz iibersehen.

Wittenberg bhatte im Jahre 1881 durch Erhitzen von getrock-
neter Citronensdure und Resorcin mit concentrirter Schwefelséiure eine
Verbindung von der Formel Co; Hi3 Og erhalten, welche er wegen ihrer
Abstammung aus dem Resorcin und wegen der schénen blauven Fluor-
escenz ihrer alkalischen Losung Resocyanin nannte. W. Schmid?)
gewann dieselbe Verbindung und zwar in viel besserer Ausbeute darch
kurzes Erhitzen von Acetessigester, Resorcin und Cblorzink, und in
noch glatterer Weise bei Auwendung von coucentrirter Schwefelsiure
statt des Cblorzinks. Analoge Producte von #hnlich complicirter Zu-
sammensetzung und Bildungsweise sollten nach Schmid und Witten-

1) Journ. f. prakt. Chemie [2] 24, 125 [1881} %) Ibid. 25, 81 {18811
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berg!) auch entstehen bei Einwirkung von concentrirter Schwefel-
séure auf Acetessigester und andere Phenole. So erhielten sie aus
dem Pyrogallol eine Verbindung C;Hzs Og, welche Wittenberg als
Allylendigallein bezeichnete, aus Orcin einen Korper CizH;50;. Die
Zugehérigkeit dieser Verbindungen zur Cumarinreihe wurde von den
beiden genaooten Chemikern ebensowenig erkannt, wie ihre richtige
Zusammensetzung; fir jede derselben wurde ein anderer complicirterer
Bildungsmechanismus angenommen.

v. Pechmann und Duisberg wurden auf die Versuche von
Wittenberg und W. Schmid erst anfmerksam durch eine Ende 1883
erschienene Publication von A. Michael®). Dieser Forscher hatte,
unabhingig von Wittenberg und Schmid, durch Erbitzen vonr Acet-
essigester, Resorcin und Chlorzink eine krystallisirte Verbindung be-
kommen, welcher er dieselbe Formel, C;oHzOs, beilegte die auch v.
Pechmann uond Duisberg fiir das g -Methylumbelliferon ermittelt
hatten. Michael betonte die grosse Aehnlichkeit der v. Pechmann-
Duisberg’schen Verbindung mit dem Resocyanin. Die ldentitit bei-
der Verbindungen warde dann definitiv von v. Pechmann und Cohen?)
festgestellt, und dabei worden dann auch einige Bedenken Michael’s
gegen die v. Pechmann’sche Auffassung dieses Kérpers widerlegt.

v. Pechmann kam in seinen letzten Jahren in Tibingen auf die
Bildung substituirter Cumarine aus Acetessigester und Phenolen zuriick.
Am glattesten erfolgte diese Condensation bei denjenigen mehrwerthigen
Phenolen, welche zwei Hydroxyle in m-Stellung enthielten, also beim
Resorcin, Orein, den Trioxybenzolen etc. Substituenten negativer
Natur schienen die Comariobildung ganz zu verhindern, da weder
aus den drei Nitrophenolen noch aus den drei Oxybenzo&séuren und
Acetessigester Cumarine erbalten werden konnten. Anders dagegen
bei positiven Substituenten. Die m-Amidophenole resp. die m-Di-
methyl- und m-Diithyl-Amidophenole bildeten beim Kochen mit Acet-
essigester und alkoholischer Chlorzinklésung basische Cumarine?), z.
B. nach der Gleichung:

(CHs), N\/-\I/OH C:H, O\iCO CH;); N\\‘/\f/O\CO
‘ i -+ i = i i
;\/[ HO.(_I/CH \/\C’/CH

CH; CH;
p-Dimethylamido-

m-Dimethyl-
B Methylcumarin

amidophenol Acetessigester

) Journ, f. prakt. Chem. 26, 66 [1882].

%) Amer, chem. Journ. 5, 434. 3) Diese Berichte 17, 2129 [1884].

Y) v. Pechmann, vorl. Mittheilung, diese Berichte 30, 277 [1897};
ausfihrl,, diese Berichte 32, 3681 [1899]; v. Pechmann u. M. Schaarl,
diese Berichte 32, 3690 [1899]); v. Pechmann u. 0. Schwarz, diese Be-
richte 82, 3696 [1899].
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Die o- und p-Amidophenole reagirten mit Acetessigester nicht
oder doch nur spurenweise in diesem Sinne. Das aus m-Amidophenol
gewonnene Amido-g-methylcumarin konnte vermittelst salpetriger
Siure in das p-Oxy-f-methylcumarin oder g-Methylumbelliferon iiber-
gefihrt werden. Ausser dem p-Amido-S-methylecumarin entstanden
aber aus dem m-Amidophenol und Acetessigester durch Einwirkung
der Amidogruppe auf das Carboxithyl einige Chinolinderivate, darunter
das von Besthorn und Byvanck auf auderem Wege dargestellte
Oxylepidon.

Ferner untersuchte v. Pechmann!) den Einfluss, welchen die
Ersetzang von einem Wasserstoff am «-Kohlenstoffatom des Acet-
essigesters durch positive oder negative Gruppen auf die Condensation
mit Phenolen ausiibt. War das Wasserstoffatom durch ein positives
Radical ersetzt, wie z. B. im Methylacetessigester, CHs.CO.CH(CHy).
CO:CsH;, so erfolgte sehr leicht die Bildung von «-f-substituirten
Cumarinen, z. B. von a-f-Dimethyloxycumarin,

0 --CO
C(CHy):C(CH3)’

aus Methylacetessigester und Resorein.

HO.CsHsZ

Die a-Halogenderivate des Acetessigesters lieferten mit Resorcin,
Orcin und Pyrogallo]l «-Halogen-f-methylcumarine, so z. B. Resorcin
und Chloracetessigester das f-Methyl-a-Chlorumbelliferon,

lo PR—
HOCGH3< CO .
C(CH;):C.CI

Diese Verbindungen besassen die von Fittig und Ebert an
a~-Halogencumarinen ermittelte charakteristische Eigenschaft, durch
Einwirkung von Alkalien sebr leicht in Cumarilsiduren resp. in Cuma-
rone iiberzugehen.

War in dem Acetessigester in der a-Stellung ein organisches Acyl
enthalten, so bildeten sich unter Abspaltung dieses Sidurerestes die
nimlichen Cumarine, welche auch aus nicht substituirtem Ketoester
entstehen, also aus Resorcin und Diacetessigester das f-Methylumbelli-
feron (peben Essigsiiure); aus Benzoylacetessigester bildet sich unter
Abspaltung von Essigsaure g-Phenylumbelliferon, aus Acetylmalon-
ester unter Abspaltung der Carboxithylgruppe g-Methylumbelliferon.

Ein von den p-Ketosiuren abweichendes Verhalten gegeniiber
Phenolen zeigt der Oxalessigester. Wihrend sich f-Ketosiuren mit

1) v. Pechmann u. E. Hanke, diese Berichte 84, 854 [19011
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golchen Phenolen, welche zwei Hydroxyle in der m-Stellung enthalten,
glatt zu Cumarinen verbinden, mit anderen Phenolen dagegen, wie z.
B. Phenol, Hydrochinon etc., wenig oder gar kein Cumarin liefern,
ldsst sich nach Biginelli!) Oxalessigester mit Hydrochinon dusserst
leicht vermittelst Schwefelsiure condensiren zu 3-Oxycumarin-g-

C.CO:11

el N
HO\ | CH . v. Pechmann und Erdmann

carbonsiure, ! ‘ o
S~

0O
Griiger?) konnten aus Oxalessigester und Resorcin durch Erwiirmen
mit einer Ldésung von Natriumithylat®) in Alkoho! Umbelliferon-g-
carbonsiiure gewinnen, weleche sich in Umbelliferon @berfiihren liess.

Zum Vergleich mit der Umbelliferon-g- carbonsiiure stellten v.
Pechmann und E v. Krafft4) anch die «-SHure dar, indem sie
Resorcylaldebyd mit Malonsiiureester durch Zusatz von Piperidin con-
densirten, mit dessen Hiilfe Knoevenagel?) Salicylaldehyd und Malon-
séureester zu «-Cumarincarbonsiureester verbunden hatte, und den zau-
niichst entstehenden Ester verseiften; wibrend die 8-Sdure fast unzer-
setzt destillirt, spaltet sich die a-Sdure beim Erhitzen iiber ihren
Schmelzpunkt in Kohlensiure und Umbelliferon. Denselben Unter-
schied in der Bestiindigkeit fand v. Pechmann auch wieder beim
Erhitzen von «- und §-Carbonséiuren anderer Cumarine, so z. B. bei

P \/C\. CO:H

~~ 7 =

«- und g-Cumarincarbonsiinre, | | ,‘C'CO’H resp. | lCH .
S~ \/'CO ‘\/\O/'CO

Da er die ersteren Verbindungen als substituirte Malonsduren, die
g-Verbindungen dagegen als Derivate der Fumarsiore auffasst, so er-
scheint der verschiedene Grad der Bestindigkeit beim Erhitzen nicht
anffallend. Den Ester der p-Cuwmarincarbonsiure gewannen v.
Pechmann und v. Krafft (diese Berichte 84, 421 [1901]) darch Ein-
wirkung concentrirter Schwefelsiure anf Oxalessigester und Phenol.

Aus dem Oxyhydrochinon, welches durch J. Thiele’s®) elegantes
Darstellungsverfabren ja leicht zugiinglich geworden ist, haben v.
Pechmann und v. Krafft?) verschiedene Cumarine dargestellt.
Duorch Condensation mit Acetessigester entstand das f§-Methylidsculetin,
durch Behandlung mit Oxalessigester und alkoholischem Chlorzink der
Aescnletin-$-carbonsiureester, wibrend der Oxyhydrochinonaldehyd

) Gaz. chim. 24, II, 491 [1894]. %) Diese Berichte 84, 378 [19011
%) Vergl. Michasl, Journ. fir prakt Chem. [N.F.] 35, 454 {18871

4) Diese Berichte 84, 885 [1901] %) Diese Berichte 31, 2593 [1898).
6) Diese Berichte 81, 1247 [1898). 7) Diese Berichte 34, 423 [1901].
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Gattermann’s’) mit Malonsiureester und Piperidin den «-Carbon-
sdureester lieferte.

CH C.CORCsH,
HO\\/\\/\IC.CO2C2H5 HO\!/\;/’\‘CH
L_~_CO o0
T NN
HO™ o) HO 5
Aesculetin-a-carbonsiiureester, Aesculetin- g-carbonsfureester.

Das Silbersalz der Dimethylisculetin-8-carbonssiure spaltete beim
Erhitzen Kohlensidure ab und bildete den Dimethylither des Aesculetins.

In Gemeinschaft mit J. Obermiller?) hat v. Pechmann
schliesslich einige Substitutionsproducte des p-Methylumbelliferons und
seines Methyldthers beschrieben v. Pechmann kiindigte bei dieser
Gelegenbeit an, dass er iiber die Fluorescenzerscheinungen der Oxy-
cumarine demnéchst im Zusammenhang publiciren werde.

Leider ist es zn dieser Publication nicht mebr gekommen.

Synthese von Cumarinen aus Aepfelsiure und Phenolen.

Diese zweite sehr elegante Methode zur Darstellung von Cuma-
rinen entdeckte v. Pechmann im Jahre 1884. In der Einleitung zu
der Abhandlung iiber eine neue Bildungsweise?) der Cumarine und
die Synthese des Daphnetins schildert und erklirt v. Pechmann das
neue Verfahren in so vortrefflicher, lichtvoller Weise, dass ich nichts
Besseres thun kaon, als seine eigenen Worte (mit einigen unwesent-
lichen Kiirzungen) anzuflihren. »Liéisst man concentrirte Schwefelsiure,
Chlorzink oder &bnlich wirkende Mitiel bei erhdhter Temperatur auf
ein Gemenge eines Phenols mit Aepfelsiure einwirken, so findet, je
nach der Natur des angewandten Phenols mebr oder weniger glatt,
unter Abspaltung von Wasser und Kohlenoxyd die Bildung eines
Cumarins statt nach folgender Gleichung«:

CH(OH).COOH _ SHO 4 GO+ C. H _0--C0
CH..COOH o $*™~cH:cH

»Die Cumarinbildung vollzieht sich in drei Phasen. 1. Die Aepfel-
siure erleidet in der Hitze unter der Einwirkung der concentrirten
Schwefelsiure oder des Chlorzinks eine Spaltung in Ameisensiure
(resp. deren Zersetzungsproducte Kohlenoxyd und Wasser) und den
hypotbetischen Halbaldehyd der Malonsidure nach folgender Gleichunge:

CH(OH).COOH _ .~ GCHO
CH;.cooH U on,.cooH.

C¢H;.OH +

) Gattermann, diese Berichte 32, 258 (18991
2) Diese Berichte 34, 660 (1901]. 3) Diese Berichte 17, 929 [1884)
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»Dieser Vorgang entspricht voll-tindig dem durch Einwirkung
verdiinnter Siuren stattfindenden Zerfall!) der Milchsiiure in Ameisen-
séiure und Acetaldehyd, Das Auftreten des Malonsiurealdebyds konnte
zwar bpicht durch Isolirung dieser Substanz nachgewiesen werden,
aber unter etwas verdnderten Verhiltnissen gliickte es, ein Conden-
sationsproduct desselben CeHyO4¢ (aus zwei Mulekiilen durch Wasser-
austritt gebildet und von v. Pechmann als Cumalinsiiure bezeichnet)
szu gewinnen, dessen Entstehung die intermedifire Bildung des ge-
nannten Aldehyds bestiitigt.«

Der Halbaldehyd der Malonsiure ist — beiliofig bemerkt —
spiiter von A. Wohl und W. Emmerich?), aus dem g-Chlorpro-
pionacetal dargestellt, aber noch nicht genauer untersucht worden.

2. »Der Halbaldehyd der Malonsfiure vereinigt sich im status
nascendi unter dem Einfluss condensirender Mittel mit dem Phenol,
indem der Aldehyd an der Orthostelle zum Hydroxyl in den Benzol-
kern eingreift unter Bildung einer Oxyphenylmilchsiiure welche

3. unter Abspaltung von zwei Molekiilen Wasser in Cumarin ver-
wandelt wird«,

—~_-0OH COOH — _~-OH COOH
L ' = |
! + CHO.CH; “~CH(OH) _iCH,
‘/\,/p\XCO
> f |
L O
CH

v. Pechmann weist hin auf die véllige Analogie zwischen der Con-
densation des (als intermedidres Zwischenproduct anzanehmenden) Halb-
aldehyds der Malonsiure mit den Phenolen einerseits und der von
ihm und Duisberg frilher aufgefundenen Bildungsweise von Cumarinen
aus Phenol und Acetessigester andererseits. Ebenso erklirt v. Pech-
mann die von Wittenberg beobachtete Bildung des f-Methylumbelli-
ferons (Resocyanins) ans Resorcin und Citronensiiure dadarch, dass
unter dem Einfluss der concentrirten Schwefelsdure oder des Chlor-
zinks ein Molekiil Ameisensdure abgespalten wird, und dass intermediir
eine Verbindung entsteht:

0:H.CH 0:H.
SO - CH>C(OH). COOH = CHy0: + GoTi" OR2>00

(die von v. Pechmann bald darauf entdeckte Acetondicarbonsiure),
welche unter Abspaltung von Kohlensiure in Acetessigsiiure tibergeht.

1) Erlenmeyer, Zeitschr, fir Chem. 1868, 343.
%) Diese Berichte 33, 2760 [1900).
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Diese Letztere condensirt sich dann in statu nascendi mit dem be-
treffenden Phenol in bekannter Weise zu einem Cumarinderivat.

So enthiilt diese denkwiirdige Abhandlung von v. Pechmann
bereits die Anséitze zu seinen klassischen Arbeiten iiber die Cumalin-
stiure und Acetondicarbonsiure. Den Anstoss dazu, sowie zu den
Cumarin-Synthesen aus Aepfelsiure und Phenolen gab offenbar die
Aufklirang, die Zergliederung und weitere Verfolgung der von Witten-
berg (vergl. S 4436) aufgefundenen, aber nicht verstandenen Bildungs-
weise von f-Methylumbelliferon (Resocyanin) aus Resorcin, Citronen-
siure und concentrirter Schwefelsiure.

Zur Darstellung der Cumarine erhitzte v. Pechmann dquimole-
kulare Mengen von Aepfelsinre und einem Phenol mit concentrirter
Schwefelséiure bis zum beginnenden Schiumen. Aus Resorcin entstand
so das Umbelliferon, aus Pyrogallol das Daphnetin. Die Synthese
des Umbelliferons war Tiemann und Levy!) schon friilher gelungen
mit Hiilfe des von ihnen dargestellten Resorcylaldehyds, welcher nach
dem Perkin’schen Verfahren das genannte Cumarin lieferte. Das
Daphnetin dagegen wurde zuoerst von v. Pechmann auf synthetischem
Wege gewonpen; damit war dann auch gleichzeitig festgestelit, dass
das Daphnetin das benachbarte Dioxycumarin ist.

\/QJ;] /CE OHs cH

— 7 :

- gg a ‘gg j"’\i/\‘CH
N P N h e CO

OH Gy 0 OB © 0 oH ©

Daphnetin Umbelliferon Homoumbelliferon.

In Gemeinschaft mit W. Welsh%) hat v. Pechmann die An-
wendbarkeit der neuen Cumarin-Synthese auf andere Phenole unter-
sucht. Mit Ausnahme des Phloroglucing reagirten alle angewandten
Phenole. Indessen war die Reactionsfihigkeit derselben gegen Aepfel-
sfiure eine sehr verschiedene. Wihrend Resorcin, Orcin und Pyro-
gallol reichliche Mengen der entsprechenden Cumarine lieferten, er-
hielten v. Pechmann und Welsh aus Phenol, Kresol, Thymol,
Hydrochinon und den beiden Naphtolen nur geringe Ausbeuten an
den gesuchten Verbindungen. Aus Phenol bildeten sich kleine Mengen
von dem gewGhnlichen Cumarin. Etwas genauver untersucht wurden
die Cumarine aus Thymol, Hydrochinon, Orcin und g-Naphtol. Orcin
und Aepfelsiure, mit concentrirter Schwefelsdure erhitzt, lieferten quan-
titativ ein Homologes des Umbelliferons, das »Homoumbelliferonc,
welches sich in Alkalien mit intensiv blaner Fluorescenz lost. Die
Reaction ist so elegant, dass v. Pechmann sie als Vorlesungsversuch
empfiehlt.

Y Diese Berichte 10, 2216 [1877]. ?) Diese Berichte 17, 1646 [1884].
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v. Pechmann hatte gehofft, aus Phloroglucin, Aepfelsiure und
Schwefelsiure das Aesculetin synthetisch darstellen zn kinnen, welches
auf Grund der Versuche von Will und Tiemann fiir ein Dioxy-
cumarin gehalten wurde. Da nun aber die neue Darstellangsmethode
fiir Cumarine beim Phloroglucin versagte, und da ferner das aus
Acetessigester und Phloroglucin erhaltene Dioxycumarinderivat!) in
seinen Farbreactionen véllige Verschiedenheit vom Aesgculetin zeigte,
so vermuthete v. Pechmann, dass das Aesculetin sich nicht,
wie man vielfach glaubte, vom Phloroglucin, sondern vom Oxy-
hydrochinon ableite. Diese Vermuthung wurde spiter bestitigt von
Gattermann und Koebner?). Durch Anwendung der Perkin’schen
Reaction auf den von ihnen dargesteliten Aldehyd des Oxyhydro-
chinons konnten sie das Aesculetin synthetisch gewinnen.

Cumalinsaure.

Mit diesem Namen bezeichnete v. Pechmann?®) das Conden-
sationsproduct der Aepfelséiure, welches er beim Erhitzen mit concen-
trirter Schwefelsiiure oder Chlorzink erhielt. Als « Oxysiure spaltet
hierbei die Aepfelsiure Ameisensdnre ab, welche unter den Versuchs-
bedingungen in Kohlenoxyd und Wasser zerfillt, und nun condensiren
sich zwei Molekiile des von v. Pechmann als Zwischenproduct an-
genommenen Halbaldehyds der Malonsdure, der sogepannten Formyl-
essigsiiure oder der tautomeren Oxymethylenessigsiiure, unter Austritt
von Wasser zu Cumalinsiure nach der Gleichung:

CH.OH CH
= HC.cOO0H -~
HC -+ - = H, 0+ HC C.COOH
: HO.CH s
HO.CO HO.CO CH.HO

2 Mol. Oxymethylenessigsiure
CH
HC~™C.COOH
AU I
> ogf/"(m
0

Cumalinsiare.

Er fasst die Cumalinsiure aunf als niederstes Homologes der
Isodebydracetsiure von Hantzsch%). Bildungsweise und Constitution
dieser beiden Condensationsproducte betrachtet v. Pechmann als
vollkommen analog, und spiter stellt er denselben noch zur Seite

) v. Pechmann und Cohen, diese Berichte 17, 2189 [1884).

% ibid 32, 278 [1899].

%) Diese Berichte 17, 936 [1884); Ann. d. Chem. 264. 261 [1891].
4) Ann. d. Chem, 222, 1 [1883].
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die von ihm und Nieme!) aufgefundene Citracumalsiure. Die Iso-
dehydracetsiure bildet sich bei lingerem Stehen mit concentrirter
Schwefelsiiure durch Condensation zweier Molekiile Acetessigsiare und
die Citracumalsiure in derselben Weise aus zwei Molekiilen Aceton-
dicarbonsaure.

Denselben Mechanismus nimmt v. Pechmann auch an fiir die
Bildung der Cumarine aus Aepfelsiure, resp. Oxymethylenessigsiiure,
sowie f-Ketosduren und Phenolen:

CH.OH CH CH CH
HC~ HO ~CH HC~~C~CH
| -+ "1 | =HiO0 + i !
HOOC HO.C.__.CH HOOC _C-_JCH
CH HO CH
CH CH
N HO=~C~~CH
0C-__C_CH
0 CH

Die Cumalinsiure spaltet bei der trocknen Destillation ihres
Quecksilberoxydulsalzes Kohlensiure ab und bildet das Cumalin,
welches also zum Cumarin in Zhnlicher Beziehung steht, wie das
Pyridin zom Chinolin:

CH CH CH
HCi/\_CH HCg/\C/\;CH
! ' ! i !
oC.__-CH 0oc.__-C.__-CH
0 (0] CH

Cumalin Cumarin.

Das Cumalin, welches der Isodehydracetsiure, der Citracumal-
sdure etc. zn Grunde liegt, kann also auch als die Muttersubstanz der
Cumarine betrachtet werden, und offenbar wurden deshalb die Namen
Cumalin und Cumalipsiiure gewilhlt, um einerseits an die Beziehungen
zum Cumarin und andererseits an die Entstehung aus Aepfelsiure zu
erinnern. In der That zeigt das Cumalin nicht nur in der Bildangs-
weise, sondern auch in vielen Eigenschaften Analogie mit dem Cumarin,
z. B. in dem auffallend an Cumarin erinnernden Geruch, in der Be-
stindigkeit gegen Wasser und Carbonate, gegen Anilin und Phenyl-
hydrazin, sowie in seinem Verhalten gegen Alkalien.

Durch Einwirkung von Nairium oder Natriumithylat anf ein Ge-
menge von Ameisensiure- und Essigsiure-Ester haben Piutti?) und
W. Wislicenus?) die Natriumverbindang des Oxymethylenessigesters,

Y Apn. d. Chem, 261, 190.
%) Diese Berichte 20, 537 [1887] % ibid, 20, 2930 [1887].
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CH(ONa): CH.COO CoH;, erhalten, welcher sich, mit verdiinnten Siiuren
in Freiheit gesetzt, durch Vereinigung je dreier Molekiile zn Trimesin-
s#ureester condensirt. Durch Eintragen dieses Natrinmoxymethylen-
essigesters in concentrirte Schwefelssiure konnte nun v. Pechmann
Cumalinsdure gewionen, und ebenso gelang ihm die Darstellung des
Umbelliferons durch Einwirkang jener Natriumverbindung aunf die
alkoholische Lésung von Resorcin. Damit kann die von v. Pech-
mann angenommene, intermediire Bildung von Oxymethylenessigsiiure
bei den Synthesen der Cumalinsiure und der Cumarine als erwiesen
gelten. Umgekehrt liess sich die Cumaliosiiure oder ihr Methylester
durch vorsichtige Behandlung mit Alkalien wieder spalten in Oxy-
methylenessigsiure, welche allerdings ihrer Unbestindigkeit wegen
nicht als solche, wohl aber Lei Gegenwart von Hydroxylamin in Form
ibres Oxims, der §-i-Nitrosopropionsidure, oder ihres Condensations-
productes, des Trimesinséuremonomethylesters, gefasst werden konnte.
Hierbei muss Cumalinsiure unter Aufspaltung des Lactonringes durch
Aufnahme von Wasser zundchst in Oxymethylenglutaconsiare diber-
gehen, welche dann weiter in zwei Molekiile Oxymethylenessigsiure
gespalten wird.

Als weitere Argumente fiir die obige Constitutionsformel der
Cumalinséure verwerthet v. Pechmann noch folgende Beobachtungen.
Die einbasische Natur dieser Siure ergab sich aus dem Studium ihrer
Salze und ibrer Ester; die Dampfdichte des Methylesters wies auf
die einfache Molekulargiosse C;HgO4 hin. Ihre Auffassung als J-
Lactonsiiure stand im besten Einklang mit dem spiter zu besprechen-
den Uebergang von Cumalinsiiuremethylester in ein Pyridinderivat,
den «'-Oxynicotinséiureester, sowie wmit der hydrolytischen Aufspal-
tung der Cumalinsiure zu Oxymethylenglutaconsiure,

COOH
COOH.CH:CH.C:CH.OH

Die letztere Sdure konnte zuniichst zwar nicht isolirt werden;
auf ihre Bildung schloss v. Pechmann aber aus ihren Spaltungspro-
ducten. Ebenso wie die g-Ketosdiuren erleidet die Oxymethylengluta-
consiure, oder deren tautomere Form, die Formylglutaconsiure, die
Siure- und die Keton-Spaltung. Letztere wiegt vor beim Erhitzen der
Cumalinsfiure mit Wasser oder mit verdiionter Schwefelsiure und
liefert Crotonaldebyd und Kohlensiure. Die Siure-Spaltung tritt
hauptsichlich ein beim Kochen von cumalinsaurem Magnesium mit
Barytwasser und erzeugt Glutaconsiure und Ameisensiiure:

COOH.CH:CH.C.COOH + H,0 = CO;H.CH:CH.CH,.COs H

e N
¢H.oH <+ HCOOH
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Véllig analoge Spaltungen erleidet nach Hantzsch die Iso-
dehydracetsiure, welche ja eine Dimethylcumalinsdure ist.

Spiter hat dann v. Pechmann?) darck Behandlung von Cumalin-
sdure mit Methylalkohol und gasformiger Salzséiure den Trimethyl-
ester der Oxymethylenglutaconsiiure erhalten. Die Bildung desselben
aus dem Cumalinsiuremethylester erfolgt nach der Gleichung:

on .
HC “C.COOCHs + 9CH,.0H = HC; ’:C.COO CH;

oC.__'CH CH,00C CH.OCH;
() + Hy O

und ist ganz analog der durch Alkohol und Salzsiiure bewirkten Ver-
wandlung der Anhydride zweibasischer Siuren in deren Ester. Auf-
fallend musste hierbei namentlich der Carboxyl-dhnliche Charakter
der Oxymethylen-Gruppe > CH.OH erscheinen. Indessen conmstatirte
v. Pechmann an dem leicht zugiénglichen Oxymethylencampher,
welchen Claisen?) entdeckt und als den ersten Repriisentanten
der Oxymethylen-Verbindungen erkannt hat, dass dieser Korper
durch Alkohol und Salzsiiure in der That sehr leicht esterificirt
werden kann.

