
HANS VON PECIMANN,  

*Nairare la vita degli amici 6 revivere la propria gioveutus, 
lnutet das Motto, welches A. W. von  H o f m a n n  der klassischen 
Biographie seines Studiengenossen A. Wu rt z vorangestellt hat. Die 
Wahrheit dieses Satzes kam mir so recht zum Bewusstsein, als ich, 
dar ehrenvollen Aufforderung des Vorstandes der Deutschen che- 
mischen Gesellschaft nacbkommend, die folgende Lebensskizze meinee 
Freundes Hans VOD P e c h m a n n  niederschrieb. 

H a n s  F r e i h e r r  von P e c h m a n n  wurde am 1. April 1850 in 
der altehrwfirdigen Reicbsetadt Nurnberg geboren als das eiuzige Kind 
des dortigen Arztes, H a n s  F r e i h e r r n  von P e c h m a n n ,  und seiner 
Gemahlin Math i lde ,  geborenen B e c k b ,  wetrhe einer sehr ange- 
sebenen, ron Srhwabach nach h'iirnberg iibergesiedelten Fabricanten- 
familie entstammte. 

Der Ursprung dea schon lmge in Bayern ansassigen, weitver- 
zweigten Oeschlechts') der F r e i h e r r e n  von P e c h m a n n  weist nach 
Sachsen hin. Ein Vorfahre unseres Hans von P e c h m a n n ,  der 
Oberstlieutenant und Interimscommandant des kurbayrischen Infanterie- 
Leibregiments M a r t i n  G i i n t h e r  von  P e c h m a n n ,  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 anderthalbhundertjahrigem Besitz Ofen raumten 
and sich au f  Belgrad zuriickzogen, war es wiederum dieeer M a r t i n  
Gi in the r  von  P e c h m a n n ,  welcher sich bei der Eroberung Belgrada 
durch den Kurfiirsten M a x  E m a n u e l  von B a y e r n  durch Tapferkeit 
and Heldenmuth auszeichnete. Der KurFtirst befirderte ihn darauf hin 
zum General der Artillerie. Der vorgenannte Mar t in  Gi in ther  und 

I) Die Nachriohten iiber die Vorfahren nnd die Eltern meines Freundea 
v o n  Pechmann verdanke ich dor Liebenswiirdigkeit seines Vetters, des Bro. 
Regieruogsrath Freiherru v o n  Pechmanu, Bezirksamtmann in Dillingen a/D. 
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sein Bruder, der Diplomat und Gesandte A n t o n  L u d w i g  v o n  P e c h -  
mann ,  wurden wegen ihrer grossen Verdienste um das Reich 1698 
durch Kaiser L e o p o l d  I. in den erblichen Freiherrnstand erhoben. 
Mar t in  Gi in the r  von  P e c b m a n n  fie1 am 7. Juni 1702 bei der 
Eionahme 70x1 Ulm. Zahlreiche Angehiirige der Familie \-on P e c  h -  
m a n n  bekleideten spater in Bayern hohe Stelluogen im Staats-, 
Kriegs- und Kirchen-Dienst. 

Das Elternhaus nnseres H a n s  v. P e c h m a n n  stand auf  der 
I’egnitz-Insel Schiitt in  Niirnberg und ist jetzt neueren Bauten gewichen. 
Die Mutter verlor der junge H a n s  schon im zehnten Lebensjabre; 
Vater und Sohn scheinen ziemlich abgeschlossen von der fibrigen 
Welt i n  dem kleinen Hause auf der Insel Schiitt gelebt zu haben. 
Der Vater mar 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 &r seine Kenntnisse in der Pflauzen- 
kunde. 

Deu ersten Unterricht erhielt der junge H a n s  im Elternhause 
durch Privatlehrer. Spater kam er in die deutsche und dann in 
die Latein Schule; im Jahre 1864 trat er  in das damals neuge- 
griindete Realgymnasium seiner Vaterstadt ein. In einer der unteren 
Klassen scheint der junge H a n s  v. P e c h m a n n  seine Sache so got 
gemacht zu haben, dass die Lehrer das Pensum des betreffenden 
Jahres da capo verlangten. Seitdem war aber der Ebrgeiz in ihm 
erwacht, sodass er bis ZUP Absolviruug des Realgymnasiums im 
Herbst 1868 stets einer der Ersten in seiner Klasse war. Das Abi- 
turienten-Examen bestand er mit der ersten Note nnd als Erster urater 
neun Schiilern. Dem Maturitiitszeugnisse zufolge waren namentlich 
seine Leistungen in den mathematiscben und naturwissenschaftlichen 
Disciplinen, sowie im Zeiehnen und Modelliren sehr gute. Der jetzige 
Rector des Niiruberger Realgymnasiums, Hr. Dr. W. Vogt ,  ein 
Altersgenosse P e c h m  ann’s  dem ich fiir diese Informationen zu bestem 
Dank verpflichtet bin, theilt mir mit, H a n s  v. P e c h m a n n  sei als 
vorziiglicher Schiiler bekannt gewesen; in seinem Verkehr habe ec 
schon ale Junge eine vornehme Zuriickhaltung gozeigt. 

Jm Herbst 1868 bezog H a n s  v. P e c h m a n n  Student der 
Naturwiesenechaften die Universitiit Miinchen , wo er zuniichst drei 
Semester blieb ; dann verbrachte er ein Sornmersemester in Heidelberg 
und kehrte darauf wieder fiir ein Semester nach Miinchen zuriick. 
I m  secheten Semester fasste der flotte Student, der in Miincben unct 
Heidelberg, wie es scheint, nieht recht zum Arbeiten gekoatmen war, 
den fiir einen Siiddeutschen heruischen Entschluss nach Oreif~wald 
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iiberzusiedeln. Sein Oreifswalder Studiengenosse und Freund Kar l  
von  B u c h k a  theilt mir rnit, eine Wette sei mit Schuld daran ge- 
wesen, dass die W a h l  auf Oreifawald gefallen sei, weil einer seiner 
Miinchner Corpsbriider behanptet babe, in  jeser  aultima Thulecc kiione 
es ein Siiddeutscher iiberhaupt nicht aushalten. Jedenfalls hat P e c h -  
m a n n  diese Wette gllrizend gewonnen, d a  er dort 5-6 Semester 
blieb. Dam ein bayiischer Student die Universitat Greifswald auf- 
sucht, wird danials noch seltener vorgekomnien sein als heutzutage, 
und man kann sich deoken, mit welcher Freude der Siiddeutsche, der  
so achneidig und doch, wenn e r  einmal aufthaute, so gemiithlicL war, 
und der so vergniigte bayrische Lieder und Schnadahiipfeln zu singeii 
wusste, von seinen Greifswalder Commilitonen aufgenommen wurde. 
Uebiigens hat  P e  c h m a n n  in  Greifswald wirklich eifrig studirt und 
gearbeitet. Am 16. Mai 1874 promovirte e r  dort auf Grund einer 
unter L i n t  p r i c h t ’ s  Leitung ausgefiihrten Experimentalarbeit: ,Ueber 
die Sulfosiiuren des  Paratoluidinsc. 

Mit der Promotion waren nun uber die Lehr- und Wander-Jahre 
keineswegs abgeschlossen. P e c h m a n n  war durchaus keiu Wunder- 
knabe, der  die chemisehe Welt durch friihzeitige Eiitdeckungen ver- 
bliifft hatte. Es dauerte ziemlich lenge, bis das heilige Feuer des 
Porscherdranges in  ihm entziindet war, dae dann aber  auch urn so 
krafiiger und nachhaltiger brannte. Er gleicht dariii P e t e r  Griess, 
der ja ebenfalls lange Zeit zum Reifen gebranchte, und der nach 
A. W. v. H o f m a n n ’ s  schiiner Schilderung viele Aecker seinee Vaters 
verstudirte, um danu bis zu seinem Lebensende in  intensivster nnd 
erfolgreichster Weise der Forscbung obzuliegen. Mit grossem Ver- 
gniigen erzahlte P e c h m a n n ,  wie er im Herbst 1886 auf der  Berliner 
h’aturforscher Veresmmlung zwei seiner friiheren Universitiitnlebrer 
wieder getroflen habe. Diesellen hiitten die Hande iiber dem Kopf 
zusammengeschlagen in gerechtem Erslaunen dariiber, dass aus  ihm 
noch ein so rerstiindiger Cbeniiker geworden sei. 

Zuniichst beschloss der junge Doctor, sich ordentlich in der  Welt  
umzuseheii und sich in den neueren Sprachen zu vervollkommnen. 
Er ging irn Sommer 1874 nach Genf und i m  December 1875 auf zwei 
Jahre  nach London zu F r a n k l a n d .  Im Laboratorium des beriihmten 
englischen Meisters hat  P e c h m a n n ,  wie aus seinem Loirdoner Labo- 
ratoriums-Journal herrorgeht, mannigfaehe Versucbe mit metallorga- 
nischeo Verbindungen, rnit Aethomet hoxalsaure etc. unternonimen. 
lndeasen liegt aus  der Zeit seines Londoner Aufentbalts (1875-1877) 
keine Publication For. lm Herbst 1877 kehrte P e c h m a n n  oach 
Deutnchland und ewar a n  die Universitat Miinchen znriick, wohin im 
Herbet 1875 A d o l f  v o n  B a e y e r  als Sachfolger L i e b i g ’ s  aus Strass- 
barg iibergesiedelt war. 

28.2 * 
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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 Pech  mann die entscheidende Richtung erhielt, und in 
welchem er seine sehiinsten und originellsten Entdeckungen machte. 
Bekanntlich hatte L i e b i g  sich bei seiner Uebersiedeluog von Giessen 
nach Miinchen (1852) ausdriicklich ausbedungen, dass er mit dem 
zeitraubenden Anfanger-Unterricht im Laboratorium nichts zu thun 
haben sollte. Es ist daher nicht zn verwundern, dass ea im alten 
Miinchener Laboratorium an Raum fiir Prakticanten fehlte. Dem 
Nachfolger L i e  big’s hatte die bayerische Regierung ein grosses Unter- 
richts-Laboratorium zugesichert, zu we!chern i m  J u n i  1876 der Crrund- 
stein gelegt, und welchee um das alte Liebig’sche Laboratorium 
herumgebaut wurde. Von Letzterem steht heute noch der grosse 
L i e  big’sche Hiirsaal. Das Unterrichts-Laboratorium, welches interi- 
mietisch von B a e y e r  und dem damaligen Extraordinarius Vo lha rd  
in den Raumen des alten L i e  big’schen Laboratoriums eiiigerichtet 
worden war, wurde Epater zum Theil in  den heutigen Sammlungs- 
und Vorbereitungs-Raum fiir die Vorlesungen, zum Theil in  einen 
zweiten, kleineren Hiirsaal umgewandelt. 

Ale ich Ostern 1876 in das Baeyer’sche Laboratorium zu Miinchen 
eintrat, waren wir ein Dutzend Organiker, von denen die meisten 
schon promovirt batten ; aus dem damaligen orgmiscben Saal ist spii- 
ter durch Umlinderung der jetzige kleine Hiirsaal entstanden. I n  der 
unter Volhard’s specieller Leitung stehenden anorgauischen Abthei- 
lung waren 70 Yrakticanten in einem ungeniigend ventilirten und ver- 
halrnissmassig engen Raum (dem jetzigen Sammlungs- und Vorberei- 
tungs-Raum) zusammengepfercht. Einige hervorragend tiichtige, junge 
Doctoren waren ihrem Lehrer B a e y e r  Ton Strasvburg nach Miinchen 
gefolgt: das niederrheiuische Vetternpaar E m i l  und O t t o  F i e c h e r ,  
ferner C. S c h r a u b e ,  damals Privatassistent von Baeye r ,  jetzt in 
Ludwigshafen, und E. H e  pp , organischer Unterrichtsassistent, jetzt in  
Hiichst. Von jiingeren Organikern, welche sich damals um diese 
Elitetruppe schaarten, nenne icb P a u l  F r i e d l a n d e r ,  G e o r g  F raude ,  
P a u l  T i iun ie s  und J. B. B u r k h a r t .  Es war eioe schtjne, arbeits- 
frohe Zeit, an welche ich stets mit Vergniigen zurcckdenke. 