Der Oxymethylenglutacontrimethylester wird schon durch kalte
CH;0,C.CH:CH.C.CO,CHs,

CH.OH

welcher mit Eisenchlorid eine violette Firbung annimmt. In dhnlicher
Weise wie fir den Oxymethylenessigester (S. 4443) brachte v. Pech-
mann auch fiir den Dimethylester der Oxymethylenglutaconsiure
experimentelle Argumente bei fiir das Vorhandensein einer Oxy-
methylengruppe und gegen die friilhere Annahme einer Aldehydgruppe.
Der Ester gab keine Aldehydreaction uund liess sich nicht zu einer
Siare von gleichem Kohlenstoffgehalt oxydiren. Beim Schiitteln mit
Natronlauge und Benzoylehlorid wurde ein Benzoat erhalten. Daurch
kurzes Kochen mit concentrirter Bromwasserstoffsiure konnten der
‘Trimethyl- usd Dimethyl-Ester der Oxymethylenglutaconsidure in
Cumalinsiiure zoriickgefiihrt werden. Der Dimethylester regenerirte
anch schon Cumalinsiiureester bei kurzem Sieden unter Abspaltung
von Methylalkohol:

cr o
on OHC- HC.COOCHx — CH,.OH + HC’ E%C.COOCHa.
s00C CH.OH OC\O/CH

Natronlauge verseift zum Dimethylester,

Y Ann. 4. Chem. 278, 164 [1892].
%) Sitzungsbericht der math.-physik. Klasse der k. Akademie der Wissen-

schaften gu Minchen 20, 445 [1890]; Ref. in diesen Berichten 24, R. 86
{1891]; vergl. auch Ann. d. Chem. 281, 306 [1894].
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W. Wislicenus und W. Bindemann (Ann. d. Chem. 316, 181
{1901]) fanden spiiter, dass die aus ihrer Natriumverbindung in Frei-
heit gesetzten Oxymethylenessigester sich sehr leicht nicht nur zu
Trimesinsdureestern, sondern auch durch Vereinigung von je 2 Mole-
kiilen zu Oxymethylenglutaconsiureestern condensiren.

Bildung von Pyridinderivaten ans Cumalinsiiure?).

Die Cumalingiure nimmt unter der Einwirkung von wissrigem
oder kohlensanrem Ammoniak bei gewdhnlicher Temperatur fast
momentan die Elemente des Ammoniaks anf und geht unter Austritt
von Wasser in eine Oxynicotinsdiure iiber. Indessen giebt die Cu-
malinsiiure wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit nur Spuren dieses
Pyridinderivats. Dagegen wird der Metbylester der Cumalinsiure
beim Stehen mit verdiinntem Ammoniak nahezu quantitativ iiber-
gefihrt in den Oxynicotinsdureester. Die aus Cumalinsiure ent-
stehende Oxynicotinséiure erwies sich als identisch mit der Saare,
welche Geigy und Koenigs®) aus der «-Oxychinolinsiiure durch
Abspaltung von Kobhlensfure erbalten hatten. Durch Erhitzen ihrer
Séure mit Phosphorpentachlorid und etwas Phosphoroxychlorid ge-
wannen v. Pechmann und Welsh eine gechlorte Siure, die beim
Erhitzen mit Zinon und Salzsiiure das Chlor gegen Wasserstoff aus-
tauschte und in die Nicotinsiiure iiberging. Das Chlor in der Chlor-
nicotinsfiure zeigte eine dhnliche Reactionsfihigkeit wie das Chlor im
«-Chlorchinolin ¥). Hieraus schlossen v. Pechmann und Welsh aof
die a-Stellung des Hydroxyls in ihrer Oxynicotinsiiure. Diese An-
nahme wurde spéter bestiitigt durch die Ueberfiihrung*) von Carbo-
styril in dasselbe a-Oxypyridin (oder «-Pyridon), welches auch aus
der Oxynicotinsdure durch Abspaltung von Kohlensiure erhalten
werden kaunn. Mit der Umwandelung der Cumalinssiure in «-Oxy-
nicotinsdure, deren Cobstitution — abgesehen von der Entscheidung
zwischen den beiden tautomeren Formeln —~ festgestellt war, gewann
auch die von v. Pechmann angenommene Formel der Cumalinsiure
eine starke Stiitze:

cH . CH CH
HC-NC.COH ~ HCFC.COH RCO.COH.
oc._ _fcm oc.__cH °der mgo.o. lcH

0 NH X

3} v. Pechmann und Welsh, diese Berichte 17, 2384 {1884).

%) Diese Berichte 17, 589 {1884}

%) Friedldnder und Ostermaier, diese Barichte 15, 332 {1882].

%) Koenigs und Feer, diese Berichte 18, 2394 [1885] und 19, 2432
[1886).
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Ebenso leicht wie mit Ammoniak, verbindet sich Cumalinsiiure-
ester mit primédren Basen, z. B. mit Methylamin oder Anilin. Die
aus Methylamin entstehende Siure erwies sich als identisch mit der
durch Methyliren der Oxynicotinsiure erhaltenen Verbindung. Da
ferner die beiden aus Methylamin und Anilin erhaltenen Sduren beim
Kochen mit Natriumamalgam und Wasser kein Ammopiak, sondern
Methylamin resp. Anilin abspalten?), so ist in denselben das Methyl
resp. Phenyl an Stickstoff und nicht an Sauerstoff gebunden anzu-
nehmen, worauf ja auch schon die synthetische Bildung dieser Sub-
stanzen hinweist.

Wie v. Pechmann mit Recht bemerkt, »gewinnt die leicht aus-
fiithrbare Umwandelung der Aepfelsiure in Abkémmlinge der Nicotin-
siure, welche bekanntlich in naben Beziehungen zu zahlreichen Alka-
lotden steht, ein erhiéhtes Imteresse durch die Wahrscheinlichkeit, dass
im Organismus der Pflanze dhnliche Vorginge stattfinden<. Als be-
sonders nahe verwandt der Nicotinsiure sind seitdem von Jahns
zwei natiirlich vorkommende Pflanzenbasen erkannt worden, das von
ihm im Bockshorpsamen aufgefundene Trigonellin®) und ferner das
aus der Betelnuss isolirte Arecolin.

v. Pechmann weist hin auf die Apalogie zwischen der Cuma-
linsdure und der Chelidon- und Mecon- Siure, sowie auf den damals
schon bekannten Uebergang dieser beiden Sduren in Pyridinderivate.
Die Chelidonsiure ist neben noch nicht aufgeklirten Alkaloiden in
Chelidonium majus aufgefunden worden, und die Meconsiure kommt
bekanntlich zum Theil gebunden an die Opiumalkaloide in den un-
reifen Samenkapseln von Papaver somniferum vor. Diese beiden
Pflanzensiiuren zeigen einige Aehnlichkeit mit der Cumalinsiure in
ihrem Verbalten gegen Alkalien und alkaligche Erden, ganz besonders
aber gegen Ammoniak. Durch Ammoniak werden dieselben mit der
grossten Leichtigkeit in Oxypyridincarbonsiuren iibergefiihrt, wie
Lieben und Haitinger fiir die Chelidonséure, Ost fiir die Mecon-
siiure nachgewiesen haben. In #hnlicher Weise konnten wohl auch
in den Pflanzen Pyridinderivate und Alkaloide aus gewissen stickstoff-
freien Sduren und Ammoniak entstehen.

Das bei Destillation von «-Oxynicotivséure iibergehende «-Pyri-
don oder «-Oxypyridin haben v. Pechmann und O. Baltzer?®
einem gepaueren Studium unterworfen. Dasselbe reagirt dbnlich wie
das Carbostyril nach Friedlinder und das y-Oxypyridin nach
Lieben und Haitinger in zwei tautomeren Formen als Pyridon und

1 v. Pechmann; diese Berichte 18, 317 [1885).

2y vergl. auch Hantzsch, diese Berichte 19, 31 [1836].

3) Diese Berichte 24, 3144 [189!]
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Oxypyridin und bildet dementsprechend zwei Reihen von Aethern.
Beim Erhitzen mit Jodalkylen geht das «-Pyridon ebenso wie das
Carbostyril in N-Alkyldther (N-Alkylpyridone) iiber, wihrend aus
dem Silbersalz durch Eiowirkung von Jodalkflen vorwiegend die O-
Aether (O-Alkyloxypyridine) entstehen. Die N- Aether sind fast ge-
ruchlos, verfliichtigen sich nicht mit Wasserddmpfen und spalten beim
Kochen mit Natriumamalgam und Wusser primire Amine ab. Die
O-Aether riechen nach Pyridin, verflichtigen sich mit Wasserdimpfen
und entwickeln, mit Natriumamalgam und Wasser gekocht, Ammoniak.

Was den Mechanismus der Bildung von Pyridinderivaten aus Cu-
malinsiiure betrifft, welche schon durch einprocentiges Ammoniak er-
folgt, so nimmt v. Pechmann') an, dass zuniichst der Lactonring
hydrolytisch gedffnet wird, und dass die entstandene Oxymethylen-
glutaconsdure direct mit Ammoniak reagirt; so erklirt v. Pechmann
auch das Verhalten anderer Cumalinderivate gegen Ammoniak. Die
Citracumalsiure und Isodehydracetsiure konnten v. Pechmann und
Nieme?) zwar noch in Pyridinderivate iiberfiihren, indessen weniger
leicht als die Cumalinsiure, und das Cumarin vermag bekanntlich
garnicht in ein Pyridinderivat iiberzugehen. v. Pechmann leitet aus
diesen Fillen die Regel ab: »d-Lactone, welche durch Wasserauf-
nahme in §-Oxysiiuren mit beweglichem Hydroxyl-Wasserstoff iiber-
gehen, werden durch Ammoniak in Pyridinderivate verwandelt.c Da-
her konnen weder Cumarin noch gesiittigte 0-Lactone, wie z. B. das
d-Lacton der Capronsiure, Pyridinderivate liefern.

Andeutungen iiber eine Isocumalinsiure finden sich schon in
v. Pechmann’s zweiter Abhandlung tber die Cumalinsiure?), be-
stimmtere Angaben aber erst in einer vorliufigen Mittheilung*) tber
Isocumalinsiure«, der letzten Publication, die iiberhaupt von v. Pech-
mann verdffentlicht wurde. Durch§ linger dauernde Einwirkung von
Ammoniak auf Cumalinsiuremethylester euntsteht das Isocumalinsiure-
amid, C¢H,O3;N, welches isomer ist mit der Oxynicotingiure. Das
Amid spaltet schon beim Kochen mit Pottasehe Ammoniak ab und
bildet das Kaliamsalz der einbasischen Isocumalinsiure, C¢H,O,.
Diese Siure giebt mit Eisenchlorid eine violetrothe. Farbreaction und
geht schon beim Stehen mit Methylalkohol in den Methylester der
Isocumalinsiure iiber, welcher dieselbe Molekulargrésse besitzt wie
der Cumalinsiiuremethylester. Mit Ammoniak bildet die Isocumalin-
sdure fast augenblicklich das in kalter Soda unlésliche Amid. v. Pech-
mann sacht die Bildung der Isocumalinsiure zu erkldren durch die

) Apn. d. Chem. 273, 182 [1893] % Ann. d. Chem. 261, 195 {1881].
% Ann. d. Chem. 273, 171 [1893]. % Diese Berichte 34, 1406 [1901].

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVIL 284
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intermediéire Aufspaltung der Cumalinsiiure zu Oxymethylenglatacon-
HOOC.CH:CH.C.COOH

CH.OH
abspalten und entweder Cumalinsiinre regeneriren oder aber Isocuma-
linsdure bilden kaun. Fiir Letztere und ibr Amid nimmt v. Pech-
manu unter allem Vorbehalt die folgenden Formeln an:

giure, , welche in zweierlei Weise Wasser

CH CH
HC="C:CH.0OH HC=™C:CH.NH,
0C_ _-CO OC\/“CO

0 0

Isocumalinsdure Isocumalinsiiureamid.

Da v. Pechmann das intermediiire Auftreten von Oxymethylen-
esgigsiure beim Uebergang von Aepfelsiure in Cumalinsdure in hohem
Grade wahrscheinlich gemacht hat, so moge hier die Besprechung
seiner bedeutsamen Arbeit: »Ueber die Constitution des Acet-
essigesters und des sogenannten Formylessigesiers« Platz
finden. In dem wogenden Kampf der Ansichten iber die Structur
des Acetessigesters machten L. Claisen'), sowie v. Pechmann?)
neue und fruchtbare Gesichtspunkte geltend, welche geeignet waren,
einiges zur Kldrung dieser heiss umstrittenen Frage beizutragen.

Als Formylketone hatte Claisen 1887 die Verbindungen bezeich-
net, welche er durch Vereinigung von Ameisensiureester mit Aceton und
Acetophenon vermittelst Natrium oder Natriumithylat erhalten hatte,
weil er anfangs in denselben eine Formyl(CHO)-Grappe anpahm und
diesen Condensationsproducten die Formeln CHj3.CO.CH:.COH und
CeH; .CO.CH: COH zuschrieb. In derselben Weise wurde die vonPiutti
und W. Wislicenus aus Ameisensiiure und Issigedure-Ester erhaltene
Natriumverbindung als Natriumformylessigsiiureester anfgefasst, CoHs.
COO.CHNa.CHO. Verschiedene Beobachtungen und vor allem das ein-
gehende Studium des aus Ameisensiureester und Campher dargesteliten
Formylecamphers fiihrten Claisen?®) und seine Mitarbeiter zu dem Resul-
tat, dass in diesen Formylketonen nicht der Formylrest —CHO, sondern
die tantomere Oxymethylengruppe >>CH.OH anzunehmen sei. Dasselbe
gilt dann auch fiir-die anderen, von Claisen dargestellten Ketoaldebyde,
fiir welche Claisen*) aus seinen Versuchen die Regel ableitet: » Wenn

1y Claisen, diese Berichte 25, 1776 {1892]. Auf die spateren wichtigen
Arbeiten Claisen’s @iber die - und O-Acylderivate des Acetessigesters und
der 1.3-Diketone kann ich hier mieht naher eingehen.

%) v.Pechmann, diese Berichte 25, 1040, 410 [1892].

3) Sitzungsber. der math.-physik. Klasse der kgl. bayerischen Akademie
der Wissensch. 20, 464 [1890); diese Berichte 24, Ref. 86 [1891].

4 Diese Berichte 25, 1781 [1892].
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im Acetaldehyd oder in seinen Homologen ein Wasserstoff darch ein
Séuveradical ersetzt wird, so scheint allgemein eiue Verschiebung der
Aldehydform in die Vinylalkoholform stattzufinden«, z. B. Cs H;.CO.
CH:.CHO > CsH;.CO.CH:CH.OH.

Fiir den Formylessigester von W. Wislicenus, sowie spiter
(S. 4445) fiir die Formylglataconsiure hat v. Pechmann den Nach-
weis erbracht, dass in denselben nicht der Formylrest, sondern die
Oxymethylengruppe enthalten ist. Bei dem vergleichenden Stu-
dium des Oxymethylenessigsiure-, CH(OH):CH.COOC;H;, und des
Acetessigsiure-Esters fand v. Pechimmaon das chemische Yerhalten der-
artig verschieden, dass ihm fiir den Acetessigester die alte Geuther’sche,
von Nef hartniickig vertheidigte Enolformel, CH;.C(OH):CH.
COOCyH;, unzulissig erschien.

So vermag z. B. Acetessigester bei Behandlung mit Benzoylchlorid
und Natronlange eine Monobenzoyl- und Dibenzoyl!)-Verbindung zu
bilden, in welchem die Bepzoylreste an Kohlenstoff gebunden sind;
der Monobenzoylacetessigester ist in Alkali léslich. Wird aber Na-
trinmformylessigester in Natronlauge mit Benzoylchlorid geschiittelt,
so entsteht nur ein Monobenzoylderivat, welches in Alkali unldslich
ist und in welchem der Benzoylrest an Sauerstoff gebunden ist. Das-
selbe wird nicht mehr durch Eisenchlorid gefirbt, giebt kein Kupfer-
salz und vermag zwei Atome Brom zu addiren. Auch aus dem Acetat
des Formylessigesters konnte v. Pechmann ein Dibromid gewinnen,
wiihrend Acetessigester kein Brom anlagert.

Claisen?) bebt mit Recht hervor, dass die Uebertragung der
Schliisse von der Structur der Natriumverbindong des Oxymethylen-
essigesters auf die Constitution des freien Esters ebenso wenig statt-
haft erscheint wie beim Acetessigester; debn sonst wiirde aus der Um-
setzung?) zwischen Natracetessigester und Chlorkohlensiureester, wo-
bei vorwiegend das O-Carboxithylderivat, CH;.C.0.C0:C;H;s, ent-

CH. CO:C:H;
steht, folgen, dass dem freien Acetessigester die Enolformel zukomumt.

'y Anmerknng: Claisen’s umfassende und sorgfiltige Untersuchungen
iiber die 1.3-Diketone (vergl. namentlich Ann. d. Chem. 291, 25 [1896]),
machen es sehr wahrscheinlich, dass in den Diacylverbindungen des Acet-
essigesters, also auch im Dibenzoylacetessigester, nicht beide Benzoylreste an
Kohlenstoff gebunden sind, sondern dass das erste Acyl an den Kohlenstoff,
das zweite aber an den Sanerstoff getreten ist.

?) Claisen, diese Berichte 25, 1782 [1892).

% Claisen, Ann. d. Chem. 277, 164, und A, Michael, Journ. fir prakt,
Chem. [2) 87, 473 [1888], Michael war wohl der Erste, welcher den verschie-
denen Baun des freien Acetessigesters (CH;.CO.CH;.CO;C; H;) und des Na-
tracetessigesters (CHjz.C(ONa): CH.CO3CyHs) annahm.

284
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Beweisender sind die Resultate der folgenden Versuche. Da der For-
mylessigester selbst zu wenig bestindig ist, so wurde von v. Pech-
mann der vdllig analog entstehende Formylpropionsiureester?),
CH(OH): C(CHy).CO3C3H;, und von Claisen der Formylphenylessig-
ester?), CH(OH):C(CsH;).CO,Cz H;, mit Essigsiureanhydrid erhitzt,
In der That liessen sich die beiden substituirten Formylessigester auf
diesem Wege direct acetyliren. Das spricht also ebenfalls fiir eine
Hydroxylgruppe im Formylessigester und seinen Derivaten. Entgegen
den Angaben von Nef?) bildet der Acetessigester nach v. Pech-
mann’s ¥) Versuchen beim Kochen mit Essigsiiureanhydrid nur Spuren
der Mono-0-acetylverbindung, dagegen reichlich C-Diacetylessigester
(und daneben nicht unerhebliche Mengen Dehydracetsiure). Damit war
die letzte experimentelle Stiitze fiir die Geuther- Nef’sche Enolformel
des freien Acetessigesters gefallen. O-Acetylacetessigester entsteht
nach v. Pechmann allerdings in ziemlich erheblicher Menge beim
Schiitteln von Acetessigester mit Natronlauge und Essigsdureanhydrid.

Als ein weiteres Argument gegen die Aunahme einer Aldehyd-
gruppe im Formylessigester fihrt v. Pechmann?) an, dass es weder
durch Oxydation mit Salpetersiure, noch mit Kalinmpermanganat,
noch mit ammoniakalischer Silberldsung gelang, denselben zu Malon-
sdure zu oxydiren, sondern es wurde lediglich Glyoxylsiure, und aus
dem entsprechend gebauten Formylphenylessigester durch kalte Cha-
mileonlésung pur Benzoylameisensiiure erhalten. Dieses Verhalten
entspricht der von Claisen und Bishop nachgewiesenen Thatsache,
dass der Oxymethylencampher bei der Oxydation nicht Camphoecar-
bonsiure, sondern Camphochinon liefert. Der Formylessigester und
Formylpbenylessigester kann daher, wie schon Claisen®) auf Grund
anderer Beobachtungen geschlossen hatte, keinen Formylrest, sondern
er muss eine Oxymethylengruppe enthalten und ist daher als Oxy-
methylenessigester oder als p-Oxyacrylsiureester zu bezeichnen.

Die ginzliche Verschiedenheit des chemischen Verhaltens von
Acetesdigester und Oxymethylenessigester schliesst nach v. Pech-
mann’s Aunsicht einen analogen Bau beider Verbindungen aus, und,
da fir die letztere Substanz die Oxymethylengruppe nachgewiesen ist,
so muss dem Acetessigester die Ketoform zukommen.

1) W. Wislicenus, diese Borichte 20, 2930 [1887]; Ann. d. Chem.
291, 147.

?) Nef, Ann. d. Chem. 276, 212.

3) v, Pechmann, ihid. 278, 223.

4 v.Pechmann, diese Berichte 25, 410, 1040 (1892}

%) Sitzungsber. der math. - physik. Klasse der kgl. bayer. Akademie der
Wissensch. 20, 464 [18901
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Acetondicarbonsdure.

Diese Sdure wurde von v.Pechmann!) im Jahre 1884 entdeckt,
als er wasserfreie Citronensiiure mit concentrirter Schwefelsiiure bis
zur Beendigang der Kshlenoxydentwickelung erwirmte und das Pro-
duct in Eiswasser goss. Das Verhalten der Citronensiure gegen con-
centrirte Schwefelséinre war schon lange vorher von verschiedenen
Chemikern, u. a. von Robiquet, Gerhardt, Dumas, studirt worden.
Alle batten sich damit begniigt, die Endproducte der Reaction, Kohlen-
oxyd, Kohlensiore und Aceton festzustellen. Aber niemand hatte das
wichtige Zwischenproduct, die Acetondicarbonsiure, isolirt, ebenso wie
man bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf Aepfel-
sidure zwar schoo die lintwickelung von Kohlenoxyd beobachtet, die
Bildung von Cumalinséiure aber iiberschen hatte.

v.Pechmanu war gewohnt, complicirtere Reactionen in einzelne
Phasen zu zergliedern und sich dadurch Rechenschaft von dem
»Mechanismus« derselben zu geben.

Nachdem er das von Wittenberg durch Erhitzen von Citronen-
siure und Resorcin mit concentrirter Schwefelsdure erhaltene Reso-
cyanin als identisch erkannt hatte mit dem f-Methylumbelliferon,
welches er mit Duisberg aus Acetessigester und Resorcin gewonnen
hatte, fahndete v. Pechmann auf die Acetondicarbonsiure, deren Ent-
stehung seiner Ansicht nach der Bildung des genannten Cumarins aus
Citronenséure vorausgehen musste. Ebenso suchte er der Oxymetbylen-
essigsiure habhaft zu werden, welche er als Zwischenproduct bei der
Synthese von Cumarinen aus Phenolen und Aepfelsiure annahm. Nach
mannigfach variirten Bedingungen gelang es seiner Experimentirkunst
und Beobachtungsgabe, jene vorausgesetzten Zwischenproducte zu
fassen. An Stelle der Oxymethylenessigsiure trat ihr Condensations-
product auf, die Cumalinsiure.

Die Acetondicarbonséiure und ibre Ester zeigen nun in ihrem che-
mischen Verhalten die grosste Aehnlichkeit mit der Acetonmonocar-
bonsiure oder Acetessiggiure und den Acetessigestern. Die wissrige
Losung der Acetondicarbonsiure wird durch KEisenchlorid intensiv
violet gefirbt; die alkoholische Lsung des Diithylesters, der am
besten aus der Sdure durch Aetherificirung mittels Alkohol und Salz-
siure dargestellt wird, nimmt ebenso wie die des Acetessigesters auf
Zusatz von Eisenchlorid eine tiefrothe Férbung an. Der Acetondi-
carbonsiinreester besitzt stirker sauren Charakter als der Acetessig-
ester, sofern er schon beim Schiitteln mit Sodalésung allmihlich auf-
genommen wird. Er liefert Kaliumsalze mit einem und mit zwei Atomen

) Diese Berichte 17, 2542 [1884] Ausfiihrliche, zusammenfassende Ab-
handlung Asn. d. Chem. 281, 151 [1890)
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Kalium, CyH;3KO,, CoH 2 K.O;, und ein sehr charakteristisches griines
Kupfersalz, (CoH;305):Cu. Die Monokaliumverbindung geht durch
Kochen mit Wasser in Acetessigester iiber unter Abspaltung von
einem Molekill Kohlensdure und Alkchol. Die Acetondicarbonsiure
zerfillt bei der trockoen Destillation, sowie beim Kochen mit Sduren
und Alkalien in Kohlensinre und Aceton. Dieselben Producte liefert
neben Alkohol der Ester der Acetondicarbonsinre, wenn er lingere
Zeit mit Miveralsinren oder Alkalien gekocht wird. Beim Kochen
mit sehr concentrirtem, alkoholischem Kali erleidet die Acetondicar-
bonsiiure die Siaurespaltung und zerfillt in Essigsiiure und Malonséure:

COOH.CH,. CO.CHs.CO:H + H30
== CO,H.CH; + CO,H.CH,.COsH.

Aus Resorcin, Acetondicarbonsiure und concentrirter Sch wefelsiinre
hei gewdnlicher Temperatur erhielten v. Pechwann und Buartont)
die f-Methylumbelliferonessigsiiure, welche, fiber ihren Schmelzpunkt
erhitzt, zerfillt in Kohlensidure und g-Methylumbelliferon:

CH HOOC cH

(N . 2
HO.C™COH o, (pg, o HO.CZC.0.CO
HC.._ CH ~ HC-_-C.C:CH

, H..CO.H = .
cH CHe-C0: CH ¢, com

Acetondicarbonséureester addirt Blauséiure, und bei Verseifung des
Cyanhydrins mit Salzsdure wird Citronenséure regenerirt?).

Durch Erwédrmen von Acetondicarbonsiureester wmit einem Mol.-
Gew. Phenylhydrazin erhielt v. Pechmann den Methylphenylpyrazolon-
earbonséureester und durch Verseifung desselben mit Natroulange die
Methylphenylpyrazoloncarbonsinre?), welche, iiber ihren Schmelzpunkt
erhitzt, glatt Kohlensiure abspaltet und das Methylphenylpyrazolon
von Knorr liefert. In quantitativer Ausbeute entsteht?) dieselbe Me-
thylphenylpyrazoloncarbonsiure bei Einwirkung von salzsanrem Phe-
nylhydrazin aof eine wéssrige Losung der freien .Acetondicarbonsiure
bei gewohnlicher Temperatur, withrend freies Phenylhydrazin ein an-
deres, sehr unbestindiges Product erzeugt. Das Knorr’sche Methyl-
phenylpyrazolon und das Antipyrin lassen sich also sehr bequem
aus Citronensdure darstellen.

Der Acetondicarbonsiuareester enthiilt zwei reactionsfihige Me-
thylengruppen und vermag daher zwei Wasserstoffatome gegen Kaliom

1y Aon, d. Chem. 261, 157 {18901

%) v. Pechmann und Ditnsehmann, diese Berichte 18, 2289 [1885];
Ann, d. Chem. 261, 162,

3) Patente Farbwerke Hochst, Diese Berichte 18, Ref, 468, 469 [18851

9 v, Pechmann und Jenisch, diese Berichte 24, 3252 [1891].
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auszutauschen. Durch successive Einwirkung von Natriummethylat
und Halogenalkylen lassen sich nach und nach die vier Wasserstoff-
atome der beiden Methylengruppen darch Alkyle vertreten'). Der
Eintritt zweier Alkyle fiihrt zu symmetrisch substituirten Acetondi-
carbonsfinreestern. So giebt z. B. der Dimethylacetondicarbonsiure-
ester beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure das symmetrische
Diithylketon, und ebenso entsteht aus dem Dibenzylacetondicarbon-
siureester das symmetrische Dibenzylaceton. Gleichzeitig ist damit
nachgewiesen, dass die Alkyle ebenso wie beim Acetessigester an den
Kohlenstoff treten. Wihrend die substituirten Acetondicarbonsiure-
ester sehr leicht die Ketonspaltung erleiden unter Bildung der ent-
sprechenden Substitutionsproducte resp. Homologen des Acetons, liessen
sich die durch Verseifung entstehenden Acetondicarbonsiuren nur bei
den symmetrischen (also den zwei- und vier-fach) sabstituirten Alkyl-
derivaten isoliren. War dic Symmetrie bei zweifach substituirten
Acetondicarbonsiurcestern gestdrt durch erhebliche Verschiedenheit in
der Grisse der beiden Alkyle, wie z. B. beim Benzylmethylaceton-
dicarbonsiureester?), so gelang die Isolirung der durch Verseifung ent-
standenen S#ure (Methylbenzylacetondicarbonsiure) nicht. Die unsym-
metrisch substituirten A cetondicarbonsiuren sind ebenso, wie die Acet-
essigsdure und ihre Homologen viel unbestiindiger und spalten leichter
Kohlensiiure ab als die symmetriseh gebaute Acetondicarbonsiiure und
deren symmetrische Substitutionsproducte.

Durch successives, zweimaliges Einfilbren von je einem Atom
Natriom und Erwirmen mit Benzoylchlorid wurde der Diphenylpyron-
dicarbonsiureester 3) erhalten, dessen Entstehung der von Counrad und
Guthzeit beobacbteten Bildung von Dimethylpyrondicarbonsiureester
aus Kupferacetessigester und Chlorkohlenoxyd entspricht. Bei vor-
sichtiger Reduction von Acetondicarbonséure mit Natriumamalgam und
Wasser entstand in reichlicher Ausbeate die f-Oxyglutarsiuret),
CO»H.CH,.CH{OH).CH;3.CO3; H. Diese Sdure spaltet beim Destilliren
im Vacuum oder beim Kochen mit sechzigprocentiger Schwefelsédure
Wasser ab und gent in Glataconsiure iiber. Durch Erhitzen mit
Jodwasserstoff und Phosphor liess sich die p-Oxyglutarsiure zu Glutar-
siiure reduciren.

Wie zwei Molekille Natracetessigester durch Einwirkung ven Jod
zu Diacetbernsteinsiureester verankert werden, so bildet®) sich aus

Y v. Pechmann und Diinschmann, diese Berichte 18, 2289 [1885};
Ann, d. Chem. 261, 163.

2y v. Pechmann und Jenisch, diese Berichle 24, 3245 [i891].

%) v. Pechmann ued Dinschmann, Ann. d. Chem. 261, 189 [1891].

%) v. Pechmann und Jenisch, diese Berichte 24, 3350 {18911

5 v. Pechmanp und L. Wolmanu, diesc Berichte 30, 2569 {1897].



4456

zwei Molekiilen Dinatiiumacetondicarbonsiureester bei Behandlung mit
itherischer Jodldsung der Hydrochinontetracarbonsiureester, indem der

intermediir entstehende p-Diketohexamethylentetracarbonsiiureester von
Nefh):

C; H, 0,C.CHNa.CO.CHNa. CO,C: Hy |, o 5

C2H5 0:C.CHNa.CO.CHNa.CO:C: H, :
C:H,0.C.CH.CO.CH.CO,C: H;
C:H5;0:C.CH.CO.CH.CO,C. H;’
wie besondere Versuche v. Pechmann’s zeigten, durch die oxydi-

rende Wirkung des Jods sofort zu Hydrochinontetracarbonsiureester
oxydirt wird.

= 4Nad +

Aus allen diesen Reactionen geht also !die ausserordentliche Aehn-
lichkeit des Acetondicarbonsiiureesters mit dem Acetessigester bervor,
in welchen sich der Erstere ja auch leicht iiberfihren ldsst (Seite 4453).
Man kann daher ebenso wie beim Acetessigester fragen: Kommt dem-
selben in der That die Ketoformel Co H;.03;C.CH:.CO.CH;.CO:CyH;
oder die tautomere Enolformel des g-Oxyglutsconsiureesters, CHj.
0gC.CH:C(OH).CH;.CO:Cs Hs, zu? Als Argument zu Gunsten der
Ketonformel macht v. Pechmann?) geltend die Existenz des Di-
kalinumsalzes, in welchem die beiden Kalinmatome an Koblenstoff ge-
bunden sein miissen. Aus dem Monokalinmsalz konnte v. Pechmann
eine Silberverbindung darstellen, welche sich mit Jodmethyl umsetzte
za demselben C-Methylacetondicarbonsiureester, welchen v. Pech-
mann und Dinschmann?®) mittels Natriumithylat und Jodmethyl
gewonnen hatten, und von welchem nachgewiesen wurde, dass die
Methylgruppe an Kohlenstoff gebunden ist. Im Silberacetondicar-
bonséureester ist daher hochst wahrscheinlich das Silber ebenfalls an
Kohlenstoff gebunden, und fir den Dicarbonsiureester die Keton-
formel anzuuehmen.

Ferner fihrt v. Pechmann die Indifferenz dieses Esters gegen
Acetylchlorid und Essigsiureanhydrid als ein weiteres Argument gegen
das Vorhandensein eines Hydroxyls in demselben an. Die freie Aceton-
dicarbonsiure dagegen wird durch die beiden genannten Reagentien
sehr leicht angegriffen. Bei genauerem Studium*) zeigte sich, dass
dabei nicht Hydroxylwasserstoffatome, sondern dass je ein Wasser-
stoffatom der beiden Methylengruppen durch Acetyl vertreten wird,

Y Ann. d. Chem. 237, 35.

2) Diese Berichte 24, 4095 [1891]

3) Ann. d. Chem. 261, 182,

4 v, Pechmann und F. Neger vorl. Mitth., diese Berichte 24, 3600
[1891]; ausfihrlicher Ann. d. Chem. 273, 186 [1892].
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Das beim Erwirmen von Acetondicarbonsiure mit Essigsinreanbydrid
resultirende Product ist einre einbagieche Sidure, Cy Hg Og, und zerfillt
glatt — am besten bei wiederholtem Eindampfen des Kaliumsalzes
auf dem Wasserbade — in Kohlensdure und Dehydracetsidure. Die
Biiure CyHgO; ist also eine Dehydracetcarbounsdure. Dies ist die be-
quemste Methode zur Darstellung von Dehydracetséiure, welche in
einer Ausbeute von 30 pCt. der angewandten Citronensiure gewonnen
wurde.

Wie v. Baeyer?!) durch Einwirkung von Natrinm auf Malonséure-
ester den Phloroglucintricarbonsiureester, und durch Schmelzen des-
selben mit Kalihydrat das Phloreglucin synthetisch dargestellt batte,
so gelang v. Pechmann und H. Cornelius?) die Synthese des
Orcins aus Acetondicarbonsidureester. Beim Erhitzen dieses Esters
mit der Mononatriumverbindung desselben bildet sich zunichst die
Natriumverbindung eines Dioxyphenylessigdicarbonsiureesters (Orecin-
tricarbonsiureesters). Wird derselbe mit Aetzkali geschmolzen, so
findet Verseifung und Abspaltung der beiden an den Benzolkern ge-
bundenen Carboxyle statt, und das Silbersalz der so gebildeten, sym-

HO.~"™.CH,.CO.H
metrischen Dioxyphenylessigsiiure, LA , liefert bei
0H
der trocknen Destillation Orein.

Spiiter haben v. Pechmann und L. Wolmann?) beobachtet,
dass reichliche Mengen des obigen Dioxyphenylessigdicarbonsiureesters
neben Acetondicarbonsdureester entstehen, wenn man eine mit Salz-
siure gesittigte, alkoholische Ldsung von Acetondicarbonsiiure 2—3
Wochen sich selbst iiberlisst.

Auch aus dem Acetondicarbonsiureester hat v. Pechmann?)
ebenso wie aus dem Cumalinséoreester Pyridinderivate erhalten.
Bei zweitigigem Stehen von Acetondicarbonsiureester mit sehr con-
centrirtem, wissrigem Ammoniak entsteht zunichst eine krystallisirte
Verbindung C; Hys N; Og, wahrscheinlich p-Oxyaminoglataminsiureester.
Dieselbe geht bei korzem Kochen mit Sodaldsung iiber in ein Pyridin-
derivat C; HgN3Oq, das >Glutazins, welches sowohl Salze mit einem
Aequivalent Mineralgiiure, als auch mit einem Aequivalent Metall zu
bilden vermag. Das Glutazin spaltet schon bei kurzem Kochen mit
Balzsiure Ammoniak ab und bildet 1.3.5-Trioxypyridin, Cs Hs NOa.
Dasselbe bildet ebenfalls Salze mit einem Aequivalent Siure und einem

5 Diese Berichte 18, 3454 [1885]. ?) 1bid, 19, 1446 [1886].

%) Thid. 81, 2014 [1898].

Y v, Pechmann und H. Stokes, diese Berichte 18, 2290 [1885]; 19,
2694, 3076 [1886]); v. Pechmann, ibid. 20, 2656 [1887]
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Aequivalent Metall. v. Pechmann formulirt diese stickstoffhaltigen
Producte unter Vorbehalt folgender.naassen:

HO  Ni _NH
\C/ . c” CO C.OH
Py H;C~ ™~ CH; H, C~ ~CH;, HC/'\\\“%CH
H.C  CH. 2 o0 _co ™ oc._ co °%rgoc. _coH
CO CO NH NH N
M - R e
NH; OCqeH; Glatazin. 1.3.3-Trioxypyridia.
A-Oxyaminoglut-
aminsdureester.

Fiir die Annabme einer Imidogruppe am y-Kohlenstoffatom in
der Seitenkette des Glutazins spricht u. a. die Bildung eines Nitro-
und Dinitro-Nitrosamins. Ueberschiissiges Bromwasser spaltet selbst in
sehr verdiinnten, sauten Lésungen von Glutazin und von Trioxypyridin
Kohlenséiure ab und liefert Pentabromacetylacetamid, CBry .CO. CBrs.
CO.NHj, welches, mit Wasser gekocht, in Kohlenséure, Bromoform und
Dibromacetamid zerfillt. Diese Bildung von Dibromacetamid aus Tri-
oxypyridin vergleicht v. Pechmann mit der durch Einwirkung von
Chlor erfolgenden Umwandelung des Phloroglucins in Dichloressigsiure.

In der That zeigt auch sonst das Trioxypyridin manche Avalogien
mit dem Phloroglucin, namentlich in der Fihigkeit, ein Anhydrid zu
bilden, und im Verhalten gegen Ammoniak und gegen Hydroxylamin.
Ammoniak regenerirt ans Trioxypyridin — beim Erhitzen mit Ammo-
niumacetat aaf 120—140° — das Glatazin, und verwandelt Phloro-
glucin in Phloramin. Hydroxylamia liefert mit Phloroglucin ein Tri-
oxim?'), mit Trioxypyridin, sowie mit Glutazin ein Monoxim. Fiir das
Trioxypyridin nimmt v. Pechmann daher eine #dholiche Tautomerie
an, wie sie v. Baeyer fir das Phloroglucin nachgewiesen hat. Dis
Bildung eines Anhydrids, welches weder mit Hydroxylamin noch mit
Ammoniak reagirt, spricht fir die Phenolformel, die Bildung eines
Oxims fiir die Ketoformel des Trioxypyridins.

Die Analogie zwisechen Acetondicarbonséure und Acetessigsdure
giebt sich u, a. anch im Verhalten gegen concentrirte Schwefelsdure
zu erkepnen. Wie schon oben (8. 4444) erwihnt, bewirkt die Schwe-
delsdure bei langem Stehen die Condensation zweier Molekiile Acet-
essigester zu Isodehydracetsiure?) (Dimethylenmalinsdure), sowie die
nach demselben Mechanismus erfolgende Vereinigung zweier Molekile
Acetondicarbonsiure, C;HgO,, zu einem Condensationsproduct C;oHsOs,

1} v. Baeyer, disse Berichte 19, 159 [1886].
%) Hantzsch, Ann. d. Chem. 222, 1 [1883]
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welches v. Pechmann als Citracumalsiiure Lezeichnet, und welches
er in Gemeinschaft wit A. Nieme!) genauer untersucht hat.

Die Citracumalsiiure spaltet beim Erhitzen auf 190—200° zwei
Molekiile Kohlensiure ab und geht in die Isodehydracetsiiure iiber.
Auf Grund dieser Spaltung einerseits, sowie ihrer Bildungsweise un-
dererseits ist also die Citracamalsinre zu betrachten als eine in den
beiden Methylgruppen carboxylirte Isodehydracetsiiure :

CH C.CHy C.CH;.CO.H
HC=™C.CO. B HCZ™ C.COH HC~™C.COH .
OCi__iCH OCL__C.CHy 0OC'___ C.CH,.CO:H

O O 0

Cumalinsiure Isodehydracetsiare Citracumalsiure

»¢-Ketosiiuren werden also durch concentrirte Schwefelsiure zu
Carbonsiiuren des Cumalins condensirt. Die Analogie, welche zwi-
schen Citracamalsiure, Isodehydracetsinre und Cumalinsiiure beziiglich
ihrer Entstehung und ihrer Counstitution herrscht, findet sich auch in
thren Eigenschaften wieder.« Dies zeigt sich auch in der Ueberfiihr
barkeit der drei Sduren in Pyridinderivate (vergl. S. 4449).

Die Citracumalsiure verliert bei wiederholtem Eindampfen mit
starkem Ammoniak auf dem Wasserbade Kohlensfiure and geht éber
in eine Lutidoncarbonséiure, welche bei der trocknen Destillation noch-
mals Kohlensiiure abspaltet und das von Hantzsch entdeckte Pseudo-
lutidostyril liefert. Vergebens hatte Hantzsch versucht, die Isode-
hydracetséure in ein Pyridinderivat dberzofiibren, und er zweifelte?)
daher an der Richtigkeit der von v. Pechmaunn aufgesteliten Cumalin-
sdureformel; wohl aber gelang es v. Pechmann und Nieme, das
von Hantzsch®) isolirte, aus Acetessigester zunichst entstehende,
dtherartige Condensationsprodact Cy3Hy2Oy durch Behandlung mit
Ammoniak in Psendolutidostyrilecarbonsiiure*) umzuwandeln.

Ebenso wie Ceresole") durch vorsichtiges Verseifen von Acet-
essigester mit kalter, verdiinnter Kalilange, Hinzufiigen der iquimole-
kularen Menge Natriumuitrit und Aunsduern das Isonitrosoaceton von
V. Meyer und Ziblin gewann, so koonten v. Pechmann und
Wehsarg®) aus der Acetondicarbonsiiore durch Vermischen ihrer

Y v, Pechmann u. Nieme, Apn. d. Chem. 261, 190 [18911

) Hantzsch, diese Berichte 17, 2919, Anm. [1884)

5) Hantzsch, Anp. d. Chem. 222, 2 [1884] Nach den Versuchen von
Anschitz (I e. 158) ist dasselbe ein zusammenkrystallisirendes Gemisch von
Isodehydracetsiure und Isodehydracetsiureester.

4) Vergl. auch Anschitz, Bendix u. Kerp, Ano. d. Chem. 259, 148,

%) Diese Berichte 15, 1326 [1882]. 8) Diese Berichte 14, 2465 (18861



4460

eiskalten, wiissrigen Lisung init zwei Mol.-Gew. Natriumnitrit Diiso-
nitrosoaceton darstellen:

CO;H.CH,;.CO.CH;.COsH 4+ 2NaNO;
= CH(:N.OH).CO.CH(:N.OH) 4+ 2NaHCO;.

Gegen Wasser wenig widerstandsfihig, bildet das Diisonitroso-
aceton bestindige, orangegelbe Alkalisalze. Analog der Isonitroso-
malonsiure von v. Baeyer!), zerfillt das Diisonitro oaceton beim
Kochen mit Wasser in Blausdure, Kohlensiure und Wasser:

CH(:N.OH).CO.CH(:N.OR) = 2CNH + CO; + H:0.

Als weiteres Spaltungsproduct beobachteten v. Pechmann und
Wehsarg?) hierbei saures oxalsaures Ammoniak. Mit Eisessig ge-
kocht, lieferte das Diisonitrosoaceton Blausiure und Oxaminsiure.
Mit Hydroxylamin verbindet sich das Diisonitrosoaceton zu Triiso-
nitrosopropan, CHCN.QH)C(N.OH).CH(:N.OH), mit einem Molekiil
Phenylhydrazin zu einem »Hydrazoxime¢, dem Diisonitrosoaceton-
Phenylhydrazon, CH(:N.OH).C(:N.NH.C¢H;). CH(:N.OH).

Durch Zusammenbringen von Acetondicarbonsiureester mit der
dquimolekularen Menge Amylnitrit und etwas Salzsiure (nach
Claisen’s Verfahren) erhielt v. Peclimann?) den Monoisonitroso-
acetondicarbonsiureester, CsHyO2C.C(: N.OH). CO.CH;.CO,C:H;; der-
selbe 18st sich mit gelber Farbe in Alkalien. Bei Behandlung des
Acetondicarbonsiureesters mit zwei oder besser mit drei Mol.-Gew.
Amylnitrit und etwas Salzsiure bildet sich statt des erwarteten Di-i-
nitrosoderivats eine Isoxazolverbindung CoHyy NOg, der Oxyisoxazoldi-
C;H; 0:C.C.C (OH):C.CO, G, Hs,

N——O
phenolartiges Hydroxyl, aber keine Oximidogruppe und keine Keto-
gruppe mehr enthilt, und welcher darch Alkalien zu einer dreiatomigen
Siure verseift wird. v. Pechmann stellt die Thatsache, dass eine
1.3-Dimethylenverbindung mit salpetriger S#ure anstatt eines Dioxims
ein Isoxazol liefert, in Parallele mit dem von Claisen und Lowman *)
aufgeklirten Verhalten der 1.3-Diketone gegen Hydroxylamin. Auch
in diesem Falle entstehen bekanntlich nicht Dioxime, sondern Isox-
azole, welche ja auf diesem Wege von Claisen entdeckt wurden.

Bei der Oxydation des Oxyisoxazoldicarbonsiureesters mit concen-
trirter Salpetersiure entsteht viel Blausdure und saurer Mesoxalsdure-
ester, weich’ Letzterer auch durch directe Oxydation des Acetondi-
carbonséiureesters mit concentrirter Salpetersiure erhalten wird.

carbonsiureester: welcher ein

Y Ann. d. Chem. 131, 292 [1864]. % Diese Berichte 21, 2989 [1888].
3) v. Pachmann, diese Berichte 24, 857 [1891].
4) Diese Berichte 28, 1150 [1888).
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Lisst man auf Acetondicarbonsdureester oder dessen Monoisonitroso-
Verbindung sehr rothe, rauchende Salpetersiure einwirken, so entsteht
neben Oxalsiiure und dem sauren Ester der Mesoxalsiiure das Super-
oxyd!) des Diisonitrosoacetondicarbonsiureesters nach der Gleichung:

CgH5OOC.Q.CO.Q.COOCaHs C; HsOOC.Q.CO.Q.COch Hs
¥ oOx -> NN
OH OH 0O- -0

Das Superoxyd des Diisonitrosoacetondicarbonsiureesters ist gelb
gefarbt und entspricht nach Entstehungsweise and Structur den farb-
losen sogen. Superoxyden der 1.2-Dioxime?), z. B. des Benzildioxims.
Von diesen unterscheidet es sich durch seine grosse Reactionsfihig-
keit, namentlich Reductionsmitteln gegeniiber. Hierbei bildet sich
Oxyazoxazindicarbonsiureester; das auns demselben dargestellte Di-
ithyloxyazoxazin, ein indifferentes Qel, zeigt eine bemerkenswerthe
Festigkeit, z. B. gegen concentrirte Salpetersiure, welche es nicht etwa
zerstort, sondern in ein Mononitroderivat verwandelt:

C.OH C.0C:H,
C2H; CO3.CrSC.CO2Co H; HC-=CH
N'_ .\NH N._N.CsH,
O 0
Oxyazoxazindicarbonsiureither, Diathyl-Oxyazoxazin.
«-Diketone.

Eive anscheinend geringfiigige Beobachtung fijhrte v. Pechmann
im Jahre {887 bei weiterer Verfolgung zur Entdeckung der «-Diketone.
Aus dem Benzaldoxim Thatte v. Pechmann?®) durch Schitteln
mit concentrirter Bisulfitldsung eine gut krystallisirte Verbindung
C¢H;.CH(SO3Na).NH.SO3Na erhalten, welche sich beim Erwirmen
mit verdiinnten Siuren quantitativ spaltete in Benzaldehyd, Natrinm-
sulfat, schweflige Séiure und Ammoniak. »Orientirende Versuche mit
anderen Isonitrosoverbindungen ergaben, dass sich dieselben unter den
angegebenen Bedingungen mit Alkalibisnifiten zu Verbindungen ver-
einigen, welche dieselben Zersetzungserscheinungen wie das Benzald-
oximderivat zeigen und demnach wohl eine analoge Constitution
besitzen.«

v. Pechmann untersuchte nun das Verhalten eines Isonitroso-
ketons, und zwar zunichst des Isonitrosoacetons, gegen Bisulfit. Dabei

% v. Pechmann uv. P. Henry, diese Berichte 26, 997 {1893).
% Koreff, diese Berichte 19, 183 [1886].
% v. Pechmann, diese Berichte 20, 2539 {1887).
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bildet sich ein Additionsproduct mit drei Molekiilen Bisulfit, von
welchen eines an die Ketogruppe angelagert ist:
CH;. C(OH)—CH - NH
SO; Na SO;; Na SO?, Na

Dasselbe zerfillt beim Erwédrmen mit verdiinnten Siuren in
Schwefelsdure, schweflige Siure, Ammoniak und Methylglyoxal, wel-
ches v. Pechmann in Form seines Osazon- und Chinoxalin-Derivats
fasste.

Durch Behandlang eines dquimolekularen Gemenges von Aceto-
phenon und Amylnitrit mit einer alkoholischen Losung voon Natrium-
dthylat hatten Claisen und O. Manasse!) das Isonitrosoacetophenon,
CsH;.CO.CH:N.OH, erhalten. Auch diese Verbindung addirt nach
v. Pechmann?) Natriumbisulfit, und dieses Additionsproduct giebt,
kurze Zeit mit verdiinnter Schwefelsiure gekocbt, das gut krystallisirte
Hydrat das Benzoylformaldehyds, CsH;.CO.CH(OH):. Der Benzoyl-
formaldebyd l6st sich in Alkalien mit etwas gelblicher Farbe und
geht in Mandelséiure iber. Derselbe scheidet selbst in stark ver-
diinnter, wissriger Ldsung auf Zusatz von Ammoniak weisse Flocken
aus; mit Orthotoluylendiamin bildet er das Phenyltoluchinoxalin von
Hinsberg?).

Das von V. Meyer und J. Ziblin*) aus Methylacetessig-
ester dargestellte Isonitrosomsthylaceton, CHs.CO.C(:N.OH).CH;,
16st sich, wie v. Pechmann®) fand, in concentrirter Bisulfitlosung auf.
Nach halbtigigem Stehen wuorde die klare Losung mit verdiinnter
Schwefelsiure versetzt und destillirt. Das hierbei gebildete Diacetyl,
CH;.CO.CO.CH;, ging mit dem Wasser in gelben Dimpfen iiber.
Das in passender Weise gereinigte Diacetyl wurde in Form eines
gelbgriinen, leichten Oels vom Sdp. 87-—88° erhalten. Seine Dampf-
dichte stimmte zur Molekularformel C4HgQO2. Das in Wasser leicht
16sliche Diacetyl wird von Alkalien sehr leicht verdndert unter Braun-
farbung.

In derselben Weise gelangte v. Pechmann von den Homologen
des Isonitrosomethylacetons, also von den Homologen des Methyl-
acetessigesters, zu Homologen des Diacetyls.

Nachdem v. Pechmann nun einmal mit den REigenschaften des
von ihm entdeckten Diacetyls vertrant war, fand er sehr bald eine
noch bequemere Methode®) zur Darstellung der «-Diketone. V.

1 Claisen u. 0. Manassc, diese Berichte 20, 655 [1887].
?) v. Pechmann, diese Berichte 20, 2905 [1387].

% Hinsberg, Ann, d. Chem. 237, 370.

4) V, Meyer u. J. Ziiblin, diese Berichte 11, 322 {18781
% v, Pechmann, diese Berichte 20, 3162 [1887].

§) v, Pechmauun, diese Berichte 20, 3213 [1887.
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Meyer!) batte 1883 die wichtige Beobachtung gemacht, dass sich
Acetoxim beim Kochen mit concentrirter Salzsiiure in Hydroxylamin
und Aceton spaltet. Er hatte daraufhin seinen Schiiler C. Schramm?)
veranlasst, das Isonitrosomethylaceton derselben Reaction zu unter-
werfen. C. Schramm beobachtete beim Kochen mit concentrirter
Salzsiure die Bildung von Bydroxylamin, etwas Essigsiure, etwas
Aethylmethylacetoximsiure (Dioxim des Diacetyls) und fliichtige, farb-
lose, nicht eingehender untersuchte Nebenproducte. Er erhielt auch
Hydroxylamin beim Kochen des Isonitrosometbylacetons mit ver-
diinnter Schwefelsiure; das gesuchte Diacetyl kounnte er aber nicht
auffinden. Und doch bildet sich dasselbe hierbei nach v. Pechmann’s
Versuchen unter Abspuitung von Hydroxylamin.

Ebenso konnte v. Pechmann die ibrigen Isonitrosoketone der
Fettreihe durch directes Kochen mit verdiinnter Schwefelséiure spalten
in Hydroxylamin und in «-Diketone. Das Nitrosoaceton lieferte den
Aldehyd der Brenztraubensiure (Methylglyoxal), welcher als gelbes,
fliichtiges Oel mit den Wasserddmpfen iiberging. Die Darstellungs-
methode der «-Diketone der Fettreihe ist nach v. Pechmann eine
gehr einfache: Man verseift die homologen Acetessigester mit Alkali
in der Kalte, fiigt die berechnete Menge Natriumnitrit hinzu, siuert
mit verdiinnter Schwefelsdure an und destillirt. Das gebildete Diketon
geht mit den Wasserdimpfen iiber; die Reindarstellung des Isonitroso-
ketons ist meistens garnicht erforderlich. Die genaue Vorschrift zar
Darstellung des Diacetyls und des Acetylpropionyls, CH3.CO.CO.CHs
.CHj, gab v. Pechmann spiter?).

Auf diesem einfachen Wege war es v. Pechmann also gelungen,
das lange gesuchte Diacetyl und analoge u-Diketone der Fettreihe dar-
zustellen. Durch Einwirkung von Natrium auaf Butyrylchlorid glaubten
Freund?*) zwar das Dibutyry! und Briihl®) spiter in derselben Weise
aus dem Valerylchlorid das Divaleryl erbalten zu haben. Indessen
zeigten Klinger und Schmitz®), Anderlini?) und G. Ponzio®), dass
hier gar keine a-Diketone, sondern Ester ungesittigter Glykole vorliegen.

1) V. Meyer, diese Berichte 16, 167 [1883).

?) Sehramm, diese Berichte 16, 177 [1883].

3) v. Pechmann, diese Berichte 24, 3954 [1891].

4 Freund, Aon. d. Chem. 118, 33 [1861]}

5 Brithl, diese Berichte, 12, 315 [1879]

¢) Klinger und Sehmitz, ibid. 24, 1271 {1891].

) Anderlini, Gaz. chim. 25 [2], 46.

% Ponzio, Journ. fir prakt. Chem. [2] 63, 364 [1901]. — Vergl. auch
die vergeblichen Versuche zur Darstellung des Diacetyls von Gerhardt,
Compt, rend. 33, 225, sowie J. Wislicenus und Ponomareff, diese Be-
richte 4, 525 [1871).
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Gleichzeitig mit v. Pechmann sind anch Fittig und Daimler?),
aaf einem ganz anderen Wege zum Diacetyl gelangt. Sie erwirmten
ein Gemisch von einem Mol.-Gew. Oxalester und zwei Mol.-Gew.
Chloressigester mit granulirtem Zink und erhielten statt des von ihnen
erwarteten Citronensinreesters den sog. Ketipinsiureester (Diketo-
adipinsidureester, Diacetyldicarbonsiureester oder Oxaldiessigester)
CO.CH,.CO, Gy H;
CO.CH;.CO;C: H;’
sation von zwei Molekiilen Fssigester mit einem Molekiil Oxalester
vermittelst Natrium oder Natrinmalkoholat dargestellt hat, Die Keti-
pinsiure spaltete beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure Kohlen-
sdure ab und lieferte ein gelbes, leichtfliichtiges Oel von chinonartigem
Gerach. Fittig, Daimler und Keller?) erkannten dasselbe bei
genauerer Untersuchung als identisch mit dem Diacetyl von v. Pech-
mann,

welchen auch W, Wislicenusg?) durch Conden-

Ferner hat, unabhingig von v. Pechmann, Q. Manasse?), einen
anderen Weg zur Darstellung von «-Diketonen gefunden. Manasse
kniipfte an eine Beobachtung von Claisen und Stoe k an, dass sich
der Isonitrosophenylessigester durch Erwirmen mit Amylnitrit zum
grossen Theil iiberfiihren lisst in Benzoylameisensiureester nach der
Gleichung:

CGH5.C<ZN.OH).COQ CQH'. - 05 HuO.NO - Cs H:..CO.COQCQHs,
-+ C,',Hu OH + NQO.