Baeye r ,  der kurz vorher mit H e s s e r t  das Pbtalid als Lacton 
der o-Carbonsaure des Benzylalkohols erkannt hatte, unterzog damals 
(unter Assiatenz vou C. S c h r a u b e ,  A. S c h i l l i n g e r  und J. 8. B u r k -  
h a r t )  die Phtalei’ne einer ernenten Bearbeitung, welche ihn 1878 zur 
Erkenntniss fiihrte, dasa die Phtaleine Triphenylmethanderivate sind, 
and dsas dieselben sich vom Phtalid dnrch Ersatz der Methylenwaseer- 
stoffe durch Phenolreste ableiten. Nebenher ging Baeyer’s Unter- 
suchung und Aufkliirung der Natur der Furfurolderivate (Breneschleim- 
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siiure, Furfuracylsaure und Furfurangelicasiiure), und schon erschienen 
ale Vorboteu der wieder aufgeuommenen grossen Indigo-Arbeiten die 
Synthesen des fndols aus Aetbylsuilin und des OxindoIs aus Phenyl- 
essigsiiure. E m i l  F i s c h e r  hatte gich nach Beendigung seiner scbonen 
Untersuchungen iiber die Phenylhydrazinverbindungen mit seinem 
Vetter O t t o  F i s c h e r  zu gemeinsamer Arbeit verbunden i n  der Ah- 
sicbt, die leichr zersetzlichen und daher moglichst rasche Verarbeitung 
erfordernden Diazo. urid Hydrazin-Verbindungen aromatischer Poly- 
m i n e ,  specie11 des Fuchsins und des Leukanilins, zu studiren. Diese 
Untersuchung fiihrte beksnntlich zu einer von der bis dahin herrschen. 
den Annahme rollstandig abweichenden Auffassung des Fuchsins und 
der  yon ihm derivirenden Farbstoffe, welche als Derivate des Triphe- 
uylmethans erkannt wurden. Im Spatherbst 1877 gelang d a m  die 
Ueberfiihrung des Tripheuylmethans in  p-leukanilin, und ich erinnere 
mich noch deutlich des Jubels, rnit welcbem der organische Saal das  
Gelingen diesea sexperimentum crucisg, - das Auftreten der Fuchsin- 
fiirbung bei vorsichtigem Erhitzen des salzsauren Triamidotriphenyl- 
methans a u l  dem Platinblech - begriisste. O t t o  F i s c  h e r  hatte kurz 
vorher die den I’htalei’oen abnlich constituirten Condensationsproducte 
von Phtalsliureanhydrid (resp. Phtalylchlorid) mit aromatischen Basen 
entdeckt und hatte dann (1877) durch Erhitzen von Benzaldehyd rnit 
Dimethj lanilin uud Chlorzink und darauffolgende gelinde Oxydation 
daa wichtige BittermandelBlgriin aufgefunden. 

Diese schiinen und frucbtbaren Entdeckungen, welche das  im 
Herbst 1877 eriiffnete neue Laboratorium in gliicklichster Weise in- 
augurirten, gaben naturgemass dem ganzen arganischen Sad einen 
frischen Impuls. Es herrscbte eiu schoner, kameradschaftlicher und 
wissenschaftlicher Geist unter der  verhiiltnissmassig geririgen Zahl von 
Organikern im Baeyer’schen Laboratoriurn, und datieben kam tluch 
der Humor zu seinem Recbt. Selbst bescheidene Entdeckungen wur- 
den durch eiu 3 Extra-Fliischcbenu. beim gemeinsanien Mittagstisch ge- 
feiert. Sprang ein Bolben oder Becherglas oder brnnnte Etwaa an, 
so erklang die theiloehmende Frage: ,Nun, tiichtig am Bntdecken?c 
A n  derartigen spiittischen Bemerkungen fehlte es  nicht, indessen 
wusste man, dass die ebenso zu Scherz wie zu erneter Arbeit auf- 
gelegten Collegen stets gerne bereit waren, mit Rath und That  zu 
helfen 

I n  diesem Kreise meist mit einander befreundeter Orgaoiker tauchte 
nun im Winter 1877/78 eine neue Erscheinung auf, welche wir nicht 
recht zu placiren wussten. D e r  neue Co!lege lies8 sich anfangs nur 
sehr Penig irn Laboratorium sehen und schien daher zu den soge- 
nannten weltenen Elementens zu gehoren. Wenn er kam, so pen- 
delte er, reservirt und wortkarg, die Hande auf dem Riicken, den 
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Cylinder auf dem Kopf, ein Monocle irn Aage, auf und ab i m  Saal 
und schien zu iiberlegen, was er nun im Laboratorium arbeiten sollte. 
Nachdem er d a m  ein paar Sttinden eifrig gearbeitet hatte, verscbwand 
er mei-t wieder auf einige Tage oder Wochen. Wir erfuhren, dass 
es ein junger Doctor nus Kiirnberg, namens von P e c h m a n n  sei, 
der sich langere Zeit in London aufgehalten habe. E m i l  F i s c h e r  
tbeilte nus gelegentlich eine Aeusserung ron unserem Chef mit, die 
sebr bezeichnend ist fiir den Scharfblick Baey  er’s, seine Menschen- 
kenntniss und seine von jeder Pedanterie und Schulfiichserei freie Art. 
B a e y e r  meinte damals, es sei sehr schade, dnss P e c h m a n n  nicht 
biiufiger in’s Laboratorium komrne, denn er besitzc ein ganz hervor- 
ragendes experimentellea Talent. 

Im Herbst 1879 wurde die erste Mittbeilnrg v. Pecbmann’s 
aus dem Miincbener Laboratorium veiiifferitlicbt, und zwar iiber die 
Constitution des Antbrachinons. I n  den niichsten Jahren erschienen 
dann weitere Publicationen iiber Condensationsprodocte der o-Benzoyl- 
benzogsiiare mit Phenolen nnd mit aromatischen Kohienwasserstoffen, 
welche er 1883 in seiner Habilitationsschrift: BUeber die gemischten 
Phtaleihec weiter ausfiihrte. Auf Ornnd dieser Schrift, sowie der 
Proberorlesnng iiber das von der philosophischen Facultat (Section 11) 
gestellte Tbema: BUeber die chemische Synthesec wnrde v. P e c h -  
mann  am 1. Juli  1883 als Privatdoeent an der Univereitiit Miinchen 
aufgenommen. I n  den folgenden Semestern hielt er Vorlesungen iiber 
auRgewahlre Kapitel der organischen Chemie, iiber Benzolderivate, 
Theerfarbstoffe etc. 

Im Herbst 1M2 wurde P e c h m a n n  Unterrichts-Assistent i n  dem 
Anfiinger-&ale der organischen Abtheilung des B a e y er’schen Labo- 
ratoriums. Um dem stets wachsenden Andrang von Organikern zu 
geniigen, war schou irn Herbst 1878 ein zweiter organischer Saal fiir 
Anfiinger eriiffiiet worden. IF dieser Assistentenstellong, welche P e cb- 
m a n n  bis zu seiner Ablosung durch seinen Freund T h e o d o r  C u r t i u s  
1884 beibehielt, hatte er die jungen Leute in der Darstellung organi- 
scher Prliparate und in Elementaranalysen zu unterrichten. Die heute 
vie1 gebrauchten BPrilparatenbiicherc von E m i l  F i s c h e r ,  L e v y ,  
O a t t e r m a n n  u. A. existirten dnmals nocb nicht. Beilstein’s Hand- 
bucb der organiscben Chemie, welt*hrs heute jedem Organiker das 
Aufsuchen der Literatur-Nachweise in so eminenter Weise erleichtert, 
war ebeu erst i m  Erscbeinen bvgriffen. Bei der Auswahl der Pra- 
parate hatte der organische Unterrichtsassistent viillig freie Hand. 
Ferner uberliess B a e y e r  demselben, ebenao wie den Docenten des 
Laboratoriums, in liheralster Weise einige jiingere Leute, welche nach 
Erlangung der niithigen Gewandtheit im priiparativen Arbeiten und 
Sicherheit im Aualysiren von dem organischen Assistenten resp. den 
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Docenten Themata f i r  ibre Diasertationsarbeiten zur Ausarbeitung 
erhielten. s o  bietet die Stellung dee organischen Aeeistenten, welcbe 
sich inzwischen zu einer ausserordentlicben Profeseur ansgewacheen 
hat, ihrem Inhaber die erwiinschte Gelegenheit, sicb Arbeitsgebiete 
nHher amusehen, welche ihm bisher fremd waren. Diese Chance bat 
P e c h m a n n  nun in der echiinsten Weise benutzt, nnd gerade das 
Beiepiel P e c h m ann’s erscheint mir besonders geeignet, die Vor- 
tbeile dieees Unterrichts-Systems, welches ja auch in den meieten 
anderen Laboratorien eingebiirgert ist, zu illustriren. Denn die friihe- 
ren Arbeiten v. Pechmann’s bewegten aich im wesentlichen 
ooch im Oednnkenkreise von B a e  y er’s umfassenden Untersucbungen 
iiber die Phtaleihe, specie11 iiber die aus deoselben entstehenden 
tna-Phenylanthracenderivate, sowie von B a e y e r  und Caro’s Syn- 
thesen ron Antbrachinonderivaten und O r a e  be’s Arbeiten iiber die 
Constitution dee Naphtalios. Durch die Aasietententhatigkeit wnrde 
P e c h m a n n  offenbar auf andere Gebiete hingelenkt. Jetzt tauchen 
neue und originelle Themata auf, Entdecknng folgt auf Entdeckung. 
Nun war dae Eis gebrocben, der so lange schlammernde Forscbertrieb 
war endgiiltig erwacbt. An die schiinen Synthesen aubstituirter 
Cumarine aus Aceteesigester nnd Phenolen (1883) reiht sich die frucht- 
bare Methode zur Daretellung von Cumarinen aus AepfelsPure; Yhe- 
nolen und concentrlrter SchwefeleHure (1884), welche in den eleganten 
Synthesen des Umbelliferons und Daphnetine gipfelt. In nabem Zu- 
sammenhanp; mit der letztgenannten Reaction etehen Pe ch m a n  n’s 
klassische Untersuchungen ibe r  das Verhalten von rr-Oxysiuren gegen 
eoncentrirte SchwefelsBure, die Entdeckung der Cumalinelure und 
Acetondicarbonblinre (1 884). Von den mannigfachen Umwandelnngen 
dieser beideo durch Reactioiisfiihigkeit ausgezeichneten Sgiuren seien 
hier nur hervorgehoben die Ueberfiihruug in Pyridinderivate (Oxy- 
nicotinslore und Glutazin), die Isolirung des Cunialins (a Pyrons), die 
Bildung der der Isodehydracetsiure entsprechenden Citracumalsiiure, 
ferner der Homologen der Acetandicarboas&ure und die Synthese dee 
Orcins (1886). Die genauere Untersuchung der aus Acetessigslure- und 
Acetondicarbonsiiure-Ester entstehenden Ieonitrosoverbindungen fiihrte 
dann weiter zn den schiinen Entdeckungen der a-Diketone (1887) und 
ihrer Umwandelungeproducte, der Chinone, a-Glykole und Ketole, 
welchen die Arbeiten iiber Osotriazole (1888)’ Formazylverbindnn~en, 
das wichtige Diazomethan (1 894) und ein neuee Darstellungeverfahren 
fiir Hydrazin (aus Cya~kalium 1895) folgen. Bei diesen bedeutsamen 
Untersuchungen betheiligte P e ch m a n n  eine Reihe jiingerer Fachge- 
nossen, die er aich zum Theil selbst herangebildet hatte. 