Manasse zeigte nun, dass solche Ketone R.CO.CH,.R, in welchen
der Wasserstoff dér Methylengruppe durch die Oximidogruppe ersetzt
ist, darch Amylnitrit ziemlich leicht in die «-Diketone iiberfilhrbar
sind. Aus dem [sonitrosodthylphenylketon, C;H;.CO.C(:N.OH).CH,,
konnte Manasse durch Erwirmen mit Amylnitrit Benzoylacetyl,
CsH;.CO.CO.CH;, und ebenso ans dem Isonitrosodidithylketon, CHs
.C(: N.OH).CO.CH;.CHj, das Acetylpropionyl v. Pechmann’s, CH,
.CO.CO.CH;.CHj, erkalten.

Beim Studinm des Diacetyls fand v. Pechmann?®) grosse Analogie
mit dem Glyoxal und dem Benzil im Verhalten gegen Ammoniak,
Auilin. Phenylhydrazin und o-Toluylendiamin, durch deren Einwirkung

1) Fittig und Daimler, diese Berichte 20, 202 [1887].

2) W. Wislicenus, ibid. 20, 590.

3) Fittig, Daimler n. Keller, Aan, d. Chem. 249, 182 (18831
4y Manasse, diese Berichte 21, 2178 [1888}.

" v. Pechmann, ibid. 21, 1411 [1888]



4465

Trimethylglyoxalin, Diacetyldianil, Monophenyl- und Diphenyl-Hydra-
zon (Osazon) und Dimetbyltoluchinoxalin gebildet werden:

CH;C'N\ CH;;.CZN

. H.CH - o >CeH3. CH

CHy. Cen— O CH;. C:N~ 20
Trimethylglyoxalin Dimethyltcluchinoxalin.

Wihrend Glyoxal, Benzil und Benzoylforma!debyd durch Alkalien
eine Umlagerung in eine Glykolsiure erleiden, verhalten sich Diacetyl
und Acetylpropionyl gegen Alkalien ganz anders. Selbst in starker
Verdinnung bewirken Natronlauge oder Soda in der Kilte unter
Entfirbung der urspriinglich gelben Lésung die Condensation zweier
Molekiile Diacetyl zu einem Aldol!), einem im Vacuum unzersetzt
destillirenden QOel, welches Fehling’sche Losung in der Wirme
redacirt und mit Phenylhydrazin ein substituirtes Pyrazolin liefert.
Bei weiterer Einwirkung des Alkalis, namentlich bei kurzem Erwiir-
men, spaltet das Aldol unter Braunfirbung Wasser ab und geht in
p-Xylochinon iber:

CH;.C(OH).CO.CHs; _ CH;.C.CO.CH

CH,.CO.CO.CH, ~ HOC.co.6.cm, T2H:0
Aldol des Diacetyls p-Xylochinon.

Das Acetylpropionyl bildet, mit verdiinnter Natronlauge kuarze
Zeit erwiirmt, das Durochinon von Nef.

Wihrend die aliphatischen «-Diketone also gegen Alkalien ausser-
ordentlich empfindlich sind, zeigen sie gegen verdiinnte Siuren grosse
Bestindigkeit. Das Diacetyl wird durch Zinkstaub und verdiionte
Schwefelsiiure in der Kilte in das krystallisirende Pinakon des Di-
CH;.C(0On).CO.CH;
CH,. C(OH).CO.CHy’
ling’'sche Lésung schon bei gewdhnlicher Temperatur und wird
sehr leicht, z. B. beim Erwirmen mit verdiinnten Lésungen von
Eisenchlorid oder Subli mat, wieder zd Diacetyl oxydirt,

Beim Kochen von Diacetyl mit granulirtem Zink und verdiinnter
Schwefelsiure erhielten v. Pechmann und Dahl?) den Ketonalkohol
oder das »Dimethylketol¢, CH3.CO.CH(OH).CHj, das lange gesuchte
Benzoin der Fettreihe. Als Ketole bezeichnet v. Pechmann Keto-
alkohole, und er unterscheidet «- oder 1.2- und p- oder 1.3-Ketole etc.,
welche durch partielle Reduction von a-, §- etc. -Diketonen entstehen
kénnen. Die 1.2-Ketone sind farblose, siisslich riechende, unzersetzt

acetys, iibergefiihrt. Dasselbe reducirt Feh-

1) v. Pechmann und E. Wedekind, diese Berichte 28, 1845 [1895]
2) v. Pechmann und Dahl, diese Berichte 22, 2214 [1889]; 28, 2421
[1890].

Berichie d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 285
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destillirende Flissigkeiten und erscheinen in ihrem chemischen Ver-
halten, ebenso wie pach Eigenschaften und Zusammensetzung als
Analoga des Benzoins. Sie reduciren Fehling’sche Lésung schon
bei gewdhnlicher Temperatar und bilden, mit tiberschiissigem Phenyl-
hydrazin erwirmt, die Osazone der zugehorigen «-Diketone. Darch
weitere Reduction lasgen sich die Ketole in secundire Glykole, manch-
mal auch in einfache Ketone, durch Oxydation wieder in «-Diketone
iberfilhren. Von « Ketolen der Fettreihe wurden von v. Pechmann
und Dahl genauer untersucht das Dimethylketol und ferner das
Methylithylketol, CHs.CO.CH(OH). C.H;, ans Acetylpropionyl. Durch
weitere Reduction des Methylithylketols mit Natriumamalgam und
Wasser entstehtdas s- Methylithyldthylenglykol, CH; .CH(OH).CH(OH)
Cy Hs, welches v. Pechmann?) durch die berechnete Menge Brom-
wasser im Sonnenlicht bei gewdhnlicher Temperatur zuriickoxydiren
konnte za Acetylpropionyl. Nach dieser Methode liess sich die
secundire Glykolgruppe CH(OH).CH(OH) auch im Hydrobenzoin
(aber nur schwierig) und in der Weinsiiure zur Diketogruppe oxy-
diren.

Von Homologen des Diacetyls haben v. Pechmann und Otte?)
ausger dem Acetylpropionyl oder o,p-Diketopentan noch beschrieben?
das Acetylbutyryl oder «,g-Diketohexan, CHs.CO.CO.CH,.CH;.CHs,
das Acetylisobutyryl, CH;.CO.CO.CH(CHj)s, das Acetylvaleryl, das
Acetylecapronyl und Acetylerotonyl. Dieselben wurden namentlich
durch ihre Verbindungen mit Hydroxylamin und mit Phenylhydrazin
nither charakterisirt.

Nach demselben Verfahren, wie die «-Diketone der Fettreihe,
konnten v. Pechmann und Hermann Miiller?) auch gemischte,
d. h. fettaromatische «-Diketone, Cgls.CO.CO.R, gewinnen, wobei R
ein einwerthiges Alkoholradical bedeutet. Sie gingen aus von alkyl-
substituirten Benzoylessigestern, C¢H;.CO.CHR.CO3C3H;, welche
nach dem V. Meyer’schen Verfahren zunichst mit Alkali kalt ver-
seift, dann, mit Natriumnitrit und darauf mit verdinnter Schwefelsiiare
versetzt, die i-Nitrosoketone, CsH; .CO.C(NOH).R, lieferten. Beim
Kochen mit verdiinnter Schwefelsinre gingen die fettaromatischen
a-Diketone als echwere, gelbe Oele mit den Wasserdiimpfen diber.
Das erste fettaromatische «-Diketon von der Formel CH;.0.CsH,
.C0.CO.CH; bat iibrigens schon P. Ténnies?*), aus dem Additions-
product von Anethol und salpetriger Siure dargestelit.

1) v. Pechmann, diese Berichte 23, 2427 (1890].

%) v. Pechmann und Otte, ibid. 22, 2115 [1889].

3) v. Pechmann und H. Miiller, diese Berichte 21, 2120 [1888]; ibid.
22, 2127 (1889] 4 Toénnies, ibid. 20, 2982 [1887].
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Die gemischten a-Diketone verhalten sich gegen Alkalien, Phenyl-
hydrazin, Hydroxylamin ete. sehr &#hnlich denen der Fettreihe. Sie
erleiden unter gewissen Bedingungen Spaltung in Sduren und Aldehyd,
eine Reaction, welche v. Pechmapn mit dem analogen Verhalten des
Benzils und der «-Diketone der Fettreihe vergleicht, und welche dem-
nach fir alle Diketo-Verbindungen aligemein giiltig ist. So ldsst sich
z. B. das Methylphenyldiketon, CgH;.CO.CO.CH;, mittels Cyan-
kalium und Alkohol analog dem Benzil nach Jourdan’s Vorgang
spalten in Benzaldehyd und Essigester. In anderem Sinne verlief
aber die Hydrolyse bei lingerem Stehen einer Lésung von Aethyl-
phenyldiketon, GCgH;.CO.CO.C3H;s, in feuchtem Aether unter
Bildung von Benzoésiure und Propionaldehyd. Das Methylphenyl-
diketon oder Acetylbenzoyl geht beim Stehen mit sehr verdiinnter
Natronlauge durch Condensation je zweier Molekiile in p-Diphenyl-
chinon iber:

CH;3.C0.CO.CcH; HC.CO.C.CsH;

CeH:.C0.00.CH, > ™9% ¢ m, . ¢.co.CH

Ferner beschreiben v. Pechmann und H. Miiller noch das
Hydrazon, Osazon, ®,a-Hydrazoxim, Dioxim und das Methylphenyl-
toluchinozalin aus dem Acetylbenzoyl, sowie das aus Aethylbenzoyl-
essigester resp. Isonitrosobutyrophenon, CoHs.C(:N.OH).CO.Cg¢H;,
entstehende Propionylbenzoyl oder Aethylphenyldiketon, Cs H5.CQ.CO
.C¢H;, und endlich noch das Methylbenzyldiketon oder Phenyldiacetyl,
CH;.C0.C0O.CH;s.CgH;, aus dem Isonitrosobenzylaceton.

Schliesslich sei noch kurz erwihut, dass sich unter gewissen Be-
dingungen geringe Mengen von Diacetylosazon aus dem Phenyl-
hydrazon des Acetaldehyds bildent),

Ein 1.2.3-Triketon, und zwar das Diphenyltriketon, CsHs.CO.
CO.CO.CgH;, haben v. Pechmann und R. de Neufville?) auf
zwei verschiedenen Wegen aus dem Dibenzoylmethan, Cs Hy .CO.CHs.
CO.C¢H;, gewonnen., Das Letztere warde durch Behandlung seiner
Losung in Chloroform mit einem Molekiil Amylnitrit in das Isonitroso-
derivat, CsH;.CO.C(: N.OH).CO.CsH;s, verwandelt und nun nach
dem Verfahren von Claisen und Manasse durch Erwirmen der
essigsauren Losung mit Natrivmnitrit in das Triketon iibergefiihrt.
Bessere Ausbeuten wurden aber nach dem folgenden, umstind-
licheren Verfahren erzielt: Zanidchst wurde aus dem Dibenzoyl-

% Japp und Klingemann, Ann, d, Chem, 247, 223 (1888), und
v. Pechmann, diese Berichte 30, 2459 [1897].

%) v. Pechmann und de Neufville, diess Berichte 22, 852 [1889] uad
23, 8375 (18901

285°*
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methans durch Bromiren in Chloroform das Dibenzoylbrommethan,
CeH;s;.CO.CHBr.CO.CgH;, dargestellt, das Brom darch Kochen mit
Kaliumacetat und Eisessig gegen die Acetoxy-Gruppe aunsgetavscht und
das entstandene Dibenzoylcarbinolacetat, CsH;.CO.CH(0.C:H,0)CO.
CsH;, nocbmals bromirt. Beim Erhitzen spaltet sich das Dibenzoyl-
bromearbinolacetat in Acetylbromid und Diphenyltriketon,

CsH;.CO.CBr(0.C:H,0).CO.CeH;

= CH;3.COBr + C;H;.CO.C0O.CO.C¢H;.

Eine allgemeine Methode zur Umwandelung der Methylengruppe
in die Ketogruppe liess sich auf diese Reactionen leider nicht griinden.
Weder beim Acetophenon noch beim Benzoylaceton, Acetylaceton und
Acetessigester fiihrten die Versuche zum Ziele. F. Sachs!) hat
neuerdings ein allgemeineres Darstellungsverfahren fiir 1.2.3-Triketone
entdeckt. Er condensirte Acetylaceton oder Benzoylaceton mit p-Ni-
trosodimethylanilin und spaltete das so erhaltene Condensationsproduct
mittels Mineralsiuren in Triketopentan, CH;.CO.CO.CO.CHs, resp.
Methylphenyltriketon, C¢H;.CO.CO.CO.CHs.

Das wasserfreie Diphenyltriketon krystallisirt in goldgelben Na-
deln, Es theilt mit andern Keto- und Polyketo-Verbindungen die
Eigenschaft, sich mit Wasser zu einem ziemlich bestindigen Hydrat,
CsH;.CO.C(OH);.CO.CgH;y, zu vereinigen, welches farblos ist.
Uebergiesst man das Triketon mit verdinntem Alkali, so geht es in
Lisang, firbt sieh bei lingerem Stehen briunlich und scheidet Ben-
zoin aus, wihrend aus der alkalischen Ldsung Kohlensdure, Benzoé-
sdure und Mandelsiure abgespalten werden konnen, v. Pechmann
interpretirt diese Spaltung folgendermaassen. Aechnlich wie das Ben-
zil durch Alkalien in Diphenylglykolsiure umgewandelt wird, so geht
das Triketon in die allerdings nicht isolirte Phenylbenzoylglykolsiure,

CGHj%H(;>c<0H).000H oder CsHs.CO.C{OH)(CsH,). COOH,
iber. Die zweite Schreibweise will sagen, dass die Phenylbenzoyl-
glykolsiore als eine Beuzoylessigsiure aufgefasst werden kann, in
welcher das eine Wasserstoffatom der Methylengruppe durch Phenyl,
das zweite durch Hydroxyl vertreten ist. Als g-Ketosiure erleidet
dieselbe nun durch das Alkali zam Theil die Siurespaltung, wodureb
Benzo8siiure uod Mandelsdure entstehen:
= CsH,.COOH + C;H,.CH(OH).COOH,

und zum andern Theil die Ketonspaltang in Kohlensiure und Benzoin:

CeH;.CO.C(OH)(C:sH;).COOH = C¢H;.CO.CH(OH).CsH;+ COs.

1 F. Sachs ued H. Barschall, diese Berichte 834, 3047 [1901}, und
F. Sachs und A. Bohmer, ibid. 35, 3307 (1902]
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Das Triketon vereinigt sich mit einem und mit zwei — nicht
aber mit drei — Molekiilen Anpilin; dem Dianil kommt die Formel
CeH; . C(:N.CsH;).C(OH):.C(:N.CgH,).CsH; zu, Das Isonitrosodi-
benzoylmethan bildet mit Hydroxylamin das Diphenyltriisonitrosopro-
pan, C¢Hs. C(:N.OH).C(: N.OH).C(: N.OH).C;sH;. Mit iiberschiissigem
Phenylhydrazin bildet das Triketon nicht das Trihydrazon, sondern das
Benzolazotriphenylpyrazol von Claisen und C. Beyer!). Vergebens
versuchte v. Pechmann, das Diisonitrosoaceton vermittelst Sduren zu
spalten in Hydroxylamin und den noch nicht bekannten Mesoxal-
aldehyd, CHO.CO.CHO.

Osotriazole.

Den Anstoss zar Entdeckung dieser neuen Klasse von Kdorpern
durch v. Pechmann gab das ecingehendere Studium der Verbin-
dungen der «-Diketone mit Phenylhydrazin und mit Hydroxylamin,
E. Fischer hat bekanntlich fiir die Verbindungen der «-Diketo-
derivate mit zwei Molekiilen Phenylhydrazin den Namen Osazone
eingefithrt. v. Pechmann?) gchligt die Bezeichnung Ketoxime vor fiir
die Monoxime und den Namen Ketohydrazone fiir Monohydrazone
von «-Diketo-Verbindungen oder von «-Ketoaldehyden. Substanzen,
welche gleichzeitig Hydrazone und Oxime sind, bezeichnet v. Pech-
mann als »Hydrazoxime«. Dieselben lassen sich am leichtesten dar-
stellen durch Einfihrung von Phenylhydrazin in Ketoxime. In Ge-
meinschaft mit Wehsarg stellte v. Pechmann die Hydrazoxime des
Methylglyoxals und des Diacetyls dar und untersuchte deren Ver-
halten sowie auch das der Osazone?) gegen Sduren etc.

Die Hydrazoxime der «-Diketone spalten mit Sénren zunfichst
Hydroxylamin und dann erst Phenylbhydrazin ab. Zuerst tritt also
ein Ketohydrazon auf, dem in Folge einer secundéren Reaction meist
auch Osazon beigemengt ist. Aus dem Diisonitrosoacetonhydrazon
wurde bei Bebandlung mit Alkohol und concentrirter Salzsiure nur
ein Molekiil Hydroxylamin abgespalten, wihrend die zweite Aldoxim-
gruppe CH(: N.OH) unter Austrittvon Wasser in die Cyangruppe ver-
wandelt wurde; es bildete sich also das «-Hydrazon des Glyoxyl-
eyanids, CHO.C(: N.NH.CsH;).CN.

v. Pechmann suchte nach einer charakteristischen Reaction zur
Erkennung von Osazonen. Er fand, dass viele Osazone, wenn anch
durchaus nicht alle, durch gelinde Oxydationsmittel, wie z. B. durch
Eisenchlorid in Alkohol, Kaliumbichromat in verdiinnter Essigsiure,

) Claisen und C. Beyer, diese Berichte 21, 1703 [1888],
7D v. Pechmaun und Wehsarg, diese Berichte 21, 2995 {1888].
%) v. Pechmann, diese Berichte 21, 2751 [1888).
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am besten aber durch Amylnitrit!) in intensiv bordeauxroth gefirbte
Verbindungen iibergefiihrt werden, welche sich mit Aether ausschitteln
lagsen, und welche demselben eine rothe bis rothbranne Firbung er-
theilen. Diese gefirbten Oxydationsproducte enthalten zwei Wasser-
stoffatome weniger als die Osazone, aus denen sie entstehen. Da
Osazone, deren Imidwasserstoffatome darch Alkyle vertreten sind, die
Reaction nicht geben, so nimmt v. Pechmann an, dass bei der Oxy-
dation der Osazone diese beiden Wasserstoffatome als Wasser aus-
treten, und die so entstehenden Producte bezeichnet er als »Oso-
tetrazone« ?):

CHx.C!N.NH.CsH5 CH3.C:N.N.CGH3
Y + 0 —H,0 = ; "
CH,.C:N.NH.CsH; CH;.C:N.N.CsH,

Diacetylosazon Diacetyl-Osotetrazon.

Die Osotetrazone sind vollig neutrale Substanzen und unter-
scheiden sich dadurch von den meisten Osazonen, welche mit Salz-
sdure salzartige Verbindungen eingehen. In concentrirter Schwefel-
siure lsen sich die Osotetrazone mit blauer Farbe, welche aber sehr
wenig bestindig ist. Darch Reductionsmittel, am elegantesten durch
Phenylhydrazin, gehen sie wieder in Osazone fiber. v. Pechmann?)
beschreibt die Osotetrazone des Diacetyls, Methylglyoxals und Gly-
oxals.

Bekanntlich beobachtete . Biilow?), dass die Hydrazide orga-
pischer Siuren, sowie Hydrazone in concentrirter Schwefelséiure, mit
einem Oxydationsmittel, z. B. Eisenchlorid, salpetrige Sdure, Kalium-
bichromat ete., versetzt, eine sehr starke, roth bis blauviolette Fir-
bung annebmen. Da nup nach v. Pechmann Osazone sich dhnlich
verhalten, so schloss er auf einen ébnlichen Verlauf der Oxydation
in beiden Fillen. So bilden sich nach v. Pechmann’s?®) Versuchen
in der That aus zwei Molekiilen Hydrazon des Benzaldehyds unter
Verlust zweier Atome Wasserstoff und unter Verkettung zweier Mole-
kiile Tetrazone mit offener Kette, welche v. Pechmann spiiter®) als

1} v. Pechmann, diese Berichte 26, 1015 [1893).

%) Spater adoptirte v. Pechmann den von Briihl vorgeschlagenen Namen
Osotetrazin. In Gemeinschaft mit W. Bauer stellte er aus dem Diacetyl
das Dimethylosotetrazin dar (diese Berichte 83, 644 [1900)).

%) v. Pechmann, diese Berichte 21, 2754 {1888).

%) Bilow, Ann. d. Chem. 236, 195 [1886]; wvergl. auch O. Widman,
diese Berichte 27, 2964 (1894].

5) v. Pechmann, diese Berichte 26, 1045 [1893).

%) v. Pechmann, diese Berichte 27, 2920, Fussnote [1894].
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Hydroteirazone bezeichnet zum Unterschiede von den Tetrazonen,
welche E. Fischer durch Oxydation secunddrer Osazone erhalten hat:

CeH;. QH HC .C¢H; CeH,.CH HC.Ce¢Hs
N + N + 0 = N N + H,0,
CeH; . NH HN.CsH; Ce¢Hs . N-—-N.CsHs.

Das geeignetste Oxydationsmittel ist Amylnitrit. Ebenso wie
die Osotetrazone wird das Benzaldehyd-Hydrotetrazon durch Anf-
kochen mit Phenylhydrazin wieder zu der urspriinglichen Verbindung
reducirt. v. Pechmann wies nach, dass das Product, welches Mi-
nunni') durch Oxydation von Benzaldehyd-Hydrazon mit Quecke
silberoxyd erbalten hat, identisch ist mit dem Benzaldehyd-Hydro-
tetrazon.

Kocht?) man ein Osotetrazon, z. B. Diacetylosotetrazon, mit einer
verdiionten Mineralsiure, so wird Anilin abgespalten, und es geht
mit den Wasserdimpfen ein brennend riechendes, neatrales Oel dber,
welches nunmehr drei Atome Stickstoff enthilt, und welches v. Pech-
mann daher als ein »Osotriazol« bezeichnet bat, Gleichzeitig wird
viel Harz gebildet. Aus dem Diacetylosotetrazon, Cy HysNy, entsteht
so das Dimethylphenylosotriazol, CyoH;;3 N3, aus dem Methylglyoxal-
osotetrazon das Methylphenylosotriazol. Geringe Mengen von Oso-
triazolen entstehen anch bei lingerem Kochen der Osazone mit ver-
diionten Siuren unter Abspaltung von einem Molekiil Anilin. Viel
glatter volizieht sich die Bildung der Osotriazole3) — in einer Aus-
beute von ea. 20 pCt. der Theorie — durch die Einwirkung wasser-
entziehender Mittel, wie z. B. Fiinffach- Chlorphospbor auf Hydrazoxime.
v. Pechmann driickt diese Reaction durch folgende Gleichung aus:

CH;.C:N.OH CH;.C:N
CH;.C:N.NH.C¢H;  CH;.C:N

Er vergleicht diese Synthese der Osotriazole aus Hydrazoximen
mit der Entstehung der Pyrazole, z. B. des Dimethylpyrazols aus
Acetylaceton und Phenylhydrazin. Diese Bildungsweise der Oso-
triazole, sowie die grosse Bestindigkeit derselben gegen chemische
Agentien veranlassten v. Pechmann, in den Osotriazolen einen sehr
widerstandsfihigen, ringférmigen Kern C3;Ns anzunehmen, dessen

HC:N
Wasserstoffverbindung er als Osotriazol, H é'N>NH’ bezeichnete.

>N .CsHs + H,0.

Besser noch als durch Phosphorpentachlorid erfolgt die Wasserab-
spaltung und der unter Ringschliessung vor sich gehende Uebergang in

) Minunni, Gazz. chim. 22, 217.
% v. Pechmann, diese Berichte 21, 2751 [1888).
%) v. Pechmann, Apn. d. Chem. 262, 265 [1890].
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ein Osotriazol durch Kochen der Hydrazoxime mit Essigsiiureanhydrid
und darauf folgende Destillation, und eine noch reichlichere Ausbeute
an Osotriazolen (50 pCt. der Theorie) wird erzielt, wenn man die
Monoacetate der Hydrazoxime mit Wasser, sehr verdiinnten Alkalien
oder kohlensauren Alkalien kocht. Hydrazoxime, welche sich von
secunddren Hydrazinen mit wenigstens einem aliphatischen Rest ab-
leiten, schliessen sich mit besonderer Leichtigkeit unter Austritt von
Alkobolen zn Osotriazolen. So gab das Hydrazoxim:

CH;;.Q Cee --Q.CH:), CH;.Q~Q.CH3
N N = N N <+ CH;.0H,
. . S~
N.CHa OH N
C¢H; CeH;

dber 80 pCt. der Theorie von Dimethylphenylosotriazol. Da aber
die Darstellung des Methylphenylhydrazins immerhin umstindlicher
ist, so kommen als Auvsgangspunkte fiir die Gewionung von Osotria-
zolen in Betracht die Tetrosazone und die Hydrazoxime. Das Benzil-
osazon zerfillt zwar nach den gleichzeitigen und unabhingigen Ver-
suchen von V. Meyer und Auwers?) bLei der trocknen Destillation
glatt in Anilin (ein Molekiil) and in ein Molekiil Triphenylosotriazol,
indessen liefert die Destillation anderer Osazone ungeniigende Aus-
beuten.
R.C—C.R
Die N-phenylirten Osotriazole, N /N , von welchen von

~

N.GeHs
Pechmann?) das N-Phenyl-, das Methyl-N-phenyl-, das Dimethyl-
N-phenvl- und das Methyl-ithyl- N-phenyl-Osotriazol dargestellt hat,
sind farblose, iiber 200°? unzersetzt destillirende Oele. Sie besitzen
dusserst schwach bagsische Eigenschaften und tragen im allgemeinen
den Charakter aromatischer Substanzen, indem sie, wie diese, nitrirt,
amidirt und sulfurirt werden konnen. Durch Oxydation mit Perman-
ganat konnen die aliphatischen Seitenketten in Carboxyle iibergefiihrt
werden; so wurden aus Methyl-N-phenyl osotriazol die N-Phenyloso-
triazolcarbonsiure, aus Dimethyl- und Methyl-idthyl- ¥-phenyl-osotriazol
je eine Mono- und eine Di-Carbonsiure dargestellt. Die Carbonséiuren
des Osotriazols zerfallen theils beim Erhitzen fiir sich (nicht mit
Natronkalk), theils bei der trocknen Destillation ihrer Silbersalze in
Kohlensiure und in die betreffenden Osotriazole. Der Triazolring

4, V. Meyer und Auwers, diese Berichte 21, 2806 [1788).
?) v. Pechmann und A, Jonas, Ann. d. Chem. 262, 277; v. Pech-
mann und O. Baltzer, ibid. 262, 802 [1891].
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bleibt bei den meisten Reactionen intact, dagegen wird derselbe ge-
sprengt bei der Destillation der NN Phenyltriazolearbonsiure mit Na-
tronkalk und ferner beim Kochen dieser SZure mit Natriumamalgam
und Wasser.