Die aewissenhaftigkeit und Pflichttrene, welche P e c h  mann ale 
organiacher Assistent bewiesen hatte, die gllinzenden Erfolge seiner 
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Forscher- und Lehr-Thiitigkeit im Laboratorium bestimmten seinen 
Lehrer, v. Baeye r ,  dazu, ihm nach C l e m e n s  Zimmermann’s  vor- 
zeitigem Tode (Friihjahr 1885) die Leitung der analytischen Abtheilung 
en iibertragen. Zur Auffrischung seiner analytischen Renntnisse ging 
P e c h m a n n  auf ein Semester nach Strassburg zu Rose ,  dem lang- 
jiihrigen Assistenten von l3 u n s e n ,  welcher die klassischen Methoden 
seines beriihmten Lehrers in F i t  tig’s Laboratorium den jiingeren 
Generationen van Chemikern iiberlieferte. Im Herbst 1886 wurde 
P e c h m a n n  zum etatsmasRigen Extraordinarius fiir analytische Chemie 
an der Universitat Miinchen ernannt. Als solcher hatte er Vorlesun- 
gen iiber analytische Chemie und Maassanalyse zu halten und die 
analytischen Curse im Laboratorium zu iiberwachen. v. B a e y e r  hat 
wiederbolt betont l), in welch’ trefflicher Weise V o l h a r d  den ana- 
lytischen Unterricht im Miinchener Laboratorium organkirt hat. In 
der Leitung der nnalytischen Abtheilung war im Friihjahr 1879 auf 
Vo lha rd  E m i l  F i s c h e r  gefolgt, und als Letzterer Ostern 1882 an 
Volhard’s Stelle nach Erlaugen berufen worden war, hatte V o  lhard’e  
Schiiler Zimnier m an n jenen wichtigen und verantwortnngsrollen 
Posten iibernommen. Z i m m e r m a n n  fixirte Volhard’s Methode, die 
Prakticanten durch fortwahrendes Frageil und Eraminiren zum Nach- 
denken und zum Klarwerden iiber die yon ibnen angewandten Me- 
thoden und die sich abspielenden Reactionen zu ueranlassen, in den 
bekaonten, schon von Volhar  d begonnenen Heften: VAnleitung zur 
qualitativen chemischen Analysec und den %Beispielen zur quantitativen 
chemischen Analysec. P e c h m a n n  gab diese Hefte neu beraus und 
fiigte eine Anleitung fur Studirende der Medicin hinzu. Dieselbe ist 
im wesentlichen eine Abkiirzung des fiir Chemiker bestimmten 
Vo lha r  d’schen qualitativen Heftes, ist wie dieses mit zahlreichen 
Fragezeichen im Text gespickt und enthtilt ausserdem einen Anhang 
iiber die Reactionen einiger fiir die Mediciner beeonders wichtiger, or- 
ganischer Substanzen. Diese analytischen Hefte haben sich auch in 
vielen anderen Laboratorien ,eingebiirgert. Neben dem anstrengenden 
analytischen Unterricht und dem etwa 200 Prakticanten unifassenden 
Frage- und Antwort-Spiel fand P e  c h m an n , wie schon vorhin ange- 
deutet wurde, noch Zeit zu umfassenden eigenen Untersuchungen. 

Die Fiille eleganter Synthesen und fruchtbarster Reactionen 
musste die Aufmerksamkeit der chemischen Welt auf P ec  hmani i  

I) A. von Baeyer,  Nachruf auf Zimmermann, diese Berichte 18, R., 
8’25 (18851. Vergleiehe ferner die einleitenden Worte zu dem Vortrag Cber 
*die Geschichte der Indigothesea, welchen Baeyer  am 20. October 1900 aus 
Anlass der Einweihnng des Hofmann-Hauses in Berlin hielt. Festbericht, 
diese Berichte 83, XXIll [1900]. 
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lenken; im Herbst 1895 wurde er an L o t b a r  Meyer’s Stelle nach 
Tiibingen berufen. Eine grosse Zahl von Publicationen legt Zeugniss 
ab von der regeo, prodoctiom Thatigkeit seines Tiibinger Aufenthalts. 
Die wissenschaftlichen Arbsiten v. P e  c h m a n d 8  werden weiter unten 
eingehend besprochen. 

Die in  Miinchen erprobten analytischen Hefte fiihrte P e c h m a n n  
such in Tiibingen ein; fiir die Leitung der analytischen Abtheilung 
wusste er stera wieder herrorragende Krafte zu gewinnen. Ale der 
bekannte Schiiler und Mitarbeiter von L o t h a r  Meyer ,  K a r l  S e u b e r t ,  
im Herbst 1895 einem ebrenvollen Rufe an die technische Hochschule 
zu Hannover folgte, besetzte P e c h  mann dessen Stelle durch seicen 
Miinchener Freund, E d u a r d  Buchner ,  den Entdecker der Zymase, 
Nach Buchner’s  Fortgang wurde dann Ostwald’s  Scbiiler, Th. 
P a u l ,  als Extraordinarius fiir analytische nnd pbysikalische Chemie 
nach Tiibingen berufen. Eine weitere wichtige Stiitre fand P e c  h m ann  
in C a r l  Biilow, welchem fiir die ihm als Lehraufgahe iibertragene 
chemische Teehnologie, specie11 Theerfarbstoffe, die Erfahrungen einer 
niebrjahrigsn praktischen Thgtigkeit in der Bndiechen Aniliu- und 
Soda- Fabrik zu statten kamen. In splteren Jahren betheiligten sich 
dann noch am chemischen Unterricht au Tiibingen die Plivatdocenten 
Wedekind nod Dimroth.  Ein reger wissenschaftlicher Verkehr 
bestand auch zwischen Pechmann’s Laboratorium und dem pby- 
siologisch-chemischen Iostitut nod dessen Professoren v. H ii fne r und 
W i l l i a m  Kiister. So fehlte es unter den Chernikern in der schi3uen 
Neckarstadt nicht an Anregung und wiseerischaftlichem Leben, welches 
besondere in der unter v. Pechmann’s  und v. Hiifner’s Anapicien 
gegriiodeten Tiibinger chemischen Gesellschaft seinen Ausdrnck fand. 
Die auf v. B a e y  er’s Initiative in’s Leben gerufene Zwischenpriifung, das 
eogenannte Verbaods-Examen, kam durch P e ch m a n n ,  der die giinstigen 
Erfolge desselben in Miinchen mit erlebt hatte, auch in Tiibingen our 
An w endung. 

Dem Nachruf, weloben Prof. C. Biilow in der Tiibinger chemi- 
schen Gesellechaft auf eeinen Chef und Freund gehalten hat, entnehrne 
ich die nachfolgende anschauliche Schilderung der Art, wie Pechm a n n  
im Laboratorium die Arbeiten seiner Schiiler leitete: aMit ernstem 
Gesicht, den Hut auf dem Kopf, nicht rechts noch link8 schauend, 
keinen Morgengrues erwidernd, whreitet der Chef rum Prakticanten, 
dessen Arbeit durch Rath und That gefiirdert werden sol1 . . . Wenige 
Fragen oiientiren ihn iiber den Stand der Arbeit, nnd nun erst be- 
ginnt das Herausschalen dee glffnzenden Kerns aus der zeitweilig 
rauhen Hiille. Mit welcher Geschicklichkeit werden durch charakte- 
ristische Reactionen Fragen an den zu untersuchenden Kiirper gestellt, 
bis das ihn zuerst umhiillende, geheimnissvolle Schweigen gebrochen 
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ist, und ror dem geistigen Auge des Forschers das klare Bild der bis 
dahin verschleierten, chemischen Constitution sich enthiillt. War das 
erreicht, dann einige rascbe, weit ausschauende Bemerkuugen, und 
dem Schiiler iiffnet sich, wenn er dem inneren Wesen der Versuche, 
dem Wie und Warum iiberhaupt zu folgen i m  Stande war, der Blick 
anf ein neu zu beackerndes Gebiet. Gerade in dieser Art der Lebr- 
methode v. P e c h m a n n  s sehe ich das Wesen seines Erfolges als 
Lehrer. Hat er doch Schuler erzogen, die gliinzende und grosse 
Stellungen in der chemischen Technik eiunehmen, 4 

Ueber P e c  h m an  n ’8 Vortragsweiae cnrsirten - noch aus seiner 
Miinchener Zeit - wenig ganstige Urtheile, welche es wohl zum Tbeil 
verschuldet haben, dass derselbe trotz seiner prachtvollen Arbeiten 
erst verhgltnissmasaig spat einen Ruf ale Ordinarius erhielt, oQwohl 
er wiederholt an erster Stelle vorgeschlagen war. Ich erinnere mich stets 
mit VegnGgen daran, in  welch’ klarer und sachlicher Weise er  die glan- 
eenden Resultate seiner interessanten Untersuchungen in der Miinchener 
chemischen Gesellschaft vortrug. Er sprach allerdiogs 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 apriiden Stoff der ana- 
lytischen Chemie, der ihm anfangs ja  ferne liegen musete, hat er sich 
mit eteigendem Interesse eingearbeitet, nnd acbliesslich aoll sogar 
dieses Colleg tnit zn den besten naturwiesenschaftlichen Vorlesungen 
unserer UniversitHt gehiirt haben. Meine hiesigen Collegen, Professor 
K. Hofmsnn und Dr. Vanino,  welche Pechmann’s  Vorlesungen 
iiber analytische Chernie und Maassaoalyse 1889 hiirten, loben nament- 
lich die Gewandtheit im Experimentiren, sowie die Klarheit und Ge- 
diegenheit seines Collegs, welchem selbst gegen Ende des Semesters 
noch etwa 120 Zuhiirer gefolgt seien. Das grosse Experimental-Colleg 
iiber anorganische und organische Chemie, welches P e  chmann  in 
Titbingen zu lesen hatte, sol1 der Form wie dem Inhalt nach ganz 
he r ro r rwnd  gewesen sein; namentlich wird die Sicherheit und die 
Eleganz der zahlreichen Vorlesungsverauche von Collegert und Studenten 
riihmend herrorgehoben. 

So hatte P e c h m a n n  in Tiibingen einen scbdnen Wirkungskreis 
gefunden. Indessen vermisste er - als Junggeselle doppelt schmerz- 
lich - die mannigfachen Untethaltuogeu und Geniisse, welche ihm 
eine grosse Stadt wie Muuchen mit ihren reichen Kunstsch&tzen und 
Ausetellungen, ibren vorziiglichen Theatern und Concerten geboten 
hatte. Wahrend ibn i n  Miinchen die Niihe der Alpen an Sonn- und 
Feier-Tagen zu banfigen Ausfliigen heranegelockt hatte, scheint er die 
sch6ne Umgebuug Tiibingens narnentlich nach dem Fortgang seines 
Preundea Buchner  lange nicht in dem Maasse besucht zu haben. 



Dazu kam der znriickhaltende Charakter Pechmann’s,  der eine An- 
aiiherung an neue Bekanntenkreise trotz seiner eigentlicli geselligen 
Natur mit zunehmenden Jabren immer mehr erschwerte. Sein niiherer 
geselliger Verkehr in Tiibingen beschrankte sich irn wesentlichen auf 
die Familien seiner beiden Collegen K o k e n  und Biilow. Ale nabezn 
tagliche Mittagsgiiste sah er  bei sich Buchner ,  reep. Paul, und 
einen oder den anderen seiner Assistenten. Die Erholnng verschob er, 
namentlich in den spateren Jahren, im wesentlichen auf die Ferien- 
zeit. Gewiihnlich erschien er mit Anfang der Ferien in Miinchen, von 
wo ans er dann mit einigen Freunden zusammen weitere Reieen 
unternahm. 

~ P e c h m a n n  auf Reisenc wiirde, von einer gewandteren Feder 
als der meinigen geschildert, das amusantests Kapitel seiner Bio- 
griiphie bilden. Auf Reisen entfaltete P e c h  mann seine gauze Liebens- 
wiirdigkeit und auch manche humoristisch-komische Seite. Seine 
Empfanglichkeit f i r  slles Schijne in Natur und Kunst, sein lebbaftes 
Interesse fiir fremde Viilker und Sitten, eein scharfer Blick fur deren 
Eigenthiirnlichkeiten, seine Sprachgewandtheit und die nie ermiidende 
Spannkraft machten ihn zu einem der beaten Reisegefahrten. In den 
Osterferien ging ee meist nach Bozen, an den Oardnsee oder an die 
Riviera; die Oste Sdb, Rapallo und Canoes hat er  fiir seine Freonde 
eigentlich eret entdeckt. Einen Theil der Herbstrerien pfiegte er in 
Gesellsctiaft bergsteigender Freunde wie Th. C u r t i u s ,  E. Bes thorn ,  
E. Bqchner ,  Pi i tz  etc. dem Bergsport zu huldigen, in den Bayerischen, 
Tgroler oder Schweizer Alpen. Seine Freunde riibmen die zahe Aus- 
dauer und ruhige Sicherbeit i n  der Ueberwindung von Schwierigkeiten 
anf alpine& Gebiet. Mit weniger hochstrebenden Oesossen besuchte 
er wiederholt Italien (Venedig, Florena, Row, Neapel etc.). Manch- 
ma1 wiihlte er sich aber auch seltener besuchte Reiseziele wie z. B. 
Schweden, die engliechen Kanalinseln Jersey nnd Guernsey, Corsica, 
Sicilien, Dalmatien, von wo aus ein Abstecher nacb Cettinje, der 
Hauptstadt der rschwarzen Berges gemacht wurde. Wiederholt fiihlte 
er  sich angezogen durch den eigenthiimlichen Zauber, welchen der 
OrieDt mit seinem fremdartigen , buoten Viilkergemisch und den ge- 
wdtigen Monumenten friiherer Culturepochen ausiibt. Ein mehr- 
wiichentlicher Herbataufenthalt i n  Konstantinopel gab Gelegenheit zum 
Besuch der Prinzeninseln, des Bosporus uud der alten, schiin gelegenen 
Saltanstadt Brussa in Kleinaeien; auf der Riickreise wurden Athen 
und Corfu gestreift. Eine spiitere Reiee gait dem Pharaonenlande. 
Von Kairo aus ging es mit einem Touristendampfer nilaufwarts bia 
zum ersten Katarakt und der marcheabaft schiinen Insel Philae. 
Unterwegs wurden die grossnrtigen Tempelbauten zn Luksor (Karnak), 
Esneh! Edfu, Abydos etc., die Felsengraber der K8nige 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. 

P e c  h m a n n  war  ein grosser Verehrer des geistreichen und liebens- 
wiirdigen Sybariten B r i l  I a t -  Sav a r i n ,  nus dessen beriihmter Physiologie 
des Geschmacks e r  gerne Ausspriiche und Anecdoten citirte. Ebenso 
gescsickt wie im Lsboratorium wusste P e c h m a n n  auch in der Kiiche 
zii experimentiren und die richtigen Redingungeii fiir das Gelingen der  
%Praparateg auszuprobiren. Er verstand es meisterhaft, fade Speisen, 
die ihm vorgesetzt wurden, durch allerhand Zothaten und Gewiirze 
sich und Anderen schmackhaft zu rnachen. Seine Kochkunst kam seinen 
Freunden in weniger cultivirlen Gegenden, wie z. B. in manchea Ge- 
birgsorten oder in  eiiiigen Platzen Dalmatien’s, Corsica’s und des  
Orients zu Gute. Jedenfnlls bleibt der Name v. P e c h m a n n  fiir 
seine Reisegefabrten fiir immer mit der  Erinnerung an einige der  
schijnsten uiid interessantesten Gegenden der Erde verkniipft. 

Die Erfolge von P e c  h m a n n ’ s  oben geschilderter Lehrthatigkeit 
hatten die Frequenz des Tiibinger Laborstoriums derartig gesteigert, 
dass der Mangel a n  Platz  von Semester zu Semester fiiblbarer 
wurde. Das Bediirfniss nach einem neuen, grBsseren und den Fort- 
schritten der Wissenschaft besser angepassten Institut an Stelle des  
alten, im Jabre  1849 ron C h r i s t i a n  Q o t t l o b  G m e l i n  erbauten La- 
boratoriums machte sich imrner dringender geltend und wurde auch 
von der wiirttembergischen Regierung anerkannt. P e c h m a n  n ,wurde 
aufgefordert, mit Hiilfe des Rauraths B e g e r  aus Stuttgart Plan and 
Koetenanschlag fiir ein neues Laboratorium auszuarbeiten. Zu diesem 
Zweck unternahm P e c h m a n n  mit dem genaonten Architekten im 
Herbst 1900 eine Informationsreise und besuchte mehrere neuere In- 
stitute der Hochschulen eowohl wie auch die hiiufig noch besser und 
reichlicher auegestatteten wissenschnftlichen Laboratorien der grossen 
deutschen Farbenfabrikeu. Darauf bin wurde ein P lan  vorgelegt und 
die Baukosten von den wiirttembergischen Bammern bewilligt; mit 
Beginn der giinstigen Jahreszeit sollte der Neubau beginnen. Da seizte 
ein grausames Geschick allen Pliinen des in der Vollkraft dee Schaffens 
Stehenden unerwartet ein Ziel. Nachdem P e c h m a n n  noch im Herbst 
1901 sehr vergniigt mit Dr. B e s t h o r n  und mir eine Reise nach Zer -  
matt unternommen, darauf die Hamburger Naturforscher-Versammlung 
und endlich seinen Frennd Director Dr. D u i s b e r g .  in Elberfeld be- 
sucht hatte, traf uns Mitte October wie ein Blitz aus heiterern flimmel 
die Xachricht yon einer schweren psychischen Erkrankung unseres 
Freundes. Andauernde Schlaflosigkeit, Congestionen nach dem Eopf, 
Angstgefiihl hatten sich zu Hallucinationen und Wahnrorstellungen 
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geeteigert, sodass Pechrnann  fir das Wintersemester 1901/1902 Ur- 
laub nehmon und Heilung in einer Nervenheilanstalt (Neu-Friedenheim 
bei Miinchen) suchen musete. Die Aerzte stellten die Diagnoee: 
schwer e Melnncholie. Mehrere Monate absoluter Rube echienen gliick- 
iicher Weise eine nahezu viillige Wiederherstellung erzielt zu haben, 
Zur weiteren Erholung gestattete ihm der Arzt zu Anfang Mtirz eine 
sechswiichentliche Reise i n  Begleitung einiger alter Freunde nach 
Meran, Rozen, Rapallo. Leider trat wabrend dieser Zeit wieder eine 
Verschlirnmerung in eeinem Znstande ein. Schlaflosigkeit, Congestionen, 
Angstgefiihl nahmen in dem Mnrasse zu, ale der Ablauf des Urlauba 
und der Beginn des Sommersemesters 1902 heranriickten. Wiederholt 
gab er der Befiirchtung Auedrack, dass er seiner Stellung nicht mehr 
gewachsen sei. Vergebene riethen ihrn  seine Freunde, nach Neu- 
Friedenheim zuriickzukehren und um Verlangerung seines Urlaubs ein- 
zukommen, die ihm wohl ohne Schwierigkeit bewilligt wordeu ware, 
zumal sich sein Freund Biilow bereit erklart hatte, jederzeit dae 
Colleg und die LeituDg des Laboratoriums zu iibernehmen. Leider 
bestand Pechrn a n n  darauf, seine Lehrthltigkeit mit Beginn des Som- 
mersernesters wieder aufzunehmen, nnd er liess sich selbst dorch die 
dringendsten Vorstellungen seines Neu-Friedenheimer Arztes nicht ab- 
halten, am 15. April zum Beginn der Pharmaceuten-Priifung nach Ti- 
bingen zuriickzukehren. Dort muw er einige entsetzlich qualvolle Tage 
und Ngchte durchlebt hnben, bis er zu dem un8eligen Entschluss kam, 
seinem Leben freiwillig eiu Ende zu machen. OkTenbar war es die 
Furcht vor dauernder geistiger Umnachtung, die ihn zur Verzweiflung 
trieb. Am Morgen des 19. April sticg er in aller Friihe aus seiner 
A rntswohnung in das Laboratorium herunter, stellte sich selbst Blau- 
siiure her nnd vergiftete sich. Seine Haushalterin fand ibn gegen 
3 Uhr Nachmittags todt auf dem Sopha seines Fremdenzimmers liegen. 
S o  endete vorzeitig dae Leben eines Mannes, welchem die organische 
und specie11 die eynthetische Chemie so viele werthvolle Entdeckungen 
rerdankt, und von dessen gereifter Erfahrung unsere Wissenschaft 
ooch weitere kostbare Friichte erwarten durfte. Am 21. April, einem 
dierrlichen Friiblingstage, erfolgte unter grosser Theilnahme von seiten 
des Lebrkarpers und der Studentenschaft der Unirereitilt, der Behiirden 
und des Officiercorps und von Vertretern seines Miinchener Corps 
Isaria, des Miiechener Laboratoriums und seiner Miinchener Freunde 
die Beerdiguog auf dern schiin gelegenen Friedhofe zu Tiibingen. Im 
Auftrage der Deutschen chemischen Oesellschaft, welche v. P e c h  m an11 
fiir die Jahre 1901/1902 als einen ihrer Viceprasidenten erwahlt hatte, 
legte ich einen Lorbeerkrane an seinern Grabe nieder. Ale Vertreter 
der philosophisehen Facalttit der Univereitit Tiibingen hielb rein Freund 
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und College, der bekannte Palaontologe Prof. K o k e n ,  eine s e h r  
schijne nnd warm empfundene Grabrede. Ich entnehme derselben d ie  
folgende Stelle a ls  willkommenen Beitrag zur Kennzeichnung des durch 
und durch ritterlichen Charakters unseres Freundes: 

,Es ist nicht schwer, das  hervorzuheben, was die Wissenschaft, 
der er unschatzbare Dienste geleistet, was die Universitlt an ihm ver- 
loren hat. Schwerer ist es, dem M e n s c h e n  gerecht zu werden, der  
scheinbar in gewollter Einsamkeit seines Weges zog und doch nach 
Mittbeilnng hungerte, der, nach aussen oft herb und ablehnend, im 
lnnern 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, a h  das Ungliick es  mit un- 
barmherziger Hand 68nete.c . . . . . . . 

M’hscnschaftliche Arbeiten v. Pechmann’ 8. 

Die kaum 22 Jahre  umfassende, selbetstiiodige Forscherthiitigkeit 
v. P e c h  rn ann’s- hat auf den rerschiedensten Gebieten der organischeo 
Chemie tiefgehende nnd bleibende Spuren hinterlassen; sie hat  die 
wirsenacbali durch eine Reihe glanzender, synthetiscber Arbeiten be- 
reichert. 

v. P e c h m a n n  verband in gliicklichster Weise leicht bewegliche 
Phantasie mit kritischem, durchdringendern Verstande, experimentelles 
Talent mit s c h r f e r  Beobaehtungsgabe. Dazu gesellte sich eine um- 
faesende Belesenheit in der Fachliteratur. Dies alles befiitiigte ihrr 
zur Auffindung entfernter liegender Analogien uod zu der durchweg 
gliicklichen Iuterpretation der von ihrn entdeckten Reactionem, sowie 
zur Isolirang der bei diesen Interpretationen rorauegesetzten Zwischen- 
producte. 