Die Darstellung sauerstoffhaltiger Derivate des Osotriazols gelang
auch aaf directem Wege. v. Pechmann und Jonas gingen dabei
aus von dem Phenylhydrazon des Diisonitrosoacetons (8. 4460). Durch
Kochen mit Essigsdureanbydrid wird dasselbe in das Nitril der N-Phe-
nylosotriazolcarbonsiure ibergefiihrt, welches sich leicht zu dem Amid
und zur Siure verseifen lisst, und aus welchem auch das zugehsrige
Thioamid, das Triazylamin und der Triazylalkohol gewonnen werden
konnten. QOder aber man stellt durch Behandlung des Phenylhydra-
zons des Diisonitrosoacetons mit kaltem Essigsdureanhydrid zunichst
das Monoacetat') dar und kocht dieses anhaltend mit sehr verdiinnter
Sodalsung. Dabei tritt Osotriazolbildung ein, uad neben dem Nitril,
dem Amid und der Carbonsédure entsteht das Oxim des Osotriazaldehyds,
welch’ Letzterer daraus durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure
dargestellt und weiter durch concentrirte Alkalien in Osotriazolalkohol
und Osotriazolcarbonsdure verwandelt wurde:

HC - C.CH(:N.OH) HC- C.CH(:N.OH) HC - -C.CN

N.OHN N N N N
R ~_ S~
NH.CBH5 N.CsHs N-CGHS
Phenylhydrazon Oxim des N-Phenyl- Nitril der N-Phenyl-
des Diisonitrosoacetons osotriazolaldehyds  osotriazolearbonsiure.

Aus der N-Phenylosotriazolcarbonssiure konnten v. Pechmann
und O. Baltzer?) das freie Osotriazol gewinnen, indem esie in das
Phenyl zuniichst eine Nitrogruppe einfiihrten, diese durch Zinnchloriir
und Salzsiure zur Amidograppe reducirten und das Amidophenylogo-
triazol mit Permanganat oxydirten. So erhielten sie die Osotriazol-
carbonsdure: HC -—C.CO;H, welche, Gber ihren Schmelzpunkt erhitat,

N N

~

NH

Kollensiure abspaltete und das Osotriazol lieferte. Das Osotriazol,
ein farbloses, in Wasser leicht l13sliches Oel, vom Sdp. 204°, besitzt
gleichzeitig sehr schwach basische und schwach saure Eigenschaften.
Da dasselbe eine krystallisirende Benzoylverbindung bildet, und da
sich ferner Natrium in der absolut-dtherischen Lésung unter Wasser-
stoffentwickelung 16st, so muss das Osotriazol eine Imidogruppe ent-
halten.

) v.Pechmann und Wehsarg, diese Berichte 21, 2992 (1888},
%) v. Pechmann und O. Baltzer, Ann, d. Chem. 262, 314,
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Formazylverbindungen.

Zwei verschiedene Wege fiibrten v. Pechmann und E. Bam-
berger im Jahre 1891 gleichzeitig und unabhéngig von einander zur
Entdeckung dieser interessanten Korperklasse. v. Pechmann stiess
auf die Formazylverbindungen, als er die Einwirkung des Diazoben-
zols anf die Acetondicarbonsiure studirte. Bamberger entdeckte die
Formazylderivate, als er das Aceton und f-Ketosduren mit alkalischer
Diazobenzollésung behandelte.

Des besseren Verstindnisses halber sei hier kurz an einige dltere
Versuche iiber die Reaction zwischen Diazobenzol einerseits und Ma-
lonsiureester, sowie Acetessigsiure und deren Ester andererseits er-
innert.

Richard Meyer?) hatte 1887 die wichtige Beobachtung gemacht,
dass aus Diazcbenzolehlorid, Malonsiureester und Natriumacetat statt
des Esters der erwarteten Benzolazomalonsiure,

_ C0,CsH;
CeHy. N:N.CH< O o’ »

das Phenylhydrazon des Mesoxalsiureesters entsteht:

Colls. NH N:C<GOI S

Japp und Klingemann?) wiesen dann nach, dass das soge-
nannte Benzolazoaceton, welches sich darch Verseifung des von Victor
Meyer erhaltenen Products der Einwirkung von Diazobenzolnitrat auf
eine alkalische Ldsung von Acetessigester bildet, nicht die friiher
angenommene Constitutionsformel CH;3.CO.CH3. N:N.CeH; besitat,
sondern dass dasselbe, wie V. Meyer spiiter richtig vermuthet hatte,
das Phenylhydrazon des Methylglyoxals (Brenztraubensiurealdehyds):
CH;.CO.CH:N.NH.CsH; ist. Durch Behandlung von Natriummethyl-
acetessigester mit Diazobenzolchlorid gewannen ferner Japp und
Klingemann unter gleichzeitiger Abspaltung der. Acetylgruppe in
Form von Essigsiure (also unter Siurespaltung) den Ester einer Siure,
welche sich als identisch erwies mit dem Phenylbydrazon?®) der Brenz-
tranbenséure, CH;.C.CO:H

N.NH.C¢H;

Ebenso, wie die freie Acetessigsiure bei Einwirkung von Diazo-

benzolchlorid und Natriumacetat unter Entwickelung von Kohlensiuare

Y R. Meyer, Sitzungsber. der Minchener chem. Gesellschaft vom 1. Juli
1887, Chemikerzeitung 1887, 836. Diese Berichte 21, 118 [18881: 24, 1241
[1891).

%) Japp und Klingemann, diese Berichte 20, 3398 [1887). Auxn. d.
Chem. 247, 190 [1888).

3) E. Fischer und Jourdan, diese Berichte 16, 2241 [1883]
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in das Methylglyoxalphenylhydrazon iibergeht?), so giebt die Aceton-
dicarbonsdure, wie v. Pechmann und Jenisch?) festgestellt haben,
unter denselben Bedingungen das symmetrische Dihydrazon des Mes-
oxalaldehyds: C¢H;. NH.N:CH.CO.CH:N.NH.C¢H,. Die zaerst ge-
dusserte Ansicht, dass bierbei das tautomere Disbenzolazoaceton,
C:H; .N:N.CH;.CO.CH;.N:N.Cg¢Hs, entsteht, bat v. Pechmann nach-
her verworfen, weil die betreffende Verbindung in Alkalien 16slicb ist,
und weil gich dieselbe durch Kochen mit Essigsidureanhydrid und
Chlorzink acetyliren®) lisst. In der That liefert die hierbei gebildete
Diacetylverbindung bei der Spaltung Acetanilid, sodass die fiir sie
aufgestellte Formel woblbegrindet erscheint. Mit Phenylhydrazin
erwiirmt, geht das symmetrische Dihydrazon des Mesoxalaldehyds in
das Tribydrazon iiber. Beim Kochen mit Essigsdureaphydrid wird
aus letzterer Verbindung ein Molekiil Phenylhydrazin eliminirt, und
unter gleichzeitiger Ringbildung wund Umlagerung einer Phenyl-
hydrazon- in die Benzolazo - Grappe entsteht ein Pyrazolderivat
Cis Hu Ne.

Dempach kénnen alle Verbindungen, welche durch Umsetzung
von f-Ketosiuren und Diazobenzol entstehen, als Hydrazone betrachtet
werden, und als solche fasst v. Pechmann®) auch die Verbindungen
auf, welche C. Beyer und Claisen®) aus den Natriumsalzen der
1.3-Diketone und Diazobenzolchlorid erhielten.

Gelegentlich einer Wiederholung der Versuche von R. Meyer
iiber die Einwirkung von Diazobenzol auf Malonsdureester hatte
v. Pechmann die Bedingungen, welche jener Forscher fiir die Ge-
winnung des Mesoxalsiiureester-phenylhydrazons angegeben hat, abge-
dndert und war so zu verschiedenen anderen Verbindungen gelangt.
Die Entwirrung der hierbei verlaufenden, complexen Reactionen ge-
lang v. Pechmann erst, als er an dem sauren Mesoxalsiureester,
welchen er durch Oxydation des Acetondicarbonsiure- uod des Isox-
azoldicarbonsiure-Esters mittels Salpetersiiure gewonnen hatte, und
welcher ihm daher gerade zur Verfigung stand, die Umsetzung®) des
Phenylhydrazons mit Diazobenzol studirte.

") Japp und Klingemann, Ann. d. Chem. 247, 217 [1888])

% v.Pechmann und Jenisch, diese Berichte 24, 3255 {1891); v. Pech-
mann, ibid. 25, 3190 {1892).

% v. Pechmann und L. Vanino, ibid. 27, 219 [1894)

9) v. Pechmann, diese Berichte 25, 3190 {1892]; vergl. die abweichende
Ausicht @ber den »Benzolazoacetessigester« von C. Balow, ibid. 32, 197
[1899].

% Beyer und Claisen, diese Berichte 21, 1697 [1888.

% v. Pechmann, diese Berichte 25, 8175 [1892].
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»Lisst man auf das Natriumsalz des Mesoxalestersiurehydrazons
eine dquimolekulare Menge Diazobenzolchlorid einwirken, so tritt
unter gleichzeitiger Abspaltung des Carboxyls die Benzolazogruppe
an deren Stelle nach der Gleichung:

C6H5.NH‘N:C<888&H5 + CeHs.N:N.OH

= o i No>C.COOCHy + HyO + COy.

Der Vorgang erinnert u. a. an die von Limpricht!) und von
v.Kostanecki und Zibell 2) beobachtete Bildung von Oxyazobenzol
ans p- Oxybenzoésiure und Diazobenzol, wobei ebenfalls das Carboxyl
durch die Benzolazogruppe verdriingt wird.«

Das im obigen Fall gebildete Product ist ein Azohydrazon, d. h.
eine Verbindung, welche gleichzeitig Azokdrper und Hydrazon ist; sie
ist das Hydrazon des Benzolazoglyoxylsiureesters. v. Pechmann
und Bamberger, welcher die Verbindung gleichzeitig auf anderem
Wege entdeckte, schlagen fiir die allen Azohydrazonen gemeinsame
Grappe: CC[fII}Ng llg/C den Namen »Formazylc vor. Obige Ver-
bindang wire demnach als Formazylcarbonsiureester zu bezeichnen.
Die durch Verseifen mit alkoholischem Natron entstehende Formazyl-
carbonsidure spaltet beim Schmelzen leicht Kohlensiure ab und liefert
den Formazylwasserstoff:

CGH5 N N\ CﬁHg.N:N\

CeH;. NH.N=>C- CO:H CsHs. NH. N=CH
Formazylearbonsiure Formazylwasserstoff
CeH: . N: N

CeHs. N (COCH;). N=>CH

Acetylformazylwasserstoff.

Der Acetylformazylwasserstoff entsteht beim Erwirmen von Form-
azylcarbonstiure mit Essigsidureanhydrid unter Kohlensiureabspaliung,
sowie auch durch vorsichtiges Erbitzen vom Formazylwasserstoff mit
Essigstiureanhydrid und Chlorzink.

Den Formazylearbonsiureester hatte v. Pechmann auch ge-
wonnen durch Umsetzen von Natriummalonséiureester mit trocknem
Diazobenzolchlorid in alkoholischer Lésung. Der Formazylwasserstoff
bildet sich auch aus freier Malonsiure und Diazobenzol. Die Entste-
hung desselben erklirt v. Pechmann einfach so, dass das zundchst

Y Limpricht, Ann. d. Chem. 263, 336.
% v. Kostanecki und Zibell, diese Berichte 24, 1696 [1891].
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gebildete Mesoxalsiiurehydrazon sich sofort mit einem zweiten Molekiil
Diazobenzol unter Kohlensiureentwickelung nach der Gleichung:

CeHs NH.N: 0 gy + CeHs. N:N.OH

CsH;.N:N )
= C.-,Ei.ﬁNH,N}CH + 2C0O; + HyO

umsetzt. Liésst man auf den Formazylearbonsiiureester oder besser
auf die Lésung der freien Siure in der néthigen Menge Alkali Diazo-
benzolchlorid unter Kiihlang einwirken, so wird wiederum das Carb-
oxyl durch die Benzolazogruppe verdringt, und man erhilt ein dunkel-
rothes, krystallisirtes Product, das »Formazylazobenzol«, CioHygNq:

CeH: . N:N_ . .
CsH:,.NH:N>("'002H + C4H;.N:N.OH

= CO; + H;0 + Cﬁ%?kgg;c N:N.CgH;.

Das Formazylazobenzol kann als das Hydrazon des Disbenzol-
azoformaldehyds aufgefasst werden. »Die nidmliche Verbindung ent-
steht auch bei der Einwirkung von Diazobenzol auf Formazylwasser-
stoff, indem der Methinwasserstoff durch die Benzolazogruppe verdréingt
wird; ferner erhilt man sie auch aus Mesoxalsiurehydrazon, CgH; NH.
N:C(CO;H)s, wenn beide Carboxyle gleichzeitig durch zwei Azogrup-
pen verdriingt werden, und endlich aus Glyoxysiurehydrazon, CsHs.NH.

N:C<gO2H , wo dann sowohl der Wasserstoff, als das Carboxyl je

einer Azogruppe Platz machen. So erscheint das Formazylazobenzol
als das Endproduct der Einwirkung von Diazobenzol anf Malonsiure
und deren hier aufgefiihrte Derivate, wodurch auch das regelmissige
Auftreten desselben als Nebenproduct bei der Darstellung dieser Ver-
bindungen erklért wird.c

Das Formazylazobenzol ist schon im Jahre 1891 aufgefunden
worden. v. Pechmann und Jenisch?) hatten dasselbe erhalten durch
Behandlung von Acetondicarbonsiure resp. dem symmetrischen Dihy-
drazon des Mesoxalaldehyds mit einer Losung von Diazobenzolchlorid
in iiberschiissigem Alkali. Gleichzeitig hatte Bamberger?) dieselbe
Verbindung gewonnen, als er das von ihm entdeckte Brenztrauben-

aldehydhydrazon, CeHs.NH.N:C<gO_CHa, derselben Behandlung un-

terwarf.
Die beiden letzteren Bildungsweisen des Formazylazobenzols er-
klirt v. Pechmann durch die Annahme, dass das Diazobenzol nicht

) v. Pechmann und Jenisch, diese Berichte 24, 3259 [1891]
%) Bamberger, diese Berichte 24, 3264 [18Y1]
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nur Wasserstoffe und Carboxyle, welche mit der Gruppe: CsHy.NH.
N:C<< verbunden sind, zu verdriingen vermag, sondern aach Siure-
radicale, welche diese Stelle einnehmen. Bei der Einwirkung von
Diazobenzol auf Brenztraubenaldehydhydrazon tritt zunichst eine Ben-
zolazogruppe an Stelle des Wasserstoffs unter Bildung des von Bam-
berger isolirten Formazylmetbylketons, aus welchem derselbe sodann
durch den Eintritt einer zweiten Benzolazogruppe unter Abspaltung
von Essigsiure das Formazylazobenzol erhalten konnte:

.c-H o CgH; . NH.N
CsHﬁ-NH.N.C\CO.CH3 > CGHS.N:N>C-CO.CH;

Brenztranbenaldehydhydrazon Formazylmethylketon

C¢H; .NH.N )
> T CeH,.N:N-C-N:N.GeH,

Formazylazobenzol.

Aus seinen eigenen Versuchen, sowie aus den Beobachtungen
Bamberger’s folgert v.Pechmann: »Die Fihigkeit des Diazoben-
zols, in Hydrazonen, in welchen die Gruppe CsH; NH.N:C<C mit
Wasserstoff oder Carboxyl in Verbindung steht, die Letzteren zu ver-
dréingen, scheint auf einer allgemeinen Reaction zu beruhen, welche
in essigsaurer oder in alkalischer Lisung stattfindet. So liefern z.B.

Benzaldehydhydrazon C}GH5.NH.N:C\/\8‘;H5 und Phenylglyoxylsinre-

hydrazon, CGH5.NH.N:C<83,}§I, Letzteres unter Kohlensdureabspal-
tung, die nimliche Verbindung, das in rothen Blittchen krystallisirende

Formazylbenzo!, C&EEEfg}C.CGHﬁ-

So bildet ferner Phenylglyoxalhydrazon,
H
CGH"NH'N‘C<CO.CGH5’

mit einem Molekiil Diazobenzolchlorid Formazylphenylketon,
CqH;.N:N N

Cs[‘gb SDIH . N>C -CO.CsHs,

wihrend das sonst so dhnliche Hydrazon des Diacetyls,
. ] CH;

CGH:;.NH.N-C<CO.CH3 [y
natiirlich nicht in diesem Sinne reagiren kann, weil darin das reactions-
fihige Wasserstoffatom durch die Methylgruppe vertreten ist.c

v. Pechmaun leitet aus alledem die folgende allgemeine Ge-

setzmissigkeit ab: »Bei der Einwirkung von Diazobenzol auf Hy-
drazone von der allgemeinen Formel: CsH5.NH.N:C<1Y( werden X
und Y durch die Grappe C¢H; . N:N. ersetzt unter der Voraussetzung,
dass X oder Y Wasserstoff, Carbonyl, Carboxiithyl oder ein Siure-
radical bedeuten.«
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Im grossen (Ganzen stimmen die Resultate der gleichzeitigen
und unabhiingigen Untersuchungen von v. Pechmann und Bam-
berger!) iberein. Die Formazylverbindungen sind meist dunkel-
rothe, krystallisirte Kérper mit sehr schwach sauren und sehr schwach
basischen Eigenschaften. Sie lassen sich durch Essigsiureanhydrid
meist nur bei Gegenwart von Chlorzink acetyliren. v.Pechmann?)
machte darauf aufmerksam, dass A. Pinner?®) schon 1884 die erste
Formazylverbindung, nimlich Formazylbenzol, aus salzsanrem Benz-
imidoéither und Pbenylhydrazin dargestellt und als Benzenyldiphenyl-
azidin beschrieben hat. Den Formazylcarbonsidureester hatten auch
aunabhingig von v. Pechmann und Bamberger W. Wislicenus
und A. Jensen%) entdeckt, als sie auf Oxalessigester zwei Molekiile
Diazobenzolchlorid in alkaliseher L&sung einwirken liessen, wobei
Oxalsiiure abgespalten wird. Ferner hatte auch Claisen das Form-
azylmetbylketon, welches Bamberger damals noch fir das sym-
metrische Dibydrazon des Mesoxalaldehyds ansah, erhalten, als er auf
das sogepannte Benzolazoacetylaceton und auf den Benzolazoacetessig-
aldehyd ein Molekiil Diazobenzolchlorid bei Gegenwart von Alkali
einwirken liess. Da hierbei im ersten Falle Essigsiure, im zweiten
Falle Ameisenséiure abgespalten wird, an deren Stelle der Benzolazo-
oder Phenylhydrazo-Rest tritt, so vermuthete Claisen®) schon da-
mals, dass dem bierbei entstehenden Producte die spiter als richtig
erwiesene®) Constitution eines Formazylmethylketons zukomme,

Ebe ich in der Besprechung von v. Pechmann’s Arbeiten iber
die Formazylverbindungen fortfahre, mochte ich ganz kurz noch einige
wichtige Resultate der Studien Bamberger’s und seiner Mitarbeiter
auf diesem Gebiet erwihnen.

Durch Erbitzen von Formazylcarbonsiiureester mit concentrirten
Mineralsiuren erhielten Bamberger und Wheelwright”) Anilin,

Phenazin, Cq H4<§>C¢ Hy, und das «-Phentriazin Bischler's:

N N
TN = 77 NHj.CsHs -+ CO
) Jo.com = L _on * NG+ CO
N.NH.CsH; N
Formazylearbonsiure «- Phentriazin.

) Bamberger, diese Berichte 25, 3547 [1892].

% v, Pechmann, diese Berichte 27, 1679, Fussnote [1894].

% A. Pinner, ibid. 17, 182 [1884)

Y W. Wislicenus und Jensen, ibid. 25, 3448 [1892].

%) Claisen, diese Berichte 25, 746 [1892).

) Bamberger and Lorenzen, ibid. 25, 8539 [1892].

") Bamberger und Wheelwright, diese Berichte 23, 3205 [1892].
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Unter denselben Bedingungen geht das aus Benzoylaceton oder
aus Benzoylessigsiure und alkalischer Diazobenzolchloridlésung dar-
gestellte Formazylphenylketon!) unter Abspaltung von Anilin in a-
Phentriazylphenylketon iber.

Bei Einwirkung von alkoholischem Schwefelammoninm auf Forma-
zylverbindungen erfolgt normale Azospaltung unter Bildung von Anilin
und einem Amidrazon?), wie Bamberger solche Substanzen nennt,
welche die Gruppirung NHg.C:N.NH.CsHs enthalten. So entsteht
aus Formazylmethylketon Acetylamidrazon, welches mit Essigsdure-
anhydrid sebr leicht ein Derivat des Bladin’schen Triazols, mit
Phenylhydrazin ein Osazon und aus diesem durch Abspalten von
Anilin ein Osotriazol erzeugt.

CH;.CO. C N==NC¢H; + H: = CH;3.CO. C NH. + Nls.CsH;
N NH.C:H; N NH.CsHs

Formazylmethylketon Acetylamidrazon.

Duoreh Reduction von Formazylphenylketon mit alkoholischem
Schwefelammonium erhielten Bamberger und Witter das dem
Acetylamidrazon entsprechende Benzoylamidrazon.

In ganz anderem Sinne werden die Forinazylverbindungen nach
den Versuchen von v. Pechmann und P. Runge3) zerlegt bei der
Behandlung mit Zinkstaub und verdiinnter Schwefelsiure. Hierbei
werden zwei Wasserstoffatome addirt, und es tritt die normale »Hy-
drazonspaltung« ein:

R.C<N: g%%ﬂw H; + H;0 = NH;.NH.C¢H; + R.CO.NH.NH.G¢H;,

unter Bildang von Phenylhydrazin und einem symmetrischen Siure-
hydrazid. Formazylwasserstoff z. B. liefert neben Phenylhydrazin
symm. Formylphenylhydrazin.

Umgekehrt konnte v. Pechmann?) den Formazylwasserstoff anch
erhalten durch Erhitzen von Formylphenylbhydrazin und Phenylhydra-
zin (resp. von Ameisensiureester mit Phenylhydrazin, wobei als Haupt-
product Formylphenylhydrazin erhalten wurde). Der zundchst ge-
bildete Hydrazokérper:

CeH,.NH.NH.CHO + CsH;.NH.NH, = 823@}35&‘};0}1 + H: 0,

geht durch Oxydation unter Wasserstoftverlust iiber in das Azohydrazon,
hier also in den Formazylwasserstoff. Als analog betrachtet v. Pech-

) Bamberger und H. Witter, diese Berichte 26, 2786 [1893].
%) Bamberger und P. de Gruyter, ibid. 26, 2783 (1893]

3) v, Pechmann und P. Runge, ibid. 27, 1683, 1693 [1894]

4) v, Pechmanup, ibid. 23, 3179 [1892].
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mann auch die von Bamberger!) beschriebene Bildung von Form-

azylbenzol aus Benzenylamidoxim, C¢Hs C<§H()2H und Phenylhydrazin,

Als Gegenstiick zu der vorstehenden Reaction betrachtet v. Pech-
manun?) eine weitere Bildungsweise der Formazyl Verbindungen, welche
auf der Einwirkung gewisser Phenylhydrazone auf Phenylhydrazin
beruht. Durch Behandlung des Phenylhydrazons des Benzoylchlorids
Cl
N.NH.C:H;
nylhydrazin erhielt v. Pechmann neben salzsaurem Phenylhydrazin
Formazylbenzol, welches offenbar durch Verlust zweier Wasserstoff-

. - " ‘ _~NH.NH.C:Hs
atome aus dem intermediir gebildeten Korper, C"Hs'C\N.NH CeHs

entstanden sein muss. Beildufig bemerkt, hat v. Pechmann mit
L. Seeberger?) die Nebenproducte niher untersucht, welche bei der
Darstellung des Chlorometbylbenzenphenylhydrazons aus symm. Benzoyl-
hydrazin und Phosphorpentachlorid entstehen. Es sind grésstentheils
benzoylirte Hydrazide der Phosphorsiure.

(Chloromethylbenzenphenylbydrazons), Cetl; .C< , mit Phe-

Die wichtigste Bildungsweise der Formazylverbindungen, nach
welcher die grosste Zahl derselben sowohl von v. Pechmann wie
von Bamberger dargestellt worden ist, bleibt aber die frither schon
hervorgehobeve Einwirkung von Diazobenzol — meist in alkalischer
Lésung — auf primire Phenylhydrazone, Auffallender Weise sind
secuandfire Hydrazone, in welchen an Stelle des Imidwasserstoffes ein
Alkyl oder ein Acyl steht, zur Bildung von Formazylkérpern picht
befihigt; sie bleiben bei Einwirkung von Diazobenzol unverindert4),
Acylirte Hydrazone zeigen insofern ein abweichendes Verhalten, als
sie in Gegenwart von viel Giberschiissigem Alkali verseift und dann
durch Diazobenzol in ein gewdhnliches Formazylderivat iibergefiihrt
werden.

Da die Formazylverbindungen Phenylhydrazone (Azohydrazone)
sind, so versuchte v. Pechmann, die in ihnen enthaltene Phenyl-
hydrazongruppe zu Hydrotetrazon (vergl. S.4471) zu oxydiren. In-
desgen verlief die Oxydation der Formazylverbindungen in ganz ande-
rer und unerwarteter Art. v. Pechmann und P. Runge?) erhielten
hierbei farblose, quaterniire Ammoniumbasen, deren Bildung und Con-
stitution v. Pechmann folgendermaassen interpretirt und formulirt

1) Bamberger, diese Berichte 27, 160 [1894).

?) v. Pechmann, ibid. 27, 320 [1894]

%) v. Pechmann und Seeberger, ibid. 27, 2122 {1894}

4) v. Pechmann, ibid. 27, 1679 [1894]

5 v. Pechmann und P. Runge, ibid. 27, 203, 2920 {1894].
Barichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 286
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Zunichst wird der Imidwasserstoff zn Hydroxyl oxydirt, nnd dann
lagert sich das hypothetische Zwischenproduct um, indem das Hydroxyl
an das, wie man am Modell sieht, riumlich benachbarte und end-
stindige Stickstoffatom der Azogruppe wandert, was die Bildung eines
Fiinfrings und gleichzeitig eines fiinfwerthigen Stickstoffatoms zur
Folge hat:

CH
N.NH.CeH N.N< 817
RC{ : 6 15 —_——) RC/ OH
N:N.CsHs N:N.CeHs
N.N.CsH,
— R‘C<N:-N<CGH5'

OH

R bedeutet H, CO, B, CO; C;H;, C¢Hs oder CsH; N:N. Die Oxy-
dationsproducte der Formazylverbindungen betrachtet demnach v. Pech-

N.
mann als Abkdmmlinge des Bladin’schen Tetrazols, HC{N I:IH,

und er bezeichnet sie daher als »Tetrazoliumhydroxyde<. In
Abwesenheit von Siduren entstehen die freien Basen, in Gegenwart
von Siuren deren Salze. Als zweckmiissig erwies sich die Anwendung
von gelbem Quecksilberoxyd mit Alkobol als Lsungsmittel, am hinfig-
sten wurde mit den berechneten Mengen von Amyluitrit und Salzséure,
ebenfalls in alkoholischer Losung, oxydirt. Tetrazolinmverbindungen
wurden dargestellt aus Formazylwasserstoff, Formazylearbonséure
und dem Ester dieser Sidure, aus Formazylbenzol und Formazylazo-
benzol.

Fiir die angenommene Constitution und das Vorhandensein eines
Ringes in diesen Substanzen spricht das ganze Verhalten derselben:
der Charakter quaternidrer Basen, ihre Bestindigkeit gegen Siuren ete.
Wihrend die Formazylderivate durch Erhitzen mit concentrirten Mi-
neralsiuren nach Bamberger's Versuchen (vergl. 8. 4479) mit grosster
Leichtigkeit gespalten werden in Anilin und e-Phentriazinderivate,
findet selbst beim Kochen der Tetrazolinmverbindungen mit concen-
trirter Schwefelsiinre keine wesentliche Verinderung, sondern héchstens
partielle Sulfurirung statt. In Wasser sind die Tetrazoliumbasen,
welche auns ihren Chloriden mittels Silberoxyd abgeschieden werden
und stark basische Eigenschaften besitzen, dusserst leicht ldslich, in
Aether dagegen ganz upldslich, Bei der trockmen Destillation des
Diphenyltetrazolinumhydroxydcarbonsdureesters,

N——N.CsH;
N==N(C¢H;).0H,

entstanden reichliche Mengen von Azobenzol, wihrend bei der De-
stillation des Formazylcarbonsfuresithers, durch dessen Oxydation

C:H;00C.CZ
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der erst genannte Korper entsteht, nur Spuren von Azobenzol gebildet
werden. Ausserordentlich leicht werden die Tetrazoliumverbindungen
durch alkalische Reductionsmittel, am elegantesten durch Schwefel-
ammonium, in die entsprechenden Formazylderivate zuriickverwandelt.
Die Diphenyltetrazoliumhydroxylcarbonsiure bildet unter Wasserab-
spaltung ein inneres Salz oder Betain,

N. N CeHs N N.CgH:
OOHC.C/N N< 85HHb B (‘J N: N/Csﬂs
CO-- O

Die Tetrazoliumbasen sind Herzgifte.