Die Untersuchungen v. P e c h  mnnn’s tragen das Gepriige d e r  
Originditiit und besitien zugleich den Vorzug grosser Genauigkeit und 
griindlichster Durcharbeitung. Das Studium der r. P e  c h m  ann’scbeu 
Abhandlungen gewahrt eiiien grossen Genuss nicht nur wegen d e s  
interemanten Inhalts , sondern anch wegen ihres rortreff lich klaren, 
knappen und schlichten Stils, der narnentlich in  den mustergiiltig ge- 
schriebeoen Einleituogen aud Resumes herrortritt. 

In der  folgenden Besprechung der wiseenscbaftlichen Arbeiten 
v. P e c h m a n i i ’ s  habe ich mich bemiiht, 80 weit mir diea mBglich war, 
die niiheren Umbtgnde darzoetellen, welche ihn en seinen EntdeckungeD 
gefiihrt haben, sowie den Zusammenhang der gr i iseren Arbeiten unter 
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einander nacbzuweisen und endlich auch in  thunlichster Riirze den 
Verdiensten anderer Forscher gerecht zu werden, welche gfeichzeitig 
und unabhangig ron v. P e c b m  a n n  dieselben Gebiete bearbeitet haben. 

Der  Name v. P e c h m a n n  begegnet uns in der chemischen Life- 
ratur zuerst in einer kurzen Notiz, welche L i m p r i c h t ' )  aus dem 
Greifswalder Laboratoiirim mitgetheilt hat. F. P e c h m a n n  hatte das 
Benzylsulfochlorid dargestellt und beobachiet, dass dasselbe, iiber 
seinen Schmclzpunkt erhitzt, zerfallt in  Benzylchlorid und Schweflig- 
saureanhydrid. 

Die  Verdriingung der Sulfopuppe durch Chlor beim Erhitren mit 
iiberschiissigem Phosphorpentachlorid war  zuerst van B a r  b a g l i a  am 
bentyleullbsauren Kalium festgestellt worden und wurde dann splter 
VOD B a r b a g l i a a )  uod K e k u l k  auch an anderen Sulfosluren COD- 

statirt. 
I n  seiner Dissertation bescbreibt v. P e c h m a n n  genaner die 

beiden schan ron anderer Seite aufgefundenen Monosulfovauren des 
p-Toluidina, Salze und Umwandelungsproducte derselben , sowie eine 
als  Nebenproduct auftretende Disulfosaure, welche e r  auch aus jeder 
der beiden Monosulfosluren durch weiteres Sulfuriren erhalten konnle. 

Die nachste Publication v. P e  c h  m ann 's  hirndelt von der Constitation 
des Anthrachioons'). v. P e c h m a n n  stellte nus dem Anbjdrid der  ge- 
bromten o-Phtaleaure und Benzol mittels Aluminiumchlorid eink ge- 
bromte o-Benzoylbenzo&siure dar, wekbe, mit Schwefelshure erhitzt, in  
ein gebromtes Anfhrachinon iiberging. Durch vorsichtiges Schmeleen mit 
Kali liess sich das Brom gegen Hydroxyl anstauschen. Das resul- 
tirende Pioduct erwies sich als identisch mit dem Erythroxyanthra- 
chinon, welchee B a e y e r  und Caro  5) beim Erhitzen Ton Phenol und 
Phtaleiiureanhydrid mit Schwefelsaure erhirlten batten, und welches 
sich anch aus Anthrachinon durch Nitriren etc. darstellen liiset. Ver- 
miltelst Salpetersfure konnte v. P e c h  m a n n  sein Erythroxyanthra- 
chinon zu o-Phtalsaure oxydiren. Hierbei wird der substituirte Phtal- 
sffurerest, well her  von der gebromten o-I'htalfiiiure herriihrt, verbrannt, 
und die bei der Oxydation gebildete o-Phtnlslure verdankt ihre Ent- 
stehung dern anderen, sauerstofffreien Beozolrest. Damit ist also 
die symmetrische Formel des Antbrachinous bewieaeo. 

I) Diese Berichte 6, 524 [1873]. 
9, Diese hrichte 5, 270, 687 [1572]; 6, 943 [I8731 
3) Im Auszug mitgetheilt von L i m p r i c h t ,  diese Berichte 7, 718 [187JL 

4) Diese Berichte 12, 2124 [1870]. 
8 )  Dime Berichte 7, 969 [1-874j. 

und v. P e c h m a n n ,  Ann. d. Chem. 173, 195 [I8741 
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Zu demselben Resultat waren nahezu gleichzeitig rnit v. P ec b m an  n 
aufganz anderem Wege auch L o r i n g  J a c k s o n  und W h i t e ' )  gelangt. 
Durch Erwarmen einer atherischen Liisnng von 0 -  Brombenrylbt omid 
rnit Natrium batten die amerikanischen Forscher eipe Verbindung er- 
halteu, welche beim Erwarmen mit concentrirter Schwefelsaure im 
Waeserbade unter Entwickelung von Schwefligsaureanhydrid in  An- 
tbracen iibergiog, und welche wabrscheinlich ein Gemenge von An- 
thracen und Dibydroanthracen war. 

Die Resultate seiner Untersuchungen iiber gemischle Phtalelnes) 
fascrte v. P e c h m a n n  in seiner HabilitationsscLrift zusammen. B a e y e r * )  
hatte J879 das sogenannte phtalophenon vnn F r i e d e l  und C r a f t s  a ls  

C (G H5)a 

co 
Triphenylmethanderivat, und zwar als Diphenylphtalid, C,&<>O , 
erkannt und dasselhe in' Phenolphtalei'n iibergefiihrt. Das Di- 
phenylphtalid ist demnach die Muttersubstanz der Phtaleine und kann 
daher auch als Benzolphtalein aufgefasst werden. Durch die Einwir- 
kung von Phtalsaureanhydrid auf Benzol bei Gegenwart von Alumi- 
niumchlorid batten F r i e d e l  und C r a f t s  die o-Benzoy~beozoGeaiire ge- 
wonnen, neben einem in Soda unliislichen Product, in welchem 
v. P e c b  m a n n  das  Dipheuylpbtalid erkannte. Die o-BenzoylbenzoE- 
s a m e  condeneirt sich nach v. P e c h m a n u ' s  Versuchen bei Ge, uenwart 
von Aluminiumcblorid mit einem zweiten Molekiil Benzol zu Diphenyl- 
phtalid : 

C (CcHda 

co 
= H,O + C6 HI<>O . 

Ebenso nimmt nun v. P ec h m a i in  auch bei der Bildung des Phenol- 
phtalei'ns als Zwischenstufe eine OxybenzoylhenzoGsaure a n ,  welche 
uater dem Einfluss der Schwefelsaure rnit einem zweiten Molekiil Phenol 
en Phenolphtalei'n zusammentritt. Durch Condensation der o- Benzoyl- 
benzoGs8ure mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und rnit Phenolen 
hat  v. P ech m a n  n eine ganze Reihe gemischter Phtalei'ne dargestellt. 
Als  besondere geeignet zii den Condensationen rnit Kohlenwasser- 
stoffen vermittelet des Alnminiumchiorids erprobte v. P e c  h m a n n  ein 

1) Dime Berichte 12, 1965 [1879]. 
*) Vergl. auch dime Berichte 13, 1608 [1880]; 14, 1859, 1865 [ISSlI. 
3) Diear Berichb 12, 642 (18791; Ann. d. Chem. 202, 36 [1880l. 
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ron  ihni entdecktes, gemischtes Anhydrid der BenzoylbenzoGsaure und 
co 

Essigeaure, Ca H,CO. CeH/>O, welches rnit Benzol in quantitativer 
CH, CO 

Ausbeute Diphenylphtalid, rnit Toluol Phenyltolylphtalid, 

H5Cs,,C7 H7 

€14 c,<>o ' 
C 

co 
lieferte. 

Beim Erwarmen von o-BenzoylbenzoSiaure rnit Phenol und Zinn- 
chlorid entstnnd Benzolphenolplitalein oder Monooxydiphenylphtalid, 

,Cti H6 
C . CsH,.OH 

co 
cs H4<>0 

Resorcin bildete, rnit o BenzoylbenzoEsaure erhitzt, Benzolresorcin- 
phtalein, Pyrogallol das Benzolpyrogallolphtalein. Einige. dieser ge- 
mischteii Phtnlei'ne w urden in die zugehiirigen Phenylanthracenderi- 
vate (Phtalidine und Phtalideiue) iibergefiihrt. 

In ahnlicher Weise, wie F r i e d e l  und Craf t s  aus Phtalsaurean- 
hydrid und Beuzol die o-BenzoylbenzoSeaure dargestellt hatten, erhielt 
v. P e c h n i a n n  1) durch Behandlung der Anhydride der Maleihsliure 
und der Citraconsaure rnit Aluminiumchlorid und Benzol die Benzoyl- 
acrylsaure, CS Hg CO. CH: CH . COi H,  und die Benzoylcrotonshre, 
CS HS CO . C (CH3) : CH . COs 11. Versuchc, von der Benzoylacrylsaure 
oder der Renzoylpropionsaure a)  aw durch Wasserentziehung zu ein- 
fachen Nephtalinderiraten zu gelangen in ahnlicher Weke ,  wie die 
o-Benzoylbenzo~eiiure linter Abspaltung von Wasser Anthrachinon lie- 
fert, f ihr ten lricht zurn Ziel. 

Die elegante Synthese 3, des a-Naphtols aus  der Isophenylcroton- 
saure war  damnle noch nicht bekannt. v. P e c h m a n n 4 )  glaubte ans  
dem Benzylacetessigester durch Behandlung rnit concentrirter Schwefel- 
saure eine Dihydronaphtocsaure erhalten zu haben, da  das Conden- 
sationsproduct sich zu Orthophtalsaure oxydiren liess. W. Ros e r  5) 

I) Dime Bericbte 15, 881 [1882]. 
a)  B u r c k e r ,  Bull. EOC. chim. 35, 17. 
3, Fi t t i g  und E r d m a n n ,  diese Berichte 16, 43 [1883]. 
') ibid. 16, 516 [1853]. 

Berichte d. D. chem. Gesellschnft. Jahrg. XSXVI. 

5, ibid. '20, 1574 [18$7J 
213 
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hat  dann spater diese vermeintliche DihydronaphtoEeBure von v. P e c h -  
C.CHs 

C Ha 
m a n n  als y-Methylinden-PI-Carbonsaure, CS Hd<>C.COaH, und den 

durch Abspaltung ron Kohlensaure entstandenen Rohlenwasserstoff 
CIOHIO, in welchem v. P e c h  m a n n  ein Dihydronaphtalin rerrnuthet 
batte, als y-Methyliiiden erkannt. 

Synthesen von Cumarinen aus Acetessigester und Phenolen. 
v. P e c h m a n n  und C. D u i s b e r g ' )  beobachteten im Jahre  1883, 

dass sich aus einer mit concentrirter Schwefelsture versetzten , kalt 
gehaltenen Losung von Resorcin in der Bquimoleknlaren Menge Acet- 
essigester bei mehrstiindigem Stehen eine Verbindung C ~ O  He 03 bildete, 
welche die grosste Aehnlicbkeit besass rnit dem von T i e r n a n n  ale p- 
Oxycumarin erkannten Umbelliferon. In alkaliecher Losung oder in 
concentrirter Schwefelslure zeigte die farblose Verbindung dieselbe 
iutensiv blaue Fluorescenz wie das  Umbelliferon. Auch das chemische 
Verhalten war ein ganz analoges. v. P e c h m a n n  und D u i s b e r g  ver- 
mutheten daher, dass in ihrer Verbindung ebenfalls eiu Oxycumarin 
vorliege. Das genauere Studiurna) bestiitigte diese Annahrne. Das Con- 
densationsproduct von Acetessigester und Resorcin erwies sich als eio 
P-Methylumbelliferon, welches nach folgender Gleichung enstanden ist : 

CH 
H O  . C;(+C. OH C2Hs 0. C O  

H C k J C H  + H O . C : C H  
CH c HS 

Ilesorcin. Acetessigester. 

8-Methylumbelliferon. 
Die Gegenwart eines Hydroxyls wurde durch Dardtellung einer 

ltrystallisirten Acetyl- und Benzoyl-Verbindung nachgewiesen. Durch 
Scbmelzen mit Kali wurden das  Resacetopbenon ( o , p  Dioxyacetophenon) 
von S i e b e r  und N e n c k i  und schliesslich Resorcin gewonnen. Der  
Cumarin-Charakter des Condensationsproducts documentirt sich in  dern 
Verhalten des Metbplathers gegen Alkali, von welchem derselbe in der 
Kalte nicbt geliist, bei kurzem Kochen aber  zu dem Salz einer der 
Cumarinsaure entsprechenden, uubestandigen Saure aufgespalten wird; 

9 Dieee Berichte 16, 2119 [1893]. 
'3 Vergl. auch v. P e c h m a n n  und Cohen ,  diese Berichte 17, 2129[1884]. 
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durch mehrstiindiges Kochen der  alkalischen Losung entsteht dann 
die bestiindige, der  Cumarsiinre enhprechende B-Methylumbellmetbyl- 
athersiiure. Aus dieser wurde durch nochmaliges Metbyliren die 6- 
1MethylnrnbelldirnethyliithersPure dargestellt, und aus Leteterer durch 
Oxydation mit Permanganat in  alkalischer LSsung dieselbe Dimetbyl- 
resorcylsiiure gewonnen, welche T i e m a n n  und W i l l  aus dem Um- 
belliferon erhalten hatten. 

CH C H  
cr~ao.c;fyc - -~ -0 CH3O.C'YC.OCH~ 

" I HC\,C. C: CH.CO 
CH CHs 

H C , ~ C .  C: CH. C O ~ H  
CH CHa 

Methylither des p-Methyl- ,8-Methylumbelldimethyl- 
umbelliferons &thers&ure. 

CHjO.C( C.OCH8 
C H  

H C L  1 C.CO2H 
CH 

Dimethylresorcylsaure. 

Ferner zeigte sich anch vollige Analogie mit dem Cumarin in der 
Bildung und in dern Verhalten des Bromderivats des ~-Methylumbelli- 
ferons gegen Alkali. 

Nach den Versnchen von v. P e c h m n n n  nnd D u i s b e r g  sver- 
einigen sich Acetessigester und Phenole in  Qegenwart eines wasser- 
entziehenden Mittels schon bei gewiihnlicher Temperatnr zn neuen 
Verbindungen, welche nach Zusamrnensetzung und Eigenschafteo als  
in der Seitenkette substituirte Cnrnarine oder Oxycumarine anzusprechen 
aindr . 

BBrhufs Feststellung der  Allgemeinheit der zwischen Pbenolen 
und Acetessigester stattfindenden Reaction wurden nach dern Resorcin 
auch Phenol, 0 -  und p-h'resol und Pyrogallol, sowie andererseits Ben- 
zoylessigester und Merhylacetessigester in  dieser Hinsicht einer Prii- 
fung unterzogen. Bei derselben hat sich ergeben, dass diese K6rper  
ebenfalls zur  Bilduog substituirter Curnarine Veranlassnng geben. Zwei- 
fach substituirte Acetessigester dagegen , wie der Dimethyl- und Di- 
chlor-Acetessigester, liefern, wie zu erwarten, keine curnarinartigen 
Verbindungen. 

Die substituirten Cumarine aus Acetessigester und p-Kreeol, Pyro- 
gallol, Phloroglucin, /?-Napbtol bat v. P e c h m a n n ' )  in Oemeinscbaft 
mit J. R. Co h e n  genaner nntersncht. Bei einer Vergleichung der aua 
Acetessigester entstehenden, in der  Seitenkette methylirten Cnmarine 
rnit den gew6hnlichen Cumarinen hat sich heransgestellt, dass dieje- 

I)  Diese Berichte 17, 2187 [1884]. 
283 * 
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nigen Glieder beider Reihen, welchen dasselbe Phenol zu Grunde lie& 
in ihrem ganzen Verhalten und namentlich in ihren Farbenreactionen 
die griisste Analogie an den T a g  legen. 

Hrn.  Dr. Ca r l  D u i s b e r g ,  Director der Elberfelder Farbenfabriken, 
verdanke ich einige interessante Notizen iiber die Geschichte der Ent- 
deckung dieser schonen Synthesen. Ich schicke voraus, dass Hr. 
D u i s b e r g  im Herbste 1882 ais junger Doctor aus G e u t h e r ’ s  La- 
boratorium in Jena  nach Mijnchen gekommen w a r ,  um hier seiner 
Militarpflicht als Einjahrig.Freiwilliger zu genijgcn. Er belegte einen 
Platz in dem damah unter v. P e c h m a u n ’ s  Leitung stehenden orga- 
nischen Saal des Laboratoriums und fand trotz des Dienstes nnch die 
Zeit und Energie, irn Laboratoripm zu arbeiten. 

G e u t h e r ,  der erste Entdeckcr des Acetessigesters, nahm fiir 
denselben bekanntlich die Enolformel CHa. C(0H):  C H  . C O W 2  HS 
an. D u i s b e r g  versuchte zur  Priifung der G e u t h  er’schen Ansicht 
einen Phenolather des Acetessigesters darrustellen. Er leitete zu diesern 
Zwecke gnsfiirmige Salzsaure in ein Gemisch von Acetessigester und 
Phenol ein. Ueber Nacht hatte sich eine geringe Menge VOR Rry- 
stallen ausgeschieden, welche D u i s b e r g  v. P e c h m a n n  zeigte. Dieser 
Gelt die Bildung eines Phenolathers des Acetessigesters auf diesetn 
Wege fiir unwahrscheinlich. 

v. I’e c h  m ann brachte nun Acetessigester, Resorcin und coiicen- 
trirte Schwefelsiiure zusaminen und beobachtete nach drm Eingiessen 
dieser Liisung in Eiswasser die reichliche Ausscheidung einer krystal- 
lisirten Verbindung. v. P e c h m a n n  und D u i s  b e r g  verfolgten nun 
diese Reaction gemeinsam und wurden namentlich durch die aulfallenden 
Fluorescenzerscheinungen auf die richtige Fahrte gefuhrt. In  sechs- 
bie, acht-wiichentlicher angestrengter, gemeinsamer Arbeit haben sie die  
von ihnen aufgefundene Reaction aufgeklart. Die Versuche von Wit ter i  - 
berg’) und W. S c h m i d  in  N e n c k i ’ s  Laboratorium iiber die Ver- 
bindungen aus Acetessigester und Phenolen batten sie ganz iibersehen. 

W i t t e n b e r g  hatte im J a h r e  1881 durch Erhitzen von getrock- 
neter Citronensaure und Resorcin mit concentrirter Schwefelsaure eine 
Verbindung von der Formel Cfl Hle 0 6  erhalten, welche e r  wegen ihrer  
Abstammung aus dem Resorcin und wcgen der  schijnen blauen Fluor- 
escenz ihrer alkalischen Losung Resocynnin nannte. W. S o h  mida). 
gewann dieselbe Verbindung und zwar in vie1 besserer Ausbeute durcb 
kurzes Erhitzen von Acetessigester, Resorcin und Chlorzink, und i n  
noch glatterer Weise bei Anwendung von concentrirter Schwefelsiiure 
statt des Chlorzinks. Analoge Producte von ahnlich complicirter Zu- 
sammensetzung und Bildungsweise sollten nach S c h m i  d und W i t  t e n - 

1) Journ. f. prakt. Chomie [2] 24, 125 [lSSl]. 2, Ibid. 25, 81 [lSSll- 
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b e r g  l )  nuch entstehen bei Einwirkung von concentrirter Schwefel- 
s lure  auf Acetessigester und andere Phenole. So elhielten sie aus 
dem Pyrogallol eine Verbindung C 1 , H 2 a 0 6 ,  welche W i t t e n b e r g  ale 
Allylendigallei'n bezeichnete, aus Orcin einen K6rper C17 HlaO5. Die 
Zugehorigkeit dieser Verbindungen zur Curnarinreihe wurde von den 
beiden genaonten Chemikern ebeneowenig erknnnt, wie ihre richtige 
Zussmmensetzung; fiir jede derselben wurde ein nnderer complicirterer 
Bildungsmechanismus angenommen. 

v. P e c h r n a n n  und D u i s b e r g  wurden auf die Versuche von 
W i t t e n b e r g  und W. S c h m i d  erst aufrnerksam durch eine Ende 1883 
erschienene Publication von A. Michael ' ) .  Dieser Forscher hatte, 
uuabhangig von W i t t e n b e r g  und S c h m i d ,  durch Erbitzen vou Acet- 
essigester, Resorciu und Chlorzink eine krystallisirte Verbindung be- 
kornmen, welcher e r  dieselbe Formel, C ~ ~ H ~ O J ,  beilegte die auch Y. 
P e c h m a n i i  und D u i s b e r g  fur das $.Methylumbelliferon ermittelt 
hatten. M i c h a e l  betonte die grosse Aehnlichkeit der v. P e c h m a n n -  
D uisberg 'schen Verbindung mit dem Resocyanin. Die ldentitat bei- 
der  Verbindungen wurde dann ilefinitiv von v. P e c h r n a n u  und C o h e n s )  
festgestellt, und dabei wurdeu dann auch eiuige Bedenken M i c h a e l ' s  
gegen die v. P e c h  mann'sche Auffassung dieses KGrpers widerlegt. 

v. P e c h m a n n  kam in seinen letzten Jabren in Tiibingen 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, Orcin, den Trioxybenzolen etc. SuLstituenten negativer 
Natur schienen die Curnarinbildung ganz zo verhindern, da  weder 
a u s  den drei Nitrophenolen noch aus den drei OxybenzoEsauren und 
Acetessigester Cumarine erhalten werden konnten. Anders dagegen 
bei positiven Substituenten. Die m-Amidophenole resp. die m-Di- 
methyl- und m-Dilthyl- Amidophenole bildeten beim Kochen mit Acet- 
essigester und alkoholischer Chlorzinklijsung basische Cumarine'), z. 
8. nach der Gleichung: 

(CH3)a N--./.,,,OH CaHs O \ , c o  C&)a N-,/../Ol ICO 
I i I +  H O . C b C H  - \/\C/CH 

CHS CH3 

1 -  

-./ 

p-Dimethylamido- 
,8 Methylcumnrin m- Dimethyl- Acetessigest er amidophcooi 

I) Journ. f. prakt. Chem. 26, 66 [1882]. 
a) Amer. chem. Journ. 5, 434. 3, Diese Berichte 17, 2129 [1884]. 
4, v. P e c h m a n n ,  vorl. Mittheilung, diese Berichte 30, 277 [1897]; 

ausfihrl., diese Berichte 32, 3681 [1899]; v. Pechmann u. M. S c h a a r l ,  
diese Berichte 32, 3690 [1899]; v. P e c h m a n n  u. 0. S c h w a r z ,  diese Be- 
richte 32, 3696 [1899]. 
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Die o- und p -  Amidophenole reagirten mit Acetessigester nicht 
oder doch nur spurenweise in dieaem Sinne. Das aus m-Amidophenol 
gewonnene Amido - $ -  methylcnmarin koniite vermittelst salpetriger 
Saure in das p-Oxy-/l-methylcurnarin oder p-Methylumbelliferon iiber- 
gefiihrt werden. Ausser dem p-Amido-$-metbylcurnarin entstanden 
aber aus dem m-Amidophenol und Acetessigester durch Einwirkung 
der Amidogruppe auf das Carboxatbyl einige Chinolinderivate, daruuter 
das  von B e s t h o r n  und Byvanck  auf auderem Wege dargestellte 
Oxylepidon. 