Schliesslich gelang es v. Pechmann und Edgar Wedekind?),
einen directen Beweis fiir die angenommene Constitation der Tetra-
zoliumkdérper zu erbringen, nidmlich durch den Abbau zu dem Bladin-
schen Tetrazol. Durch Einwirkumg von p-Diazophenetol auf Acet-
essigester in alkalischer Losung wurde der Di-p-phenetylformazyl-
carbonsiureester dargestellt,» aus Letzterem durch Oxydation Di-p-
phenetyltetrazoliumchloridcarbonséiure gewonnen und aus dieser durch
Erhitzen mit Halogenwasserstoff das Di-p-oxydiphenyltetrazolinmbetain.
Durch Oxydation mit Permanganat in salpetersaurer Ldsung konnten
die aromatischen Reste abgetrennt werden, und unter Abspaltung von
drei Molekiilen Kohlensiure und einem Molekil Wasser wurde dann
aus der nicht fassbaren, Intermediir entstehenden Tricarbonsiure das
Tetrazol in nahezu theoretischer Ausbeute erhalten:

CoH; 0,0, N-CsHe.OC: By C/N .N.C¢H,.OH
TN:iN.GsHi.0GH; -—> | “N:N.GH,.OH
ci o0
_N.N.COsH
> OHO.C o CO.H.
<oH

Bei dem Studium gemischter Formazylverbindungen, d. h.
solcher, in welchen die Stickstoffpaare mit ungleichen Radicalen ver-
bunden sind, stiess v. Pechmann?®) auf Tautomerieerscheinungen,
welche an das ihnliche Verbalten der gemischten Diazoamidokérper
erinnern. Die gemischten Formazylgruppen:

o<NNTTh wmd OSNINEh
in welchen unter Ph Phenyl, unter T p-Tolyl verstanden wird, be-
zeichnet v. Pechmann, dem Vorschlage Bamberger's folgend, als

) v. Pechmann und E. Wedekind, diese Berichte 28, 1688 [1895].
%) v. Pechmann, diese Berichte 27, 1679 [1894].

286*
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h-Phenyl-a-Tolyl- resp. als k-Tolyl-a-Phenyl-Formazyl. Die Buch-
staben h und @ geben an, welche Gruppe dem Hydrazon-, und welche
dem Azo-Rest angehirt. Nach v. Pechmann’s Versuchen sind die
correspondirenden Isomeriepaare:

RO we nofALT
einander zum Verwechseln #hnlich (rothe, bronceglinzende Nadeln
oder Blittchen); sie zeigen die gleichen Lislichkeitsverhiltnisse und
merkwiirdiger Weise fast identische Schmelzpunkte.

Die Spaltung gemischter Formazylkérper nach Bamberger's
Methode {s. S. 4179) durch concentrirte Mineralgiuren ergab bei den
beiden Phenyltolylformazylbenzolen dieselben Spaltungsproducte,

N

- \/\\N

né&mlich Methylphenphenyltriazin, und Anilin.

Ny
H3C/\/\N'//CCG Hf,

Durch Erhitzen von Formazylcarbonsiure mit Essigsdureanhydrid hatte
v. Pechmann (s. 8. 4476) unter gleichzeitiger Kohlensiureabspaltung
Acetylformazylwasserstoff erhalten, welchen v. Pechmann und
P. Runge?) vermittels Zinkstaub und Schwefelsiure glatt spalten
konnten in s-Formylphenylhydrazin und in das bis dahin unbekannte
asymm.-A cetylphenylbydrazin:

COCH;,
oY N<C.H;  + Hy + H;0 = NH, .N<80HCH3
N:N.CG H5 628

—+ HCONH.NHCGH5.

Derselben Behandlung unterworfen, liefert weder

: _-N.NH.Ph ~N.NH.T
02IIC'C\N:N.T noch 0 HC'C\N:N.Ph
h-Phenyl-a-tolylformazylcarbonsiure /-Tolyl-a-phenylformazylearbonsiure

ein homogenes Product, sondern beide geben ein GGemenge derselben
zwei isomeren Acetylverbindungen, eines prismatischen, bei 157.5¢
schmelzenden und eines nadelférmigen, bei 160° schmelzenden, acety-
lirten Phenyltolylformazylwasserstoffs. Die prismatische Acetylver-
bindung zerfiel bei der Redaction mit Zinkstaub und Schwefelsiure

nur in asymm.-Acetylphenylhydrazin, NHj. N<ggCH3

und symm.-For-
myltolylhydrazin, HCO.NH.NH.T, wihrend das nadelférmige Isomere
lediglich asymm.-Acetyltolylhydrazin, NHg.N<gOCH‘°’ und symm.-For-

mylphenylhydrazin, HCO.NH.NH.PH, lieferte. Durch Verseifung der

) v. Pechmann und P. Runge, ibid. 27, 1693 [1894].
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beiden acetylirten Formazylverbindungen erhéilt man zwei einander
vollkommen #hnliche Phenyltolylformazylwasserstoffe:

. . .NH.T
HC{%:%F’I‘Ph und HC<§ : g Ph°

von denen ein jeder, mit Essigsiureanbydrid und etwas Chlorzink
acetylirt, wiederam ein Gemenge der prismatischen und der nadel-
formigen Acetylverbindungen liefert. Dieses merkwiirdige Verhalten
gemischter Formazylverbindungen stellt v. Pechmann in Parallele
mit demjenigen gemischter Diazoamidokdrper. »Diese zeigen bekannt-
lich die Eigenthiimlichkeit, dass Verbindungen; welche nach ihren
Bildungsweisen verschieden sein sollten, identisch erscheinen, und dass
scheinbar homogene Kérper Spaltungsproducte liefern, als ob sie ein
Gemenge zweier Isomeren wiiren.¢

Es sei noch bemerkt, dass nach Versuchen von v. Pechmann und
Runge!) durch Behandlung des A-Phenyl-a-tolylformazylbenzols mit
Zinkstaub und Schwefelsiure zwei verschiedene Hydrazide (symm.-
Benzoylphenylhydrazin und symm.-Benzoyl-p-tolylhydrazin) und wahr-
scheinlich auch zwei Hydrazine entstehen. Dies erklidren v. Pechmann
and Runge dadurch, dass der hydrolytischen Spaltung des Phenyl-
tolylformazylwasserstoffs in Hydrazin und Hydrazid die Anlagerung
von Wasser vorausgeht in dhnlicher Weige, wie v. Pechmann dies
fir die gemischten Amidine?) nachgewiesen hat, und dass dann die
Spaltaug in zweierlei Weise stattfinden kann:

N.NH.Ph _NH.NH.Ph
HCZN N T > HOHC<yp'\pip

o gNﬁg.NH.Pb md  {HCO.NH.NH.Pb

HCO.NH.NH.T NH;.NH.T :

Diese merkwiirdigen Isomerieverhiiltnisse veranlassten v. Pech-
mann? zu eingehenden Studien iiber gemischte Amidine, welche
in ihrer Structur ja eine gewisse Aehnlichkeit mit den Formaszylver-
bindungen besitzen. In der That fand v. Pechmann bei den ge-
mischten Amidinen ganz analoge Isomerien, wie bei den gemischten
Formazyl- und Diazoamido-Verbindungen. Er fasst die in diesen drei
Gruppen bekannt gewordenen Erfahrungen folgendermaassen zusam-
men#): »Verbindungspaare vom allgemeinen Typus

I m
R<Nify wd By

") v. Pechmann und Runge, diese Berichte 27, 1696 [1894).

% Vergl. auch Wallach, Ann. d. Chem. 184, 126; Bernthsen, ibid.
184, 368 und 192, 4.

%) v.Pechmann, diese Berichte 27, 1699 [1894]; 28, 869 u. 2362 [1895];
30, 1779 [1897].

%) Diese Berichte 28, 876 [ 1895].
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begitzen iibereinstimmende physikalische und chemische Eigenschaften
und kénnen daher durch dieselben nicht unterschieden werden. Sie
existiren demnach thatsiichlich nur in einer Form, obwohl die ver-
schiedenen Bildungsweisen und obige Formeln je zwei Verbindungen
erwarten lassen. Experimentell wurde dies festgestellt fiir R = N
(Diazoamidoverbindungen), = CH (Amidine), = N:CH.N (Formazyl-
korper); X und Y représentiren einwerthige Radicale, in den beob-
achteten Fillen meist aromatische Kohlenwasserstoffe.«

v. Pechmann unterscheidet nun zwei Klassen von Tautomerien:
»functionelle« und »svirtuellec. Functionell tautomer sind die Verbin-
dungen, in welchen die beiden tautomeren Formen zwei verschiedenen
Korperklassen angehdren, wie z. B. bei der Cyansiiure, der Blausiure,
dem Acetessigester, welcher als Keton- oder als Hydroxyl-Verbindung
functiouiren kann, den Lactamen und Lactimen, Diazo- und Isodiazo-
Verbindungen, den Sulfobarnstoffen ete. ete. »Auf Grund der ver-
schiedenen Functionen der zwei tautomeren Formen lisst sich bei
dieser functionellen Tautomerie bekanntlich in manchen Fillen mit
grosser Wahrscheinlichkeit bestimmen, nach welcher der beiden mdg-
lichen Formeln die Substanz in freiem Zustand zusammengesetzt ist.«

Anders bei der Gruppe virtueller Tautomeriefille. »Hierher
gehdren die gemischten Diazoamidoverbindungen, die Amidine, die
Formazylkérper, das Knorr’sche Methylpyrazol u, a. Die beiden
Formen, in welchen diese Verbindungen auftreten kénnen, gehéren in
die pimliche Kérperklasse — wie z. B. die Formeln X.N:N.NH.Y
und X.NH.N:N.Y cohne weiteres ersichtlich machen — und functioniren
daher anch identisch. Deshalb ist es in diesen Fillen der Tautomerie
unmdglich, die Structur der freien Verbindung zu bestiminen, und beide
Formelun sind absolat gleichwerthig, was indessen méglicher Weise nur
fiir den Fall gilt, dase X und Y chemisch &hnlich functioniren.«

>Wihrend das Verhalten functiopell tautomerer Verbindungen —
bei welchen die Tautomerie bekaontlich in Isomerie ilibergehen kann
— darch die gebriuchlichen Formeln geniigend interpretirt wird, lassen
uns dieselben bei der virtuellen Taumtomerie im Stich, denn sie er-
wecken Vorstellungen, welche durch die Beobachtung nicht bestétigt
werden. Die beiden Amidine z. B.:

oy C Ntk und CHs. C<N G 5a®
sollen pach diesen Formeln verschieden sein, thatsichlich sind sie
aber identisch. Daher konnen jene Formeln unméglich als die Sinn-
bilder dieser Kérper — und vieler Amidine iiberhaupt — gelten. Zu
dem analogen Schluss gelangt man fiir alle {ibrigen virtuell tautomeren
Verbindungen.«



4487

Zur Erklirung kénnte man annehmen, »dass virtuell tautomere
Verbindangen nur in gewissermaassen racemischen Formen existiren,
welche durch Vereinigung je zweier Molekiile der den beiden desmo-
tropen Formeln entsprechenden Isomeren entstanden sind. Eine
Schwierigkeit dieser Anschaunung liegt in dem dann nothwendigen
Schluss, dass die racemischen Formen bei der Substitution des Wasser-
stoffes immer in ihre Componenten zerfallen sollenc.

Will man die Theorie der racemischen Formen nicht annehmen,
so dringt die virtuelle Tautomerie »zu Anschauungen, wie sie Laar
in seiner Hypothese von den »wechselnden Bindungen¢ entwickelt und
Knorr zur Erklirung des von ihm in der Pyrazolreihe beobachteten
Falles virtueller Tautomerie vertheidigt hats.

v. Pechmann resumirt seine Beobachtungen iiber die gemischten
Amidine in folgenden Sitzen?):

sDie bekannten Methoden zur Darstellung der beiden stellungs-
isomeren Amidine,

~N.X _~NH.X
R.C und R'O\N.Y )

fihren immer zu einem einzigen Product, obwohl Bildungsweisen und
Formeln je zwei verschiedene Verbindungen erwarten lassen. Es
warde dies nachgewiesen fiir:

I I
X = CsH;, Y= C;H,.CH;. X = H, Y = CgsH;s.
X = CG H5, Y = CmH'{. X = CHs, Y = Cs Hs.
X = C4Hs, Y= CygH,.NOs. X =CH;s, Y=C,H:.

X = CeHs, Y = NH.CsH.
X = CsH;, Y = CHy.Co'Hs.

»Diese Korper zeigen gegen Jodalkyl ein verschiedenes Verhalten.
Die unter I angefithrten Verbindungen, in welchen X und Y aroma-
tisch sind und sich chemisch ausserordentlich nahe stehen, liefern
gleichzeitig die beiden Alkylderivate,

R.CSN Sy y wmd RORGWX,

sodass sie entweder tautomer oder — was noch nicht bewiesen — ein
Gemenge zweier igsomerer, sehr dhnlicher Amidine sind, und jedenfalls
aus jhrem Verhalten eine bestimmte Formel nicht abgeleitet werden
kann.«

»Die unter II genannten Korper, in welchen X und Y chemisch
verschieden functioniren, liefern dagegen nur ein einziges Alkylderivat,
woraus folgt, dass den urspriinglichen Amidinen eine bestimmte Formel

) v. Pechmann, diese Berichte 80, 1779 1897



4488

ertheilt werden kann. Bemerkenswerther Weise tritt bei der Alkyli-
rung der Alkylrest an das Stickstoffatom, welches mit dem Sabstituenten
mit dem grdsseren Atomgewicht verbunden ist, sodass darans dieselbe
Stellung fiir das Imidwasserstoffatom des urspriinglichen Amidins folgt.
Eine Ausnahme in dieser Beziehung bildet das Phenylbenzylamidin,

welchem die Formel Cg H50<I§HCSZ %GI'L zukommt, was wahr-

scheinlich darch den iiberwiegend aliphatischen Charakter des Benzyl-
restes verursacht wird.«

»Aus den geschilderten Erscheinungen wurde der Schluss gezogen,
dags gemischte Amidine von der oben angefiihrten allgemeinen Formel,
trotz der Verschiedenheit ihrer Bildungsweisen und der daraus abge-
leiteten Formeln, nur in einer einzigen Form existiren, und dass all-
gemein solche Amidine bei dhnlichen Sabstituenten X und Y tautomer
sind und bei sehr verschiedenen Substituenten eine einzige, eindeutige
Formel besitzen.«

Weitere Untersuchungen uber Diazoverbindungen.

Um die Bildung von Hydrazonen aus Diazobenzol und Verbin-
dungen mit beweglichen Wasserstoffatomen, wie z. B. f-Ketonséiure-
estern und $-Diketonen, zu erkliren, hatte v. Pechmann!) die An-
nahme gemacht, dass das Diazobenzol in alkalischer oder essigsaurer
Losung als das tautomere Nitrosamin, C¢Hs. NH.NO, functioniren
kénne und z. B. auf Acetessigester in folgender Weise einwirke:

CHs.CO.CHQ.COQCst -+ ON.NH.C:H;

= CH;.CO.C(:N.NH.CsH;).CO: C: H; + H,0.

Diese Auffassung des Diazobenzols als Nitrosamin wollte?) v,
Pechmann durch die Untersuchung echter Nitrosamine auf ibren
Werth priifen. Ebenso hatten auch schon Japp und Klingemann?®)
das freie Diazobenzol als Anilid der salpetrigen Sdure betrachtet und
die Bildung von Hydrazonen aus demselben verglichen mit der Ein-
wirkung von salpetriger Sdure auf Acetessigester.

Zur Priifung der oben geiiusserten Ansicht schiittelten v. Pech-
mann und L. Frobenius?) kalte alkalische Ldsungen von Diazo-

) v. Pechmann, diese Berichte 25, 3192 [1892]; vergl. auch v. Pech-
mann, diese Berichte 24, 3236 [1891], und Bamberger, diese Berichte 24,
3264 18911

?) v. Pechmannp, diese Berichte 25, 3200, Fussnote [1892]

8) Japp u. Klingemann, diese Berichte 20, 3400 [1887]; Ann. d.
Chem. 247, 196 [1888].

4) v, Pechmann u. Frobenius, vorl. Mitth. diese Berichte 25, 3505
[1892]); ausfithrl. diese Berichte 27, 631 [1894].
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benzol resp. p-Diazotoluol mit Benzoylchlorid und Essigsidureanhydrid.
Das so erhaltene Nitrosoacetanilid und Nitrosoacet-p-toluid erwiesen
sich als identisch mit den Verbindungen, welche Otto Fischer!)
durch Behandlung der betreffenden Siureanilide mit salpetriger Séure
dargestellt hat. Bei »Verseifung« einer Diazobenzollésung mit kochen-
der, concentrirter Natronlauge konnten v. Pechmann und Frobenius
neben Phenol und harzigen Producten salpetrige Siure nachweisen,
sodass auch hierdurch die Auffassung des Diazobenzols in alkalischer
Lésung als Anilid der salpetrigen Siiure bestdtigt wird. Ferner ver-
banden sich dquimolekulare Mengen von Nitrosoaniliden in alkoholi-
scher Ldsung mit primiren, aromatischen Basen zu Diazoamidover-
bindungen. So giebt Nitrosoacetanilid mit p-Toluidin in Methyl-
alkohol eine gemischte Diazoamidoverbindung: das Diazoamidobenzol-
toluol. Ausserdem kuppelte ebenso wie p-Diazotoluolsalz auch das
Nitrosoacet-p-toluidid mit einer alkalischen Losupg von Resorcin und
bildete Essigsiure und p-Tolnolazoresorcin, CHy. CsHy. N: N.CsH3(OH)s,
welches aus Nitrosoresorcin und Acettoluidid oder Tolnidin nicht er-
halten werden konnte.

Inzwischen war schon die schone Abhandlung von C. Schraabe
und C. Schmidt?) erschienen, in welcher dieselben bLerichten iiber
die Umlagerang des Diazobenzols und des p-Nitrodiazobenzols mittels
Alkalien in die von ihnen isolirten Alkalisalze der Phenylnitrosamine,
CsHs. NK.NO und NOy.CgH;.NNa.NO. Diese Salze lieferten, mit
Jodmethyl behandelt, in glatter Reaction die betreffenden Phenyl-
methylnitrosamine, und sie unterschieden sich von den richtigen Diazo-
benzolsalzen dadurch, dass sie mit alkalischen Lésungen von Phenolen
aicht kuppelten.

v. Pechmann und Frobenius?) hatten ebenfalls schon aus
p-Nitrodiazobenzol das durch seine Bestiindigkeit charakteristische,
gelbe Natriumsalz, NOy.Cs Hs. NNa.NO, gewonnen. Durch Umsetzung
desselben mit Silbernitrat hatten sie ein Silbersalz und aus diesem
durch Bebandlung mit Jodmethyl einen O-Aether des p-Nitrodiazo-
benzols, NO2.CgHy. N: N. O CHj, dargestellt, der verschieden ist von dem
N-Aether (Nitrophenylmethylnitrosamin), NOs.CsH,.N(CH,) . NO,
von Schraube und Schmidt. Der O-Aether zersetzt sich beim
Kochen mit verdiinnten Sduren in Stickstoff und p- Nitrophenol. Mit
Anilin in alkobolischer Losung verbindet er sich zu p-Nitrodiazo-
amidobenzol, NOj.CsHy.N:N.NH.CsH;, mit Phenol zua p-Nitrobenzol-
azophenol, NO3.CsHy . N:N.CsH,.OH. Das Nitrodiazobenzol liefert

% O. Fischer, diese Berichte 9, 463 (1876); 10, 959 {1877).
?) Schraube u. Schmidt, diese Berichte 27, 514 [1894].
%) v. Pechmann u. Frobenius, diese Berichte 27, 672 [1894).
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also ebenso, wie andere tauntomere Verbindungen, z. B. Blausiure,
Pyridon, Carbostyril ete., verschiedene Alkylderivate, je nachdem man
das Natrium- oder das Silber-Salz mit Halogenalkyl behandelt.

Auch Bamberger?!) hatte im Verfolg seiner Studien iber die
Diazogruppe unabhiingig von Schraube und Schmidt die Umlage-
rung von aromatischen Diazokdrpern in Nitrosamine oder sogen.
»Isodiazo-Kérper« durch Alkalien gefunden. Genauer untersucht
hatte Bamberger damals schon das «- und das g-Isodiazonaphtalin
(a- und § Naphtylnitrosamin).

Wihrend aus Nitrosoacetanilid oder Nitrosobenzanilid und Anilin
in alkoholischen Liésungen Diazoamidobenzol entsteht (8. 4489), resul-
tiren nach v. Pechmann und Frobenius?) bei Gegenwart von
freiem Alkali Bisdiazoverbindungen, indem zwei Molekiile des Ni-
trosoanilids sich mit einem Molekiil der priméiren Base verbinden,
und beide Amidowasserstoffatome der Letzteren durch Diazobenzolreste
vertreten werden. Unter Abspaltung der Essigsiure bildet sich z. B.
aus Nitrosoacetanilid und Anuilin das Bisdiazobenzolanilid:

CeH, .N<§%CH3 CeHs .N<§?§§>’
-+ H2N.CsH5 = >N.06H5
OsH; . N<NO CeHly. N< N O
sHs-N<cocn, sHs. N<6 CH,
CGH5.N:N
CsH5.N:N>N'CGH5 + 2CsH,0s.

Das Bisdiazobenzolanilid lisst sich auch leicht gewinnen durch
Einfiihrung eines zweiten Diazobenzolrestes in das Diazoamidobenzol,
oder noch besser durch Einwirkung zweier Molekiile Diazobenzol auf
Anilin. Diese Reactionen finden mit der grossten Leichtigkeit statt,
wenn die Componenten in alkalisch-alkobolischer Losung auf einander
einwirken. Das Bisdiazobenzolanilid zerfillt beim Kochen mit Mineral-
siuren quantitativ in Stickstoff, Phenol und Anilin nach der Gleichung:

8:3::§§§>N.06H5 + H;0 = 2C; H,.OH + 2N; + H; N.Cs Hs.

Die aromatischen Bisdiazoamidoverbindungen3) spalten sehr leicht
einen der beiden Diazoreste ab und gehen in eine einfache Diazo-
amidoverbindung iber, wie z. B. beim Einleiten von Schwefelwasser-
stoff in das mit alkoholischem Ammoniak iibergossene Bisdiazoanilid.
Die von Goldschmidt aufgefundenen fettaromatischen Bisdiazoamido-
verbindungen sind viel bestindiger und erleiden diese Zersetzung nicht

) Bamberger, diese Berichte 27, 679 [1894].
2) v. Pechmann u. Frobenius, diese Berichte 27, 703 [1894]
3 v. Pechmann u. Frobenius, diese Berichte 28, 170 [1895]
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v. Pechmann und Frobenius?!) haben durch Eintropfenlassen
einer concentrirten Lésung von p-Diazotoluolchlorid in viel iiber-
schiissiges, moglichst concentrirtes Ammoniak bei 0° Bisdiazo-p-toluol-
amid, (C;H;.N:N);NH, erhalten, welches, weniger explosiv als das
entsprechende Diazobenzolderivat von Griess, unter gewissen Cautelen
sogar verbrannt werden konnte. Dasselbe besitzt dhnlich wie das
Diacetamid schwach saure Eigenschaften und ist in alkalischer Losung
auffallend bestindig. Andererseits besitzt es auch schwach basische
Natar. Beim Kochen mit verdiinnten Siuren wird es gespalten ik
Stickstoff, Kresol und Toluidin (und etwas Ammoniak). Durch Me-
thyliren des Bisdiazotoluolamids vermittelst Natriummethylat und Jod-
methyl gewannen v. Pechmann und Frobenius?) dasselbe Bisdiazo-
toluolmethylamid, (CyH;.N:N);N.CH;, welches Goldschmidt und
Badl®¥) aus p-Diazotoluolchlorid und Methylamin dargestellt hatten.
Dadurch ist die symmetrische Formel fiir das Bisdiazotoluolamid und
das Bisdiazobenzolamid sehr wahrscheinlich geworden.

Haptzsch fasst Diazo- und Isodiazo-Verbindungen nicht als
structurverschieden, sondern als stereoisomer auf. Aus der Aehnlich-
keit im Verhalten des Nitroisodiazobenzolnatriums und des Aethers,
welchen v. Pechmann allerdings aus diesem Natrinmsalz durch
Ueberfithren in das Silbersalz und Behandlong des Letzteren mit Jod-
methyl dargestellt hat, schliesst Hantzsch, dass der so erhaltene
Diazoiither keine normale Diazo-, sondern eine Isodiazo-Verbindung
sei. Indessen constatirten v. Pechmann und Frobenius!), dass der
von ihnen auf dem genannten Wege dargestellte p-Nitrodiazobenzol-
dther die charakteristische Reaction der echten Diazokorper zeigt, mit
alkalischen L&sungen von Phenpolen zu kappeln. Und zwar wurde
dies fiir den p-Nitrodiazobenzoldther nachgewiesen durch die Kuppe-
lung mit Phenol, §-Naphtol und Resorcin unter verschiedenen Bedin-
gungen.

Als structuridentisch und stereoisomer betrachtet ferner Hantzsch
die beiden benzoldiazosulfonsauren Salze, welche bei der Einwirkung
von Diazobenzol auf Alkalisulfit entstehen, von welchen sich das von
Hantzsch entdeckte, labile, orangefarbene Salz sehr bald in das be-
stindige, gelbe Salz von E. Fischer umlagert. Da die Verschieden-
heit der beiden Salze durch die Structur der mit dem Diazobenzol
verbundenen, schwefligen Sidure hervorgerufen sein konnte, so ver-

) v. Pechmann u. Frobenius, diese Berichte 27, 898 [1894].
% v. Pechmann u. Frobenius, diese Berichte 28, 172 [1895).
3) Goldschmidt u. Badl, diese Berichte 22, 935 [1889).

%) v. Pechmann und Frobenijus, diese Berichte 28, 174 [1895].
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suchte v. Pechmann?') durch Einwirkuog von Diazobenzol auf Ben-
zolsulfinsfiure unter wechselnden Bedingungen zu zwei stereoisomeren,
benzolsulfinsauren Diazobenzolen, CsH5.N:N.SQ;.CsH;, zu gelangen.
Indessen entstand immer nur die eine, schon bekannte, Verbindung
von Koenigs. Und ebenso konnte aus p-Nitrodiazobenzol und Ben-
zolsalfinsdiure nur ein einziges Benzolsulfo-p-nitrodiazobenzol erhalten
werden.

Ebenso, wie die Azogruppe nach Spiegel?) besitzt auch die Di-
azogruppe die Fihigkeit, mit schwefligsauren Alkalien Additionspro-
ducte zu bilden, welche beim Kochen mit S#uren in Schwefelsiure
und in ein Hydrazin zerfallen:

.N .NH .NH

.o — - . - > .
.N .NSO;K .NH

Das gelbe, benzoldiazosulfonsaure Kalinm von E.Fischer, CsHs.N:
N.SO;K, geht, mit einer concentrirten Lisung von secandirem Kalium-
sulfit (K9SOj) gekocht?), in das Kaliumsalz der Suifanilsiiure Hy-
drazosulfonsiure, CGH‘<§I%!.I§IH.SO;,K’ iiber, indem offenbar bei
dem zunichst entstehenden (nicht isolirten) Additionsproduct aus Di-
azosulfosiure und Sulfit, C¢H;. N (8Os K).NH(S503K), die Sulfogruppe
aus der Seitenkette in den Kern wandert.