Ferner untersuchte v. P e c h m a n n ’ )  den Eintluss, welcheii die 
Ersetzung von einem Wasserstoff am u-Kohlenstoffatom des Acet- 
essigesters durch positive oder negative Qruppen auf die Condensation 
mit Phenolen ausiibt. War das Wasserstoffatom durch ein positives 
Radical ersetzt, wie z. B. im Methylacetessigester, CHa . CO. CH (CHs). 
COa C ~ H S ,  so erfolgte sehr leicht die Bildung von n-S-substituirten 
Cumarinen, z. €3. ron a-@-Dimetbyloxycumarin, 

aus Methylaceteaeigester und Resorcin. 
Die a-Halogenderivate des Acetessigesters lieferten mit Resorcin, 

Orcin nod Pyrogellol a-Halogen-fi-methylcnmarine, so z. B. Resorcin 
und Cbloracetessigester dns g-Methyl-u-Chlorumbelliferon, 

Diese Verbindungen besassen die von F i t t i g  und E b e r t  an 
u-Halogencumarinen ermittelte charakteristische Eigenschaft , durcli 
Einwirkung von Alkalieii sehr leicht in Cumarilsiiuren resp. in Cuma- 
rone iiberzugehen. 

War in dern Acetessigester in der a-Stellung ein organisches Acyl 
entbalten, so bildeten sich unter Abspaltung dieses Saurerestes die 
namlichen &marine, welche auch aus nicht substituirtem Ketoester 
entatehen, also aus Resorcin und Diacetessigester das  @-Methylumbelli- 
feron (neben Essigsaure); aus  Benzoylacetessigester bildet sich unter 
Abspaltung von Essigsiiure 8-Phenylumbelliferon, aus Acetylmalori- 
ester unter Abspaltung der Carboxathylgruppe fi-Methylumbelliferon. 

Ein ron den p-Ketosauren abweichendes Verhalten gegeniiber 
Phenolen zeigt der Oxalessigester. Wlihrend sich 8-Ketosauren mit 

1) v. Peahmann u. E. Hanke,  diese Berichte 34, 354 [1901]. 
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solchen Phenolen, welche zwei Hydroxyle in der m-Stellung enthalten, 
glatt zii Cumarinen verbinden, rnit anderen Phenolen dagegen, wie z. 
B. Phenol, Hydrochinon etc., wenig oder gar  kein Cumarin liefern, 
liisst sich nach B i g i n e l l i ' )  Oxalessigester rnit Hydrochinon ausserst 
leicht vermittelst, Schwefelsiiure condensiren zu j-Oxgcumarin-$- 

C.COZ I 1  
v. P e c h m a n n  und E r d m a n n  , CH- carhonsaure , -- -'% 

\,L,CO 
0 

G r i i g e r q  konnten aus Oxalessigester und Resorcin durch Erwarmen 
rnit einer Lasung von Natriumathylat 9) in  Alkohol Umbelliferon-b- 
carbonsaure gewinnen, welche sich in Umbelliferon iiberfthren liess. 

Zam Vsrgleich rnit der Umbelliferon-b- carbonahre  stellten v. 
P e c h m a n n  und E v. K r a f f t ' )  auch die n-Sliure dar, indem sie 
Resorcylaldehyd mit Malons.iureester durch Zusatz von Piperidin con- 
densirten, mil dessen Hulfe Kno e ~ e n a g e l . ~ )  Salicylaldehyd und Malon- 
saureester zu a-Cumarincarbonsaureester verbuuden hatte, und den zu- 
nachst entstehenden Ester verseiften; wiihrend die P-Saure fast unzer- 
setzt destillirt, spaltet sich die a-Saure beim Erhiteen iiber ihren 
Schmelzpunkt in Bohlensaore und Umbelliferon. Deneelben Unter- 
schied i n  der Bestiindigkeit fand v. P e c h m a n n  auch wieder beim 
Erhitzen yon a- oud p-Carboneturen anderer Cumrrine, so e. B. bei 

CH C. COaH 

Da er die ersteren Verbindungen ale substituirte Maloneauren, die 
+-Verbindungen dagegen nls Derivate dar Fumarsaure auffasst, so er- 
scheint der verschiedene Grad der Beatiindigkeit beim Erhitzen nicht 
auffallend. Den Ester der  p- Cumarincarbonsliure gewannen v. 
P e c h m a n n  und v. K r a f f t  (diese Berichte 84, 421 [1901]) durch Ei3- 
wirkung concentrirter Schwefelsiinre auf Oxalessigester und Phenol. 

Aus dem Oxyhydrochinon, welches durch J. T h i e l  e's 6, e1egante.s 
Darstellungsverfabren ja leicht zuggnglich geworden ist, haben v. 
P e c h m a n n  und v. K r a f f t  3 verschiedene Cumarine dargestellt. 
Dorch Condensation mit Aceteesigester entstand das  ~.Methyllisculetin, 
durch Behandlung rnit Oxalessigester und alkoholischem Chlorzink der  
Aescnletin-B.carbonstiureester, wlihrend der Oxyhydrochinonaldehyd 

9 Gaz. chim. 24, 11, 491 [1894]. 
3) Vergl. Michael ,  Journ. ffir prakt Chem. [N. F.] 35, 454 [1857!. 
4, Dieae Berichte 34, 385 [19013. 
6, Diese Berichte 31, 1247 [1898]. 

'") Diese Berichte 34, 378 [I9011 

5, Diese Berichte 31, 2593 [lS9S]. 
7 Diese Berichte 34, 423 (19011. 
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O a t t e r m a n n ’ s ’ )  mit Malonsaureester uxid Piperidin den &arbon- 
alureester lieferte. 

Aesculetia-a-carbonsiureester, _iescnletin pcarbonsiiureester. 

Daa Silbersalz der Dimethylasculetin-$-carbonsaure spaltete beim 
Erhitzen Kohlensaure a b  und bildete den Dimethylather des Aesculetina. 

In Gemeinschaft mit J. O b e r r n i l l e r a )  hat v. P e c h m a n n  
achliesalich einige Substitntionsproducte des $-Methylumbelliferons und 
seines Methylathers beschrieben v. P e c h  rnann kiindigte bei dieser 
Gelegenbeit an, dass e r  tiber die Ftuoi escenzerscheinungen der Oxy- 
cumarine demnachst im Zusammenhang publiciren werde. 

Leider ist es zu dieser Publication iiicht rnehr gekommen. 

S.ynthese von Cuniarinen aus Aepfelsaure und Phenolen 

Diese zweite sehr elegante Methode zur Darstellung von Cuma- 
rineu entdeckte v. P e c h m a n n  irn J a h r e  1884. In der Einleitung zu 
der  Abhandluog uber eine neue B i l d ~ n g s w e i s e ~ )  der Cumarine und 
die Synthese des Dnphnetins schildert und erklart v. P e c h m  a n n  das 
neue Verfahren in so rortrefflicher, lichtroller Weise, dass ich nichts 
Beaseres thun kann, als seine eigenen Worte (mit einigen unwesent- 
lichen Kiirzungen) anzufiihren. 2Lasst man concentrirte Schwefelsiiure, 
Chlorzink oder iihnlich wirkende Mitiel bei erh6hter Temperatur auf 
ein Gernenge eines Phenols mit Aepfelsaure einwirken, so fhdet, j e  
nach der Natur des angewandten Phenols mehr oder weniger glatt, 
unter Abspaltung von Wasser und Kohlenoxyd die Rildung eines 
Cumarins statt nach folgender Gleichung((: 

CH(0H) .COOH 0 co 
CsHs.OH -+ * = 3H20 + CO+CcHd< * 

CHa. COOH C H  : CH 
):Die Cumarinbildung vollzieht sich in  drei Phasen. 1. Die Aepfel- 

s h r e  erleidet in der H i k e  unter der Einwirkung der concentrirten 
Schwefelsaure oder des Chlorzinka eine Spaltung in Ameisensaure 
(reap. deren Zersetzungeproducte Kohlenoxyd iind Wasser) und den 
hypothetischen Halbaldehyd der Malonsaure nach folgeuder Gleichungc: 

CH(OH).COOH CHO 
C H ~ .  COOH CH,.COOH. 

=CH202+ . 

1) G a t t e r m a n n ,  diese Berichte 32, 258 [lS99]. 
?) Diese Berichte 34, 660 [l90l]. 3) Diese Berichte 17, 929 [18S41 
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rDieser Vorgang entspricht voll-tandig dem durch Einwirkung 
verdiinnter Shuren stattfindenden Zerfall 1) der  Milchsaure in  Ameisen- 
aaure und Acetaldehyd. Das Auftreten des Malonsaurealdebyds konnte 
zwar  nicht durch Isolirung dieser Substanz nachgewiesen werden, 
aber  unter etwas verauderten Verhaltnissen gliickte es, ein Conden- 
eationsproduct desselben Ce Hg 040: (aus zwei Mtrlekiilen durch Wasser- 
austritt gebildet und von v. P e c  h m a n n  ale Cnmalinsaure bezeichnet) 
szu gewinnen, dessen Entstehung die intermediare Bildnng des ge- 
oannten Aldehyds beet8tigt.a 

Der  Halbaldehyd der Malonsaure ist - beiliiufig bemerkt - 
spater von A. W o h l  und W. E m m e r i c h a ) ,  am dem b-Chlorpro- 
pionacetal dargestellt, aber  noch nicht genauer nntersuobt worden. 

2. SDer Halbaldehyd der Malonshure vereinigt sicb im status 
aascendi unter dern Einfluss condensirender Mittel mit dem Phenol, 
indem der Aldehyd a n  der Orthostelle zum Hydroxyl in den Benzol- 
kern eingreift unter Bildung einer Oxpphenylmilchsaure welche 

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

/\,.,OH COOH COOH 

v. P e c h m a n n  weist hin auf die vollige Analogie zwischen der Con- 
densation des (als intermediares Zwischenproduct anzunehrnenden) Halb-  
aldehyds der Malonsaure mit den Pbenolen einerseits nnd der von 
ihm und D u i s  b e r g  friiher aufgefundenen Bildungsweise von Cumarinen 
aus Phenol und Acetessigester andererseits. Ebenso erk l l r t  v. P e c h -  
m n n n  die von W i t t e n b e r g  beobachtete Bildung des p-Methylnmbelli- 
ferons (Resocyanins) aiis Resorcin und Citronensiiure dadurch, dass 
unter dem Einfluss der concentrirten Scbwefelsaure oder des Chlor- 
zinks ein Molekiil Ameisensgure abgespalten wird, und dass intermediar 
eine Verbindung entsteht : 

(die von v. P e c h  m a n  n bald darauf entdeckte Acetondicarbonsiiure), 
welche unter Abspaltung von Kohlensiiure in Acetessigsaure iibergeht. 

Ij E r l e n m e y e r ,  Zeitschr. fiir Chem. 1S68, 343. 
3, Dieee Berichte 33, 2760 [19OOj. 
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Diese Letztere condensirt sich dann in statu nascendi mit dem be- 
treffenden Phenol in bekannter Weise zu einem Cumarinderivat. 