Die diazotirte Solfanilsiiure bildet mit Ky SOz das gelbe Additions-

product CBH4<IS{?§I'(S03K, welches sehr leicht nochmals Salfit ad-

dirt, unter Bildung des farblosen Kaliumsalzes der Sulfanilsdure-Hydr-

azodisulfosdure, Cs H‘<§?§§3K).NH (SO;K)’ Dieses Salz lisst sich

durch Kochen mit Siure spalten in zwei Molekiile Schwefelséiure und
in die Phenylhydrazio-p-sulfoséiure von Rémer und Strecker. Durch
lingeres Kochen des sulfapilsiiure-hydrazodisulfosauren Kaliums mit
K;805 und nachheriges Zerlegen mit Salzsiure konnte eine neue
Siéure isolirt werden, welche Fehling'sche L&sung reducirte und
wahrscheinlich eine durch Wanderung der Sulfogruppe in den
Benzolkern entstandene, kernsubstituirte Disulfosiure des Phenylhy-
drazins war. m-Diazobenzolsulfosiiure schien sich gegen Sulfit dhn-
lich zu verhalten, wie die diazotirte Sulfanilsiiure.

v. Pechmannt) dehnte diese Versuche auch auf fette Diazover-
bindungen ans. Wihrend Diazoessigester durch primire Alkalisulfite

1 v. Pechmann, diese Berichte 28, 861 [1893].
2 Spiegel, ibid. 18, 1479 [1885)

3) v. Pechmann, ibid. 28, 863 {1895},

4 v. Pechmann, diese Berichte 28, 1847 [1895].
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unter Stickstoffentwickelung zersetzt wird, bildet er mit secundérem
Kaliumsulfit ein gat krystallisirtes, farbloses Salz, C3H;0:C.CH;.N».
803K, welches v. Pechmann wegen seiner Farblosigkeit als das Salz
eines am Stickstoff sulfonirten Hydrazimethylencarbonsiureesters,

NH
.
C1Hy01C. CH< L "0 o

auffasst. Durch kurzes Aufkochen dieses Salzes mit Kali wird das-
selbe verseift zu dem Dikaliumsalz der Sulfobydrazinmethylencarbon-

Y

géure, KO?C'CH<N SO K Bei lingerem Kochen mit Wasser wurde
. 3

das Kaliumsalz des Sulfohydrazinmethylencarbonsiiureesters gespalten
in Hydrazinsulfat und den bis dahin noch nicht bekannten Glyoxyl-
siureester.

Als ein wahres Cabinetstiick erscheint mir die Arbeit von v. Pech-
mann und P. Manck?!) »Ueber die Einwirkung von schwef-
liger Sdure auf Cyankalium und iiber Diazomethandisulfon-
sfiure« wegen der mustergiltigen Art, in welcher die Natur der zu-
nichst entstehenden Reuctionsproducte, sowie der zahlreichen Um-
wandelungsproducte festgestellt wurde. Von diesen sollen im Folgenden
nur die wichtigsten Erwihnong finden. Diese Untersuchung verdient
auch deshalb noch ein besonderes Interesse, weil sie zu einer ebenso
bequemen, wie eleganten Darstellungsmethode fiir das Hydrazin fiihrte.
>Wihrend schweflige Siure und Cyanwasserstoff in freiem Zustaod
ohne Einwirkung auf einander sind, vereinigen sie sich in Gegenwart
von Alkalien mit grosster Leichtigkeit zu einer Verbindung, welche
durch Addition von zwei Molekiilen primirem Alkalisulfit an ein Mo-
lekiil Blausdure entstanden gedacht werden muss. Wir betrachten den
Korper als das secundire Salz einer zweibasischen Sulfonsiure, welche
in freiem Zustand nicht existenzfihig zu sein scheint. Zur Untersn-
chung erwiesen sich ibre charakteristischen Kaliumsalze am geeignetsten,
von welchen das secundire, HCN,280;KH,H;0, darch seine Kry-
stallisationsfihigkeit, das primire HCN, SO;KH, SO3H; durch seine
Schwerldslichkeit ausgezeichnet ist.«

Die Einwirkung von schwefliger Siure auf Cyankalium war schon
vorher fliichtig von Ktard?) untersucht worden. Derselbe scheint die
némlichen beiden Salze, wie v. Pechmann und Manck, unter den
Héinden gehabt zu haben, schreibt denselben aber, ohne analytische
Belege zu geben, eine ganz andere Zusammensetzung zu. Fir das

1) v. Pechmann und Ph. Manck, diese Berichte 28, 2374 [1895] und
v. Pechmann, ibid. 29, 2161 [1896).
?) Etard, Compt. rend. 88, 649.
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durch Addition von zwei Molekiilen Bisulfit an ein Molekiil Blausdure
entstehende Salz haben v, Pechmann und Manck die Constitations-
formel:

CH.NH;

s

KO3 S SOsK

sehr wahrscheinlich gemacht, da dasselbe durch salpetrige Siure iiber-
gefiibrt wird in das prichtig krystallisirte, gelbe Kaliumsalz einer
fetten Diazoverbindung, und zwar in diazomethandisulfosaures Kalium,

N
(KOgS)Q.C<ﬁ,H20. Dasselbe zeigt die typischen Reactionen des

Diazomethans und Diazoessigesters und steht beziiglich seiner Be-
stindigkeit in der Mitte zwischen den beiden genannten Korpern.

Das diazomethandisulfosaure Kalium spaltet beim Uebergiessen
mit Sduren unter stiirmischer Gasentwickelung quantitativ den Stickstoff
ab. Unter Stickstoffentwickelung geht es bei vorsichtiger Behandlung
mit Jodwasserstoffsdure in das Kaliumsalz der Jodmethandisulfosiure,
(K038); CHJ, mit Jod in dijodmethandisulfosanres Kalium (KO3S)y CJy,
iiber. Natriumamalgam erzeugt aus den beiden jodhaltigen Salzen die
Methandisulfosiure, welche ein schwer ldsliches, charakteristisches Ba-
ryamsalz, CH:(80;):Ba, 2H;0, bildet. Ebenso, wie der Diazoessig-
ester glatt ein Molekiil KoSO;s addirt (S. 4492), so bildet sich anch
darch Anlagerung von K9S0O; an diazomethandisulfosaures Kalium das
basische sulfohydrazinmethylendisulfosaure Kalium, welches an Stelle
des Imidwasserstoffs Kalium enthiilt. Bei Behandlung mit FEisessig
wird dieses Kalium durch Wasserstoff vertreten, und es bildet sich
das neutrale sulfohydrazimethylendisulfosaure Kalium:
KO,8 C/I'\‘I > (KQs8 C/NK —>» (KOsS) C/NH
( 3 )‘3 \N ( 3 )2 \N.SO:qK 30 /2 ’\N.SoaK
Kocht man das Additionsproduct von K2 SO; an das diazomethandisalfo-
saure Kalium mit verdiinnter Schwefelsdure, so spaltet dasselbe Hy-
drazin ab. Statt der erwarteten Methanaldisulfosiure, (HO;8):CO,
entstebt dabei unter Entwickelung von Kobhlensiure und schwefliger
Siure die auffallend bestindige Methanoltrisulfosinre, C(OH)(SO;H);,
von Albrecht, welche in Form ihres schwer ldslichen Kaliumsalzes
gefasst wurde. Die Entstehung der Methauoltrisulfosiure erklirt
v. Pechmann dadurch, dass die Methanaldisulfosidure zam Theil hy-
drolytisch in Kohlensiiure und schweflige Siure zerfillt, zam Theil
Letztere unter Bildung von Trisulfosiure addirt:

2CO(SO3K); + HyO = C(OH)(803K); + CO; + SO3;KH.
Diese Bildungsweise des Hydrazins hat v. Pechmann am 22, August
1894 zum Patent!) angemeldet.

Y v. Pechmann, diese Berichte 28, R. 522 {1895].
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Das diazomethandisulfosaure Kalium verliert bei vorsichtizgem Er-

hitzen aaf 120 — 1300 die Halfte seines Stickstoffs und geht dber in
. ol Kali N:C(80;K)

das azinmethandisulfosaure Kalium N:C80:K)y
spricht v6llig dem von Curtius?) aufgefundenen Uebergang der Di-
azobernsteinsdure in die unsymmetrische Azinbernsteinsiure und kann
als ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit der v. Pechmann’schen
Auffassung der Diazomethandisulfosiiure gelten. Beim Kochen mit
Sduren spaltet das azinmethandisulfosaure Kalium den Schwefel als
schweflige Siure und den Stickstoff als Hydrazin ab.

Diese Reaction ent-

Das Verhalten der Salfitverbindungen des Diazoessigesters und
des diazomethandizulfosauren Kaliums gegen Diazobenzol spricht nach
v. Pechmann fir die Aonahme von Hydraziverbindungen mit der

<§[§ 0.8 und gegen die Auffassung als Hydrazone: C:
N.NH(SO3;K). Denn als Hydrazone miissten die Verbindungen direct
mit einem Molekiil Diazobenzol einen Formazylkdrper liefern, was
aber nicht der Fall ist. Es entstehen vielmehr zunichst durch Ein-
wirkung von Diazobenzol in essigsaurer Liésung unter Abspaltung von
Stickstoff und Schwefelsiure Hydrazone, aus welchen nun erst durch
weitere Binwirkung eines zweiten Molekiils Diazobenzol (in alkalischer
Losung) Formazylearbonséiareester resp. diazobenzolphenythydrazon-
methandisulfosaures Kaliom, (KO38);C:N.N(Cy H;) . N:N.CeH;, ge-
bildet werden. Das letztere Salz wird durch alkoholische Salzsdure
uuter Abspaltung einer Sulfogruppe in die freie Formazylsulfosiure,

H038.0<1§ g F{d_%sfh, umgelagert.

Gruppe: C

Diazomethan.

v. Pechmajon hatte (8. 4489) gefunden, dass sich Nitrosoacet-
anilide mit primiren, aromatischen Basen in alkoholischen Lisungen
zu Diazoamidoverbindungen vereinigen. Er versuchte, diese Reaction
in die Fettreihe zu dibertragen, um so zu den einfachen fetten und
fettaromatischen Diazoamidoverbindungen zu gelangen. Bei dieser
Gelegenheit untersuchte er u. a. auch das Verhalten acylirter, fetter
Nitrosoamine, wie z. B. des Nitrosomethylurethans, CHs;.N(NO).
COOC3H;, und des Nitrosomethylbenzamids, CH; . N(NQ).COCyH;,
gegen alkoholisches Kali, Wéihrend diese Verbindungen durch Mine-
ralsduren unter Freiwerden von salpetriger Siure zerlegt werden,
entsteht durch alkoholisches Alkali ein gelbes Gas, welches v. Pech-

1) Curtius, Journ. fir prakt. Chem. 89, 135 [1889].
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mann?') als das lange gesuchte Diazomethan, die Muttersubstanz der
fetten Diazoverbindungen, erkannte. Das Auftreten eines gelben Gases
hatte auch schon Klobbie?) beobachtet beim Behandeln des Nitrogo-
methylurethans mit concentrirter, wissriger Kalilauge; er hatte das-
selbe indessen nicht weiter untersucht.

Die Bildung des Diazomethans erfolgt nach der Gleichung:

N
CHy.N< 3O+ NaOH = CH:<f, +HsO+ AcONa,

in welcher Ac das Acyl (COOCyH;,CeH; CO ete.) bedentet. Diese
Reaction entspricht der von Bamberger3) aufgefundenen Ueberfiih-
rung nitrosirter Acylderivate des Anilins in Diazoverbindungen (z. B.
des Nitrosoacetanilids in Diazobenzol) vermittelst concentrirter Kalilauge.

Obgleich v. Pechmann das Diazomethan zunichst nur in iithe-
rischer Losung erhalten hatte und studirte, konnte er doch die Ueber-
einstimmung des chemischen Verhaltens mit den typischen Reactionen
des Diazoessigesters feststellen, wie sie Curtius in seinen bahn-
brechenden Arbeiten iiber fette Diazoverbindungen beschrieben hat.
Nur zeigte das Diazomethan eine noch grossere Reactionsfidhigkeit
als der Diazoessigester.

Die gelbe i#therische Lésung des Diazomethans wird durch ver-
diionte Siuren momentan entfirbt unter stidrmischer Stickstoffent-
wickelung. Die Menge des durch verdiinnte Salzsiure entbundenen
Stickstoffs entsprach der Gleichung: CHy; Nz + HCl = CH3Cl + Nj.

Auch dorch Wasser wird die Verbinduug sebr leicht zerstort,
wihrend sie gegen Alkohol ziemlich bestindig ist. Ebenso wie beim
Diazoessigester ldsst sich der Gehalt einer #therischen Diazomethan-
18sung bestimmen durch Titration mit einer dtherischen Jodl8sung. Es
bilden sich hierbei Methylenjodid und Stickstoff:

CH3 Ny + Js = CHads + Ng;

gegen Silbernitrat und Fehling’sche Loésung verhilt sich das Diazo-
methan wie Diazoessigester. Quecksilberoxyd wird schon in der
Kilte reducirt. Scheinbar geruchlos, besitzt das Diszomethan hochst
giftige Eigenschaften und ruft Athemnoth, Brustschmerzen ete. hervor.

»Diazoessigester bildet bekanntlich mit den Estern ungesittigter
Siuren Additionsproducte, welche nach E. Buchner*) als Pyrazolin-

) v. Pechmann, vorl. Mittheil. diese Berichte 27, 1888 [1894]; vergl.
auch iiber die Geschichte dieser Entdeckung v. Pechmann, ibid. 28, 2375
Fussnote [1895).

2) Klobbhie, Rec. trav. chim. 9, 146 [1890].

% Bamberger, diese Berichte 27, 915 {1894).

4} E. Buchner, Aon. d. Chem. 273, 214,
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carbonsidureester aufzufassen sind. Diese sind u. a. dadurch charak-
terisirt, dass sie beim Kochen mit Mineralsiuren Hydrazin geben, bei
der Destillation in Stickstoff und Trimethylencarbonsiureester zer-
fallen. Das Diazomethan zeigt ein ganz #hnliches Verhalten. Durch
Fumarsiuremethylester wird die gelbe, #therische Diazomethanlésung
augenblicklich entfirbt, und es entsteht der Buchuner’schen Auffagssung
gemiss Pyrazolin-4.5-dicarbonsiuremethylester im Sinne der Glei-
chunge:

CH; O2C-QH + QHS!\N CH; 0:C. CH-CHg
CH;0,C.CH = N~ = CHaOgC.Cg/N

CH;0,C.CH—CH
~ CH;0,C.CH N
S
NH

Beim Kochen mit verdiionter Salzséiure wird Kohlensiure abge-
spalten und salzsaures Hydrazin gebildet. Der Pyrazolindicarbon-
siiureester giebt beim Destilliren Stickstoff (80 pCt. der Theorie) und
ein Oel, welches, mit Kali verseift, ein Siuregemenge liefert, aus welchem
die cis-trans-Trimethylen-1.2-dicarbonséiure von Buchner!) isolirt
werden konnte.

In seiner zweiten?) Abhandlung iiber das Diazomethan empfiehlt
v. Pechmann das Nitrosometbylurethan als Ausgangspunkt fiir die
Darstellung dieses interessanten Korpers und giebt hierbei eine
genaunere Vorschrift fiir die Gewinnung desselben (mittels methylalko-
holischen Kalis). Da die Ausbeute an Diazomethan nur etwa 50 pCt.
der theoretischen betrug, so fahndete v. Pechmann?®) nach Neben-
producten, und da diese sich zum Theil wegen grosser Fliichtigkeit
schwer fassen liessen, so untersuchte er das Verhalten des Nitrosobenzoyl-
benzylamins gegen heissen Alkohol und die Einwirkung alkoholischen
Kalis auf das Nitrosobenzylurethan. Das aus Letzterem wahrscheinlich
zuniichst entstehende Phenyldiazomethan, Cg¢H;.CHN:, wird sofort
weiter verdndert und giebt u. a. Stilben. ¥erner lieferte Nitroso-
benzylurethan mit methylalkoholischem Kali Benzylmethylither.

In dhnlicher Weise wird nun wahrscheinlich ein Theil des bei
der Behandlung des Nitrosomethylurethans mit methylalkoholischem
Kali gebildeten Diazomethans weiter verdindert, indem es theilweise in
Aethylen und Stickstoff zérfillt und theilweise in Dimethylither iibergeht.

% E. Buchner, diese Berichte 23, 704 {1890,
%) v. Pechmann, diese Berichte ¥8, 855 [1895].
%) v. Pechmann, ibid. 31, 2640 [1898].
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Ausser durch diese secundéiren Reactionen des Diazomethans ist die
weit hinter der Theorie zuriickbleibende Ausbeute wohl auf Rechnung
von Nebenreactionen zu setzen, welche in anderer Richtung verlaufen.
Bei Behandlung anderer Nitrosoacylamine mit alkoholischem Kali
zeigte sich, dass mit wachsendem Molekulargewicht die Ausbeute an
Diazoverbindungen abnimmt, uod dass die Nebenreactionen in den
Vordergrund treten.  Nitrosodthylurethan lieferte nur 20 pCt. der
theoretischen Ausbeute an Diazodthan; Phenyldiazomethan war auf
analogem Wege iiberhaupt nicht zu erhalten.

v. Pechmann?) beschreibt das reine Diazomethan als ein dunkel-
gelbes Oel, welches bei ca. 0° in lebhaftes Kochen gerdth. Durch
Einwirkung von Natriumamalgam und Alkohol wird die gelbe, ithe-
rische Losung des Diazomethans entfirbt, indem dasselbe zu Methyl-
hydrazin reducirt wird.

Das Diazomethan fiihrt -—— meist schon bei gewdhnlicher Tem-
peratar — sowoh! anorganische, wie organische S#uren in ibre
Methylester iiber. R.COOH + CHy;N; = R.COOCH; + N;. Phenol
wirkt langsam auf eine dtherische Diazomethanlosung, rascher bei
gelindem Erwirmen ein unter Bildung von Anisol. Pikriosiure wird
in Trinitroanisol, p-Toluidin in Monomethyl-p-toluidin iibergefiihrt.
»Wahrscheinlich konnen also die meisten Sduren, Phenole und #hn-
liche Verbindungen, ferner Basen, soweit sie iiberbaupt alkylirbar
sind, durch Diazomethan in ihre Methylderivate verwandelt werden.
Von den gebriuchlichen Methoden der Methylirung unterscheidet sich
die Reaction dadurch, dass sie in Abwesenheit dritter Korper meist
bei gewdShnlicher Temperator und in der Regel quantitativ vor sich
geht; vielleicht lisst sie sich daher zu Constitutionsbestimmungen be-
niitzen. Eine praktische Bedentung als Darstellungsmethode wird sie
in solchen Fillen haben, wo andere Methoden versagen, oder wo es
sich um Operationen im kleinsten Maassstabe handelt.«

Als weitere Beispiele von Methylirung mittels itherischer Diazo-
methanlésung fiilhrt v. Pechmann an die Darstellung des Dimethyl-
esters der Phenylhydrazonmesoxalsiure aus dem sauren Ester, des g-Me-
thylambelliferonmethylesters aus dem g-Methylnmbelliferon und endlich
des N-Methylphtalimids aus Phtalimid.

Es sei erwihnt, dass sich das Morphin vermittels Diazomethan
in Codein diberfiihren lisst (Patent der Elberfelder Farbenfabriken 1896).

In seiner Abhandlung?) iiber die Esterificirang der Phenole und
Benzolcarbonsiuren untersuchte v. Pechmann deun Einfluss von Orthe-
substituenten auf die Methylirang vermittelst Diazomethan, Bei der

B v. Pechmann, diese Berichte 28, 855 [1895].
2) v. Pechmann, diese Berichte 31, 501 [1898].
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Pikrinsiiure, einem diorthosubstituirten Phenol, wird die Anisolbildung
durch die Nitrogruppen nicht erschwert, sondern im Gegentheil er-
leichtert,

»Im Hinblick auf die bekannten Arbeiten Victor Meyer’s iiber
die Erschwerung der Hsterbildang mittels Alkohol und Salzséiure bei
diorthosubstitnirten Benzoésiuren wurden einige Versache iiber das
Verhalten solcher Si#uren gegen Diazomethan angestellt. Der Ver-
lauf derselben liess keinen Unterschied in der Leichtigkeit der Me-
thylirung erkennen und berechtigt demnach zu dem Schluss, dass
dieselbe durch zwei Orthosubstituenten iiberhaupt nicht beeinflusst
wird.« Ebensowenig verhindert bekanntlich die Besetzung der beiden
Orthostellungen die Esterificirang von Benzolcarbonsiuren durch Be-
handlung de:r Silbersalze mit Jodalkylen.

v. Pecbmann hat die Methode der Methylirung mittels Diazo-
methan auf verschiedene tautomere Verbindungen angewandt. Blau-
siure lieferte Acetonitril®), was fir die Nitril-Formel der Blausidure
spricht.

Es stellte sich heraus, dass relativ stark saure Kérper sofort
reagiren, schwiicher saure dagegen nur langsam. »Man wird daher
daran festhalten miissen, einen Schluss aunf die Structur einer Ver-
bindung aus der Constitution ihres mittels Diazomethan dargestellten
Methylithers nur in den Fillen zu ziehen, in welchen die Reaction
schnell und unter lebhafter Stickstoffabspaltang verlduft.«

Das I-Pyridon giebt in Methylalkohol mit &therischem Diazo-

PN

methan rasch den Saunerstoffither?), ‘\/‘-OCHa; darnach scheint
algo die Hydroxylformel des 1-Pyridons die begiinstigtere zu sein.

Das technische »Pyrazolon« wird gewdhnlich nach Formel I auf-
gefagst; es koénnte ihm aber auch nach Knorr?) die desmotrope
Formel II oder IIT zukommen:

N.CsHs N.CqHy N. CeHs
P P P
L o€ N I. OCC NH III HOC X
H,C — C.CH; HC - -C.CH; HC — C.CH;.

Die Einwirkung dtherischer Diazomethanlésung auf Pyrazolon in
Methylalkohol verlduft stirmisch und ergiebt als Hauptproduct den
O-Methylither der Phenolformel (IIT), das heisst derjenigen Form,

1) v. Pechmann| diese Berichte 28, 857 [1895].
?) v. Pechmanan, diese Berichte 28, 1624 [1895].
%) Knorr, diese Berichte 28, 706 [1895).
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welche den relativ stiirksten sauren Charakter besitzt. Daneben ent-
stehen Spuren des N-Aethers [Antipyrin). Die Hydroxylformel des
Pyrazolons kann demnach als die begiustigste betrachtet werden.

Acetessigester wirkt auf dtherische Diazomethanl6sung nur lang-
sam ein, die Stickstoffentwickelung dauert meist 24 Stunden an. Es
resultirt der O-Aether, d. h. der f#-Methoxy-(cis)-isocrotonsiureester,

CH;.C.OCH;
C:H;0,C.CH
Acetessigesters spricht nach v. Pechmann dafiir, »dass der Acet-
essigester in Uebereinstimmung mit zahlreichen anderen Beobachtungen
ein Keton ist, welches unter bestimmten Bedingungen in der tauto-
meren Hydroxylform reagiren kann«. Malonsiureester wirkt auf
Diazometban unter den gewdhnlichen Bedingungen nicht ein.

Zar Klirung der Frage, ob die Nitramine als R.NH.NO; oder
als R.N:NO.OH aufzufassen sind, unterwarf v, Pechmann?) ver-
schiedene Nitramine der Einwirkung des Diazomethans. Die Nitramin-
gruppe zeigt ein verschiedenes Verhalten gegen Diazomethan, je nach
der Natur der Atomcomplexe, mit welchen sie verkettet ist. In einem
Fall erhdlt man fast nur O-Aether, wie z. B. aus dem Phenyl-
nitrawin, in anderen Fillen iberwiegen die N-Aether, wie beim
Methylnitramin, Nitroharnstoff etc. »Die Bildung von N-Aethern bei
der sonst herrschenden Tendenz (des Diazomethans) zur Entstebung
von O-Aethern dringt zu der Annahme, dags in den zuletzt genannten
Substanzen Imidgruppen enthalten und sie daher als echte Nitrokérper
aufzufassen sind.«

Gerade die Langsamkeit der Aetherificirung des

Phenylnitramin bildet mit Diazomethan unter lebhafter Stickstoff-
entwickelung fast nur den O-Aether, welcher identisch ist mit Bam-
berger’s?) g-Diazobenzolsiuremethylester, CsH;.N:NO.OCH;. Da bei
der Reduction Anilin und nur Spuren von Methylanilin entstanden, so
konnten nur geringe Mengen des N-Aethers gebildet sein.

p-Nitroisodiazobenzol, NOy.C¢H,.NH,NO, giebt mit Diazomethan
den O-Aether. Methylpitramin reagirt lebhaft mit Diazomethan und
bildet ausschliesslich den N-Aether, d. h. Dimethylnitramin. Es scheint,
dass die Zunahme des negativen Charakters des mit der Nitramin-
gruppe verbundenen Restes (ebenso wie bei den g-Ketonsiureestern
diejenige des Siureradicals) die Bestiindigkeit der Hydroxylform be-
giinstigt. Nitramid giebt?) mit Diazomethan als Hauptproduet Di-
methylnitramid. Nitrourethan wird durch Diazomethan quantitativ

1) v. Pechmann und O. Degener, diese Berichte 30, 646 [1897].
?) Bamberger, diese Berichte 27, 374 [1894].
3) J. L. Heinke, diese Berichte 31, 1395 [1898].
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methylirt zu Nitromethylurethan, was fiir die Nitroformel des Nitro-
urethans, also NOi. NH.COOG; Hs, spricht.

Diazomethan giebt mit Nitrosobenzol!) in d#therischer Losung
unter Abspaltung des Diazostickstoffs gelbe Krystalle von Glyoxim-
N-phenylester:

O_ O
AR RS (A
(neben etwas Phenylhydroxylamin und Azoxybenzol), indem zwei
‘Wasserstoffatome fortoxydirt werden. Siuren spalten die Verbindung
in Glyoxal und Phenylhydroxylamin, Phenylhydrazin spaltet in dem-
selben Sinne, wie Siuren, in Glyoxalosazon und Phenylhydroxyl-
amin.

Umgekehrt kann die Verbindung synthetisch dargestellt werden
aus Glyoxal und Phenylhydroxylamin. Sie ist auch von Bam-
berger?) gewonnen worden aus Formaldehyd und Phenylhydroxyl-
amin. Diese Reaction ist im Effect das Analogon der von v. Pech-
mann?) beobachteten Bildung von Glyoxalosazon aus Formaldehyd.

Fiir obige Formel des Products aus Diazomethan und Nitroso-
benzol sprechen auch einige weitere Zersetzungen. Alkoholisches Kali
liefert zunichst dieselben Zersetzungsproducte, wie Siuren. Nachge-
wiesen waurden voriibergehend Nitrosobenzol, schliesslich Anilin und
Azoxybenzol, was mit Bamberger’s Beobachtungen iiber das Ver-
halten von Phenylhydroxylamin und Nitrosobenzol gegen Alkali iiber-
einstimmt. Essigsiureanhydrid, verdiiont durch Eisessig, lagert die
Verbindung in Oxanilid um, was an die Beckmann’sche Umlagerung
erinnert:

0
CH< . J
“N.Cs Hs CO.NH.CsH, CO.N(CsHs)
—_— > >C:
(\:H/Q CO.NH.C:H, > CO.N(CeHs)~ O CH2
TN.CsH, Vinylidenoxanilid,

Lisst man Essigsiureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat
einwirken, so entsteht Vinylidenoxanilid. v. Pechmann®) kounte
dieses Vinylidenoxanilid, welches er als ein Glyoxalinderivat erkannte,
auch durch 6—7-stiindiges Kochen von Oxanilid mit Essigsiure-
anhydrid und Natriumacetat gewinnen. Im nichsten Zusammenhang

Y v. Pechmann, vorliufige Mittheilung diese Berichte 30, 2461, aus-
fahrlich 30, 2871 [1897)

?) Bamberger, Zaricher Vierteljahres-Schriften der naturforschenden Ge-
sellschaft 1896, 178.

%) v. Pechmann, diese Berichte 30, 2459 [1897].

4) v. Pechmann, diese Berichte 80, 2791 [1897); vergl. auch v. Pech-
mann und O. Ansel, ibid. 83, 613 [1900].
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mit der Auffindung des Vinylidenoxanilids stehen einige kleinere
Arbeiten, auf welche hier nur kurz verwiesen sei: v. Pechmann
und W. Schmitz!) dber die Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf
die Anilide zweibagischer S#iuren, sowie von v. Pechmann und O.
Ansel?) iber Oxithylidenanilid.

v. Pechmann und Aug. Nold?) untersuchten das Verhalten des
Diazomethans gegen folgende Substitutionsproducte des Nitrosobenzols:
o-Nitrosotoluol, p-Nitrosotoluol, 1.3.4-Nitrosometaxylol, 1.2.3-Nitroso-
metaxylol, Nitroso-1.3.5-Tribrombenzol, Nitrosomesitylen, 2-Nitroso-
1.3.5-Dimethylmetaxylidin,

Die fiinf erstgenannten Korper lieferten die correspondirenden
N-Glyoximither, welche die Reactionen des einfachsten Vertreters der
Korperklasse zeigten. Am schwierigsten reagirt das 1.2.3-Nitroso-m=
xylol; indessen entsteht der gesuchte Aether glatt aus dem ent-
sprechenden Hydroxylamin und Glyoxal.

Die beiden letztgenannten Nitrosokorper verhielten sich anders.
Nitrosomesitylen wurde lediglich reducirt, der entsprechende Gly-
oximither entsteht wahrscheinlich auch nicht aus Mesitylhydroxylamin
ond Glyoxal. Nitrosodimethylxylidin wird von Diazomethan garnicht
angegriffen.

Aus diesen Resultaten lisst sich eine allgemeine Regel kaum ab-
leiten; doch konnen sie einstweilen dahin zusammengefasst werden,
dass zwei o-Substituenten zur Nitrosogruppe die N-Glyoximitherre-
action picht stdren, und zwar auch dann nicht, wenn ausserdem noch
ein Bromatom als p-Substituent eingetreten ist; dass die Reaction aber
erschwert oder ganz verhindert wird bei gewissen Triderivaten des
Nitrosobenzols, nimlich wenn die o-stindigen W asserstoffatome durch
Methyl und gleichzeitig der p-stiondige Wasserstoff durch Methyl oder
die Dimethylamidogroppe vertreten ist. Von einer Erklirung dieses
Verhaltens muss vor der Hand abgesehen werden.«

Mit Nitrosoantipyrin reagirt Diazomethan nicht.

Durch Einwirkung von dtherischer Diazomethanlésung auf aro-
matische Nitrosobasen erhielten v. Pechmann und W, Schmitz*)
basische Glyoxim-N-phenylither. Aus p-Nitrosodimethylanilin und
Diazomethan entstand unter Entwickelung von Stickstoff Tetramethyl-
diamidogloxim- N-phenylither,

(CHy): N.CgHy . N——CH.CH—N. C;H;. N (CH;)s.
o0

1) v, Pechmann und W. Schmitz, diese Berichte 31, 336 [1898].
%) v. Pechmann und O. Ansel, dicse Berichte 33, 1297 {19001
% v. Pechmann und Aug. Nold, diese Berichte 31, 557 [1898].
4 v, Pec hmann und W. Schmitz, diese Berichte 31, 293 [18981
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Derselbe wird durch verdiinnte Mineralsiduren gespalten in Glyoxal
und p-Dimethylamidophenylhydroxylamin, NH(OH).CsHy. N(CHs)s, an
dessen Stelle aber Nitrosodimetbylanilin und Amidodimethylanilin auf-
treten — ein Verhalten, welches an die Verwandelung aromatischer
Aldehyde in Alkohole und Siuren erinnert und auch von Bamberger
beobachtet wurde. Aehnlich dem p-Nitrosodimethylanilin verhielten
sich gegen Diszomethan Nitrosodisthylanilin und m-Oxy-p-nitrosodi-
dthylanilin.

Nitrosophenol wirkt?!) lebhaft uanter Stickstoffentwickelung auf Di-
azowethan (in #therischer Lésuung) ein unter Bildung des Chinonoxim-
methylithers von Bridge einerseits und von p-Dioxyglyoxim-N-phe-
nyldtber andererseits. Die gleichzeitige Entstehung dieser beiden
Kérper deutet darauf hin, dass die beiden tautomeren Formen des
Nitrosophenols S#iuren von annihernd gleicher Stirke sind. Als Chi-

nonoxim, CGH‘<1(\)T.OH’ bildet es Chinonoximmethylither,
)
CsHeN oCH,

als echte Nitrosoverbindung, CeH,< gg , den p-Dioxyglyoxim-N-phe-
nylither, HO.C¢H,.N--- -CH.CH—N.C,H,.OH.

J. L. Heinke?®) hat anf Veranlassung von v. Pechmann das
Verbalten des Diazomethans gegen einige Nitrokdrper untersucht.
Nicht angegriffen wurden Nitromethan, Nitrobenzol, Nitrotoluol, p-Brom-
nitrobenzol und Bromdinitrobenzol; mit grosserer oder geringerer Leb-
haftigkeit reagiren dagegen symmetrisches Trinitrobenzol und diejeni-
gen seiner Derivate, welche noch Wasserstoffatome am Benzolring ent-
halten. So z. B. symmetrisches Trinitrotoluol, Trinitrobenzoésiiureester,
Pikryleblorid und symmetrisches Trinitrophenylacetat. Nur sehr
schwierig wird Trinitro-m-xylol und garnicht Trinitromesitylen an-
gegriffen.

Die Vermuthung, dass das Diazomethan methylirend auf die Poly-
nitroverbindungen wirkt, mit welchen es iiberhanpt reagirt, indem es
Wasserstoff des Benzolkerns durch Methyl ersetzt, hat sich nicht be-
stitigt. Die Reaction verlduft wenig glatt und ist noch nicht aufge-
kldrt.

Yy v. Pechmann und E. Seel, diese Berichte 31, 296 (1898]; vergl. auch
die Abhandlung von R.C. Farmer und A. Hantzsch iiber Chinonoxime
als Psendosduren, ibid. 32, 3101 [18991

% J. L. Heinke, diese Berichte 31, 1895 [1898].
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Trinitrobenzol reagirt mit vier Molekiilen Diazomethan, von denen
ein Molekiil addirt wird, wibrend die drei anderen ihren Stickstoff
abgeben, CsH; N3Oy + 4CH; Ny = CygHy;N5Og + 3Ny, Trinitrotoluol
und die anderen oben genannten Trinitrokérper reagiren mit drei Mole-
kiilen Diazomethan, von welchen ebenfalls eines addirt wird, wihrend
die beiden anderen ihren Stickstoff abgeben, CHj.CsHN3Og + 3CH:N,
= CH;.Ci0HoNsOs + 2Ny. Die drei Nitrogruppen scheinen an der
Reaction Theil zu nehmen; denn die resultirenden Producte zeigen
nicht mehr das Verhalten von Nitrokdrpern, geben die Liebermann-
sche Reaction und spalten unter dem Einfluss von Siuren salpetrige
Sdure ab.

Heinke hatte bei Behandlung von Pikrylacetat mit Diazomethan
zwei Verbindungen erhalten: Pyrazolindimethylenpikrylacetat und als
Nebenproduct Trimethylenpikrylacetat. v. Pechmann?!) untersuchte
diese Producte spiter eingehender.

Das Pyrazolindimethylenpikrylacetat giebt bei Oxydation mit ver-
diinnter Salpetersiure quantitativ 4.5-Pyrazoldicarbonsiure. Daraus
folgt, dass die der Oxydation unterworfenen Verbindungen einen Py-
razolring enthalten und das addirte eine Molekiil Diazomethan sich an
eine Doppelbindang des Benzolringes, des Pikrylacetats, angelagert
haben muss. Die Verbindung scheint nur mehr eine Nitrogruppe zu
enthalten, welche mit einem, wahrscheinlich benachbarten Wasserstoff-
atom iusserst leicht als salpetrige Siure austritt. Die beiden anderen
Nitrogruppen miissen daher mit Diazomethan reagirt haben, in welcher
Weige, ist noch nicht aufgeklirt. Das Trimethylenpikrylacetat enthilt
drei CH; mehr als Pikrylacetat, spaltet ebenfalls leicht salpetrige
Siure ab und liefert bei der Oxydation mit Salpetersiwe nicht Pyra-
zoldicarbonsiure, sondern nur Oxalsiure. Da nach E. Buchner Py-
razolinabkdmmlinge unter Stickstoffabspaltung in Trimethylenderivate
ibergehen, so nimmt v.Pechmaun an, dass bei der Bildung des Tri-
methylenpikrylacetats, welches zwei Atome Stickstoff weniger enthilt
als das Pyrazolinderivat, ein analoger Vorgang stattgefunden hat, und
dass Ersteres an Stelle des Pyrazolringes einen Trimethylenring
enthélt.

(NO:CHy) (NO.CH)

H™ 1 <cn e
(NO:CHy).«_- NH=N (CH2N02)-\./€<N01
0.COCH; 0.COCH;
Pyrazolindimethylenpikrylacetat Trimethylenpikrylacetat.

% v. Pechmann, diese Berichte 83, 627 [1900].
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Die Constitution der Gruppen (NO,CH:) ist noch unbekanut.
Beim Erwirmen dieser Verbindungen entsteht Hydroxylamin.

Aufschluss iiber die Reaction') zwischen Diazomethan und Para-
chinonen brachte die Untersuchung des Productes, welches aus Diazo-
methan und der Diacetylverbindung des Naphtazarins entsteht. Durch
Oxydation dieses Condensationsproductes mit Permanganat oder mit
Salpetersiiure bildete sich die bisher noch unbekannte 4.5-Pyrazoldi-
carbonsiure, welche v. Pechmann auch durch Oxydation und Versei-
fung des 4.5-Pyrazolindicarbonsidureesters (aus Fumarsiureester und
Diazomethan) gewinnen konnte. v. Pechmann nimmt daber in dem
Product der Condensation von Naphtazarin mit Diazomethan einen
priaformirten Pyrazolring an. An Fumarsiiureester addirt sich das Di-
azomethan unter Bildung einer Verbindung, welche sich sehr rasch in
das Pyrazolinderivat umlagert. In derselben Weise lagert sich Diazo-
methan an das Chinon, an die zwischen zwei Ketogruppen befindliche
Kohlenstoffdoppelbindung an und bildet zunichst unbestindige Diazo-
verbindungen, welche langsam und allméhlich in die bestdndigeren
Pyrazolderivate iibergehen. Die Verbindung aus Naphtazarin formulirt
v. Pechmann in folgender Weise:

CO C.0OH CO CH
_CH.HC~C~"~C.0H CH.HC™~C~~SCH
I | oder N<Z 5 i
NH HC\/ __-CH NH.HC.__C___IC.0H
o CH co CoH

Das «-Naphtochinon vereinigt sich mit einem Molekiil Diazomethan
zu einem analog gebauten Product. An das Chinon lagern sich zwei
Molekiile Diazomethan an. Das Condensationsproduct enthilt zwei
durcli Metalle, Alkyle und Acyle vertretbare Wasserstoffatome und
ferner zwei Ketogruppen, wie ans der Bildung eines Di-Phenylhydra-
zong hervorgeht. Dasselbe ist ausserordentlich bestindig gegen Per-
manganat, Schwefelsdure und Salpetersiiure. Aus der Constitution des
obigen Naphtazarinderivats schliesst v. Pechmann auf die folgende
Structur des Condensationsproductes vom Chinon mit Diazomethan:

co co
_CH.HC~~CH.CH__ CH.CH~ ~CH.NH
=
N<NH. HC. _'CH.NH~ SN oder N CH‘l e, ca-N
co 5o

Dasselbe wire also als Diketobenzodisdihydropyrazol zu bezeichnen.
Die Triger der sauren Eigenschaften sind die Imidogruppen, welche
anch Alkyl und Acyl aufnehmen. Das g-Naphtochinon bildet mit Di-
azomethan ein zihfliissiges Oel.

) v. Pechmann und E. Seel, diese Berichte 32, 2292 (1899),
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Mit Phenylsenf6l vereinigt sich Diazomethan in #therischer Lg-
sung bei lingerem Stehen zu gut krystallisirtem Phenylamidothiobiazol),
dessen Bildung wabrscheinlich diejenige eines sich umlagernden Zwi-
schenproducts vorausgeht:

CsHa.N:(;mm.S CGH5.NH.Q S
HC N HC N
S~ ~”
N N
Phenylamidothiobiazol,

Eine solche Umlagernng steht im Einklang sowohl mit &hnlichen
Erfahrungen bei den Pyrazolsynthesen mittels Diazomethan oder Di-
azoessigester, als auch mit dem Verhalten des Endproducts. Die Ver-
bindung besitzt weder basische noch saure Eigenschaften, entwickelt,
mit sauren Reductionsmitteln behandelt, schon in der Kilte Schwefel-
wasserstoff, giebt in alkoholischer Lésung mit Amylnitrit und Salz-
sdure ein krystallisirtes Nitrosamin und bildet ferner eine Acetyl- und
Benzoyl-Verbindung, welch’ Letztere bei Behandlung mit Zinkstaub und
Schwefelséiure in Alkohol Benzanilid liefert.

Schliesslich studirte v. Pechmann noch das Verhalten des Diazo-
methans gegen Acetylen und gegen einige ungesittigte Sduren.

Ebenso, wie sich nach Buchner?) Diazoessigester an Acetylen-
dicarbonsaureester anlagert unter Bildung des Pyrazoltricarbonséure-
esters, so vereinigt?) sich auch Acetylen mit Diazomethan (in dtherischer
Lésung), wenn aach nur langsam, zu dem von Buchner entdeckten
Pyrazol.

CH N—o,_ CH—N CH.NH
ca * o T cmom,” Y T CH.CH

\
>N

Ebenso, wie E. Buchner*) durch Addition von Diazoessigester
an Malein- und Fumar-Siureester identische Pyrazolintricarbonsiure-
ester erhielt, so entsteht nach v. Pechmann?®) aus jenen beiden ste-
reoisomeren Siureestern mittels Diazomethan ein and derselbe Pyra-
zolin-4.5-dicarbonséureester.

Die Verschiedenheit der beiden Crotonsiuren hat J. Wislicenus
bekanntlich ebenfalls als Stereoisomerie aufgefasst. Die Ester beider

1 v. Pechmann und Neld, diese Berichte 29, 2588 [1896].

%) E. Buchner, diese Berichte 22, 2165 [1889]; Anpn. d. Chem. 273,
225 (1893).

3 v. Pechmann, diese Berichte 31, 2905 [1898].

4) E. Buchner, Ann. d. Chem. 273, 245 und 284, 219.

% v. Pechmann und E. Burkard, diese Berichte 33, 3590, Fussnote
[1900].
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Séduren geben nun mit Diazomethan Methylpyrazolincarbonsiureester,
welche sich wegen ihrer wenig charakteristischen Eigenschaften zwar
nicht unter einander identificiren, sich aber durch Oxydation in die
Ester derselben Methylpyrazolcarbonsiiure iiberfiibren liessen. Hieraus
folgt ebenfalls die Structuridentitiit der beiden Crotonsiuren. Da diese
Methylpyrazolearbonsidure bei der Destillation wit Natronkalk eine von
dem bekannten 3(5)-Methylpyrazo} verschiedene, isomere Verbindung
gab, so muss demselben die Constitution des 4-Methylpyrazols zukommen
und in dem durch Anlagerung von Diazomethan an die beiden Croton-
séureester gebildeten Product muss dann die Methylgruppe in Stellung 4,
das Carboxyl in Stellung 5 sich befinden.

CH;;._CH.CH>N CH;,,.Q.CH>
HO,C.CH.NH HC.NO
4-Methylpyrazolin-5-carbonssure. 4-Methylpyrazol.

v. Pechbmann und E. Burkard?!) erhielten ans Acrylsinre-Me-
thylester und aus Zimmtsiure-Methylester einerseits und Diazomethan
andererseits die Ester der Pyrazolin-3(5)-carbonsiure und der 4-Phe-
nylpyrazolin-3(5)-carbonsiure:

QHQ.CH\L CGH5.QH.CH\/
HO.C.CH.NH™ HO.C.CH.NH"

»Daraus folgt, dass das Koblenstoffatom des Diazomethans sich,
wie bei den Crotonsiiuren, mit dem g-Kohlenstoffatom der ungesittigten
Séure verbunden hat. Die von E. Buchner ausgefiihrten Additionen
von Diazoessigester an Acrylsiiure?) und Zimmtsiure?) verlanfen nach
derselben Regel.«

Ebenso, wie die Malein- und Fumar-Siureester liefern auch die
Ester der Citraconssiure und Mesaconsiure*) mit Diazomethan structur-
identische Additionsproducte Aus Citracon- und Mesacon-Siureester
entsteht por ein einziges Product, welches sich zu 3(5)-Methylpyrazol
abbauen lisst und daher 5-Methylpyrazolin-4.5-dicarbonséiure sein muss.
Daorch Oxydation (mit Brom etc.) wurde diese Sgure unter Abspaltung
von einem Molekiil Kohlensidure in 3(5)- Methylpyrazol-4-carbonsiure
tibergefiihrt.

HO,.C. QH»—'f CH>N CH CH\N
HO; C.C(CHs.NH C(CH;).NH~
5-Methylpyrazolin-4.5-dicarbonsaure, 5-Methylpyrazol |

1) v. Pechmann und E. Burkard, diese Beriehte 83, 3594 [1900].

?) E. Buchner, Ann. d. Chem, 277, 238.

%) E. Buchner, diese Berichte 26, 259 [1893] und L. Knorr, ibid. 28,
688 [1895].

) v. Pechmann und E. Burkard, ibid. 33, 3597 {19001
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Polymerisation ungesdttigter Sduren.

Bei dem Versuch, die Oxymethylengiutaconsiure durch Conden-
sation von Glutaconsiureester mit Ameisensiiureester vermittelst Na-
trinmalkoholat darzustellen, erhielt v. Pechmann?!) statt der ge-
suchten Verbindung den REster einer krystallisirten Siure, welche
durch Vereinigung zweier Molekiille Glutaconsiureester (und nach-
herige Verseifang) entstanden war, und welche v. Pechmann daher
als »Diglutaconséurec bezeichnete.

Ebenso, wie Glutaconsiiureester, polymerisiren sich auch unter
dem Einfluss von Natriumalkoholat Crotonsiure-?) und Aconitsiure-
Ester zu Estern der zweibasischen Dicrotonsiure und der sechsbasi-
gchen Diaconitgdure. Zimmtsioreester wurde unter den gleichen Be-
dingungen nicht verdindert. Wihrend Diglutaconsiure und Diaconit-
sdure als gesiittigte, cyclische Verbindungen aufgefasst werden miissen,
ist die Dicrotonsiure eine ungesittigte, aliphatische Sdure von der
Constitutionsformel:

HO;C.C— CH.CH:.CO:H
CH;.CH CHs

_ To Sodalésung wird die Dicrotonsiure durch Permanganat oxydirt
za Aldehyd resp. Essigsiiore (nicht aber zu Oxalsiure) und zu Methyl-
bernsteinsiiure, Die Dicrotonsiure wurde durch Titration, Bildung
eines Dimethylesters und eines Anhydrids als zweibasische Sdure er-
kannt; sie ist also eine a-Aethyliden-p-methylglutarsiure. Damit
stimmt auch ihr Verhalten gegen Brom und Bromwasserstoff. »Die
Dicrotonsiiure addirt zwei Atome Brom. Das Dibromid konnte nicht
rein erhalten werden, weil es dusserst leicht in Bromwasserstoff und
eine bromhaltige, einbasische Lactousiiure zerfillt, deren Natrinmsalz
beim Erwirmen seiner Losung in Bromnatrium, Kohlendioxyd und
ein Lacton gespalten wird. Da letztere Eigenschaft fiir p-gebromte
Siuren charakteristisch ist, so wird die Lactonsiure das Bromatom in
g-Stellang zum Carboxyl und ferner einen 7-Lactonring enthalten,
wie folgende Formeln veranschaulichen«:

(_)OOH QOOH

QH.CHS (_]H.CH3/ QH.CH3 P

cH, oHy Cuy

COOH CO CO -
Dibromid Bromlactonsiure Lacton.

1) v, Pechmann, diese Berichte 32, 2301 {1899].
?) v. Pechmann, Usber »Dicrotonsiuree, diese Berichte 33, 3323 [1900].



4509

»Das y-Lacton wird beim Kochen mit Soda oder Barytwasser
lapgsam geldst und geht dabei unter Wasseraufnahme in eine unge-
sittigte 7-Oxysiiure iiber, welche sich in eine y-Ketosdiure, §,8-Di-
methylldvalinsidure, umlagert.«

(:}E;;\:CH.Cﬁs Q(OH):CH.CHa (_]O .CH;.CH,
CH.CH;, © CH.CH;, CH.CH;
CH, . CH, CH
o COOH COOH
Lacton y-Oxyssure 8,9-Dimethyllavulinsiure.

Die so entstehende §,d-Dimethyllivulinssure konnte v. Pechmann
synthetisch darstellen. »Lidsst man auf die Natriumverbindung des
@, a;-Dimethylacetondicarbonsfiureesters Bromessigester einwirken, so
erhiilt man einen Dimethylacetondicarbonessigsiiureithylester, welcher
nach der Verseifung unter Verlust der zwei von der Acetondicarbon-
siiure stammenden Carboxylgruppen f,8-Dimethyllivulinsiure liefert.c

HO,0.CH.CH, HO;C.CH.CH, CH;.CH,
co co co
HO0,C.CH.CH; HO,C.C(CHy).CH,.CO,H CH(CH3).CH;.COH

Dimethylaceton- Dimethylacetondicarbonessig- 8,8-Dimethylldvulin-
dicarbonsiure sdure siure.

Ueber den Mechanismus der Bildung von Dicrotonsiure aus
Crotonséiure hat v. Pechmann folgende Vermuthung gedussert:
Purdie und Marshall erhielten aus Crotonsdureester und Natrium
in Alkohol f-Aethoxybuttersiiureester, CHy.CH(OC;H;).CH;.COOC,Hj,
welchen v. Pechmann aber vergebens mit Crotonsiureester unter
Abspaltung von Alkohol zu verketten suchte. Moglicherweise bildet
sich aber bei der Einwirkung des alkoholfreien Natriumalkoholats
auf Crotonsidureester in absolutem Aether die Natriumverbindung des
Aethoxybut terséinreesters, CH;.CH(OCyH;). CHNa.COOC;H;, welche
sich dann an ein zweites Molekiil Crotonsiureester anlagert. »Diese
Reaction wire das Analogon der Addition z. B. von Natriummalon-
siiureester an ungesittigte Sguren. Das Additionsproduct kénnte dann
durch Austausch des Metalls gegen Wasserstoff und unter Abspaltung
von Alkohol in Dicrotonsidureester iibergehen.«

QOO C: H; COOC:H; QOO C:Hs
CH Na.CH (CH;)(OCyHy) (;H.CH (CH3)(OCzHg) C:CH.CH;
CH.CH -~ CH.CHj - —> CH.CH;
CH CHNa CH,

€00 C;H, COOC; H, COOCy H;
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Ausgser Dicrotonsiureester entstehen bei der Polymerisation des
Crotonsiureesters mittels Natriumalkoholat auch die Ester einer noch
nicht genauer untersuchten Isodicrotonséure und einer trimolekularent)
Crotonsdure. Es sei noch erwibnt, dass gleichzeitig und unabhingig
von v. Pechmann A, Michael?) durch Einwirkung von Natrium-
draht auf Crotonsidureester in trocknem Aether ebenfalls den Dicroton-
siureester erhalten und denselben mit alkoholischem Kali zar Di-
crotonsdure verseift hat. Die Angaben beider Forscher stimmen im
Wesentlichen iberein.

v. Pechmann und O. R6hm?) bhaben aus Acrylsiuremethyl-
estert) durch Einwirkung von alkoholfreiem Natriummethylat in trock-
nem Aether einen di- und in iiberwiegender Menge einen tri-molekularen
Acrylsiureester erhalten. Die Diacrylsiure ist als «-Methylenglutar-
HO,C.C.CH,.CH:.CO: H

CH;
Oxydation mit Salpetersiiure Bernsteinsiure und bildet mit Brom-
wasserstoff ein Hydrobromid, welches sich durch Reduction mit Na-
trinmamalgam in «-Methylglutarsiure Gberfihren ldsst. Die Bildung
der a-Methylenglutarsiure findet nach demselben Mechanismus statt,
wie die der Dicrotonsiure.

séure, , aufzufassen. Denn sie liefert bed

Schliesslich seien noch drei kleinme Arbeiten von v. Pechmann
kurz erwihnt. In der ersten berichtet er iiber die beim Erhitzen er-
folgende Spaltung des Benzenylimidchlorids®), C¢H;.CCl:N.CH;, in
Chlormethyl und Benzonitri! resp. Kyaphenin. Die beiden anderen
Arbeiten hat v. Pechmann in Gemeinschaft mit L. Vanino ausge-
fihrt. Die Eine betrifft die Darstellung des Benzoylurethans®) durch
Erwirmen von #quimolekularen Mengen Benzoylchlorid und Urethan
bei Gegenwart von Pyridin; dabei tritt stets Benzoylallophansiure-
ester als Nebenproduct auf. In der anderen Mittheilung wird dber
die Darstellung von Acylsuperoxyden?) berichtet. v. Pechmann nnd
Vanino erhielten diese Verbindungen durch Schiitteln von organischen
Sdurechloriden mit Natronlange und Wasserstoffsuperoxyd, oder mit

Y v. Pechmann, diese Berichte 34, 427, Fussnote [1301).

%y Michael, diese Berichte 38, 3731 [1900].

%) v, Pechmann u. R6hm, diese Berichte 34, 427 [1901].

4) R6hm, diese Berichte 34, 573 [1901).

5 v. Pechmann, diese Berichte 33, 611 [1900]

6 v, Pechmann u. Vanino, diese Berichte 27, 1888 [1894].

7 v. Pechmann u. +Vanino, diese Berichte {27, 1510 [1894); vergl.
auch L. Vanino u. E. Thiele, diese Berichte 29, 1724 [1896]); L. Vanino),
diese Berichte 30, 2003 [1897]}.
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Natriumsuperoxydhydrat und Wasser oder Natriumacetatlsung. Seo
gewannen sie das schon von Brodie entdeckte Benzoylsuperoxyd und
ferner das in allen Losungsmitteln sehr schwer 16sliche Phtalylsuper-
o, a0 (Cate< 330098
clatur von v. Baeyer aund Villiger!) als Benzoperoxyd uund Phtal-
peroxyd zu bezeichnen sind. 1n Letzterem liess sich der Superoxyd-
sauerstoff quantitativ durch Titration mit einer sauren Losung von
Zinnchloriir bestimmen. v. Baeyer und Villiger?) stellten [spiter

noch zwei andere Phtalsiurederivate des Wasserstoffsuperoxyds

(Hydroperoxyds) dar. Die Phtalmonoperséure, C"H‘<88;gOH:

und die Peroxydphtalsiure, [Cs H4<gg2'HO %‘0028>Cs Hy, durch Schiit-

>CsH, ?), welche nach der Nomen-

teln von Phtalsdureanhydrid mit einer alkalischen Lésung von Wasser-
stoffsuperoxyd.

Zum Schluss mochte ich meinem hiesigen Collegen, Hrn. Privat-
docenten Dr. Walter Dieckmann, auch an dieser Stelle herzlichst
dafiir danken, dass er den wissenschaftlichen Theil dieser Biographie
einer sorgfiltigen Durchsicht unterworfen und mich auf einige Unter-
lassungssiinden aufmerksam gemacht hat.

Miinchen, 22. December 1903. Wilhelm Koenigs.

) Baeyer u, Villiger, diese Berichte 33, 2481 [1900)
% Baeyer u. Villiger, diese Berichte 34, 762 {1901}