So enthalt diese denkwiirdige Abhandlung yon v. P e c h m a n n  
bereits die Ansatze zu seinen klassischen Arbeiten iiber die Cumalin- 
siinre und Acetondicarbonsaure. Den Anstoss dazu, sowie zu den 
Cumarin-Synthesen aus Aepfelsaure und Phenolen gab ofienbar die 
Aufklarung, die Zergliederung und weitere Verfolgung der von W i t t e  n-  
b e r g  (vergl. S 4436) aufgefundenen, aber nicht verstandenen Rildungs- 
weise von i;i-Methylumbelliferon (Resocyanin) aus  Resorcin, Citronen- 
saure und concentrirter Schwefelsaure. 

Zur Darstellung der Cumarine erhitzte v. P e c h m a n n  aquimole- 
kulare Mengen von Aepfelsanre und einem Phenol rnit concentrirter 
Schwefelsaure bis zum beginneGden Schaumen. Aus Resorcin entstand 
so das Umbelliferon, aus Pyrogallol das Daphnetin. Die Synthese 
dee Umbelliferons war  T i e m a n n  nnd L e v y ' )  schon fruber gelungen 
mit Hiilfe des von ibnen dargestellten Resorcjlaldehyds, welcher nach 
dem Perk in ' schen  Verfahren das  genannte Cumarin lieferte. Das 
Daphnetin dagegen wurde zuerst von v. P e c h m a n n  auf synthetischem 
Wege gewonnen; damit war dann auch gleichzeitig festgestellt, dass 
das Daphnetin das benacbbarte Dioxycumariu ist. 

Daphnetin Umbel lifero n Homoumbelliferon. 
In Gemeinschaft rnit W. W e l s h 2 )  ha t  v. P e c h m a n n  die An- 

wendbarkeit der neuen Cumarin-Synthese auf andere Phenole unter- 
sucht. Mit Ausnalime des Phloroglucins reagirten alle angewandten 
Pbenole. Indessen war  die Reactionsfahigkeit derselben gegen Aepfel- 
saure eine sehr verschiedene. Wahrend Resorcin, Orcin und Pyro- 
gall01 reichliche Mengen der entsprechenden Cumarine lieferten , er- 
hielten v. P e c h m a n n  und W e l s h  ans Phenol, Kresol, Tbymol,  
Hydrochinnn und den beiden Naphtolen nur geringe Ausbeuten a n  
den gesuchten Verbindungen. Aus Phenol bildeten sich kleine Mengen 
von dem gewBhnlichen Cumarin. Etwas genauer untersucht wurden 
die Cumarine aus Thymol, Hydrochinon, Orcin und $-Naphtol. Orcin 
und Aepfelsaure, mit concentrirter Schwefeleaure erhitzt, lieferten quan- 
titativ ein Homologes des Umbelliferons, das )Homoumbelliferon((, 
welches sich i n  Alkalien mit intensiv blaner Fluoreseenz liist. Die  
Reaction ist so elegant, dass v. P e c h m a n n  sie ale Vorlesungsrersuch 
empfiehlt. 

1) Diese Berichta 10, 22116 [1877]. Diem Bericbte 17, 1646 [1884]. 
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v. P e c h m a n n  hatte gehofft, aus  Phlorogluciu, Aepfelsaurr und 
Schwefeleaure das  Aesculetin synthetisch darstellen 211 konnen, welchrs 
auf Qrund der Verduche von W i l l  und T i e m a n n  fiir ein Dioxg- 
cumarin gehalten warde. Da iiun aber die neue Darstellongsmethode 
fiir Comarine beirn Phloroglucin versagte, und da  ferner das RUS 

Acetessigester und Phloroglucin erhaltene Dioxycumarinderivat ’) in 
seinen Farbreactionen viillige Verschiedenheit vom Aesculetin zeigte, 
so vermuthete v. P e c h n i a n n ,  dass das  Aesculetin sich nicht, 
wie man vielfacb glaubte, vorn Phloroglucin, sondern vom Oxy- 
hydrochinon ableite. Diese Vermuthung wurde spater bestatigt ron 
G a t t e r m a n n  und E o e b n e r a ) .  Durch Anwendung der Perk in’schen  
Reaction auf den von ihnen dargestellten Aldehyd des Oxphydro- 
chinons konnten sie das Aesculetin synthetisch gewinnen. 

Cumalinaaurc. 

Mit diesem Namen bezeichnete v. Y e c h m a n n  3) das Conden- 
sationsproduct der Aepfelsjiure, welches e r  beim Erhitzen mit roncen- 
trirter Schwefelsaure oder Chlorzink erhielt. Ale a Oxysaore spaltet 
hierbei die Aepfelsiiure Ameisensliure ab, welche unter den Versuchs- 
bedingungen in Kohlenoxyd und Wasser zerfiillt, und nun condensiren 
sich zwei Molekiile des von v. P e c h m a n n  ale Zwischenproduct an- 
genommenen Halbaldehpds der Malonsiiure, der sogenannten Formyl- 
eesigaaure oder der tautomeren Oxymethyleneesigeiiure: unter Austritt 
von Wasser eu Cumalinsiiure nach der  Gleichung: 

CH.OH CH 
HC. CO OH A 

= H 2 0 +  H C  C.COOH 
HO.CO CH.HO 

HO.CH 
HC: + 

HO.CO 
2 Mol. Oxymethylcn essigdure 

C H  
‘C.COOH 

oc, , _, 

0 
Cumalinsfmre. 

Er fasst die Cumalinsaure auf ale niederstes Homologes der  
Isodehydracetsaure von H a n  t z s c  h4). Bildungsweise und Constitution 
dieser beiden Condensationsproducte betrachtet v. P e c h m a n n  ale 
vollkommen analog, und spater stellt er denselben noch zur Seite 

1) v. P e c h m a n n  nnd Cohen,  diese Berichte 17, 2189 [1884]. 
3 ibid 32, 278 [l899]. 
3) Dieee Berichte 17, 936 [1884!; Ann. d. Chem. 264. 261 [l89l]. 
4) Ann. d. Chem. 223, 1 [1883]. 
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die von ihm und N i e m e  1) aufgefundene Citracumalslure. Die Iso- 
dehy-dracetsaure bildet sich bei langerem Stehen mit concentrirter 
Schwefelsaure durch Condensation zweier Molekiile Acetessigsiiure und 
die Citracumalsaure in derselben Weise aus zwei Molekiilen Aceton- 
dicarbonsaure. 

Denselben Mechauismus nimmt v. P e c h m a n n  auch an fiir die 
Bildung der Cumariue aus Aepfelsaure, resp. Oxymethylenessigsiiure, 
sowie p-Ketosluren und Phenolen: 

CH.OH CH CH CH 

HC( 
HCTaCH HC"'-C/"CH 

HO 00' HO . c',~c H HOOC ,C,JCH 
- ? I  = H a 0  + I1 

CH HO CH 
CH CH 

HCF('-C"CH I + I II 1 .  
OC,/C\ACH 

0 CH 

Die Cumalinsaure spaltet bei der trocknen Destillation ihres 
Quecksilberoxydulsalzes Kohlensaure ab und bildet das Cumalin, 
welches also zum Cumarin in ahnlicher Beziehung steht, wie das 
Ppridin zum Chinolin: 

CH CH CH 
HCF'C'YCH 

I I '  
HCF'CH 

OC', ,CH 
0 

OC,,C,>CH 
0 CH 

Comalin Cum arin . 
Das Cumalin, welches der Isodebydracetsaure, der Citracumal- 

saure etc. zu Grunde liegt, kann also auch a1s die Muttersnbstanz der 
Cumarine hetrachtet werden, und offenbar wurden deshalb die Namen 
Cumalin und Cumalinsaure gewahlt, urn einerseits an die Beziehungen 
zum Cumarin und andererseits an die Entstehung aus Aepfelsaure zu 
erinnern. I n  der That zeigt das Cumalin nicbt nur in der Bildungs- 
weise, sondern auch in vielen Eigenschaften Analogie mit dem Cumarin, 
z.  B. in den1 auffallend an Cumarin erinnernden Geruch, in der Be- 
stzndigkeit gegen Wasser und Carbonate, gegen Anilin und Phenyl- 
hydrazin, sowie in 3einem Verhalten gegen Alkalien. 

Durch Einwirkung \on  Natrium oder Natrinmathylnt nuf ein Ge- 
menge von Ameisensaure- und Essigscure-Ester haben P i u  tti2) und 
W. W is l icenus3)  die Natrinmverbindnng des Oxymethylenessigesters, 

*) Ann. d. Chem. 261, 190. 
q, Diese Berichte 20, 537 [188T]. *) ibid. 20, 2930 [L887]. 
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CH(0Na):  CH.CO0 CzHb, erhalten, welcher sich, mit r-erdiinntrn Sauren 
in Freiheit gesetzt, durch Vereinigung je  dreier Molekiile zu Trimesin- 
siiureester condenairt. Durch Eintragen dieses Natriumoxymethylen- 
essigesters in  concentrirte Schwefelsaure konnte nun v. P e c h  m a n n  
Cumalinsiiure gewinnen, und ebenso gelang ihm die Darstelluug des 
Umbelliferons durch Einwirkung jener Natriumverbindung auf die 
alkoholische Losuog von Resorcin. Damit kann die ron v. P e c h -  
mani i  angenommene, intermediare Bildung von OxymethyIenessigsaure 
bei den Synthesen der  Cumalinsaure und der Cumarine als erwiesen 
gelten. Umgekehrt liess sich die Cumalinsaure oder ibr  Methylester 
durch vorsichtige Behandlung mit Alkalien wieder spalten in Oxy- 
methylenessigsaure, welche allerdings ihrer Unbestandigkeit wegen 
nicht als solche, wohl aber  bei Gegenwart von Hydroxylamin in Form 
ihres Oxims, der  #-i.Nitrosopropionsaure, oder ihres Condensations- 
productes, des Trime~insauremonomethylesters, gefasst werdeu konnte. 
Hierbei muss Cumalinsaura unter Aufspaltung des Lactonringes durch 
Aufnahme von Wasser zunachst in Oxymethylenglutaconsaure iiber- 
gehen, welche dann weiter in zwei Molekiile Ox~meihylenessigsaure 
gespalten wird. 

Als weitere Argumente fiir die obige Constitutiousformel der  
Cumalinsaure verwerthet v. P e c h  m a n  n noch folgende Beobachtungen. 
Die einbasische Natur dieser Saure ergab sich aus dem Studium ihrer  
Salze nnd ihrer Ester; die Dampfdichte des Methplesters wies auf 
die einfsche Molekulargr iisse CT Hs 0 4  hin. Ihre  Auffassung als 6- 
Lactonsiiure stand im besten Einklang mit dem spater zu besprechen- 
den Uebergang von Cumalinsauremetbylester i n  ein Pgridinderivat, 
den 1 ~ ’ -  Oxynicotinslureester, sowie lmit der hydrolytischen Aufspal- 
tung der  Cumalinsaure 2u Oxymethylenglutaconsaure, 

C O O H  
COOH. CH: CH. C:CA. OH 

Die letztere Saure konnte zunachst awar nicht ieolirt werdeu; 
auf ihre Bildung schloss v. P e c h m a n n  aber  ails ihren Spaltungspro- 
ducten. Ebenso wie die @-Ketosiiuren erleidet die Oxymethylengluta- 
conaaure, oder deren tautomere Form, die Formylglutaconsaure, die 
Saure- uud die Keton-Spaltung. Letztere wiegt vor beim Erhitzen d e r  
Cumalinsaure mit Wasser oder mit verdiiunter Schwefelsaure und 
liefert Crotonaldehyd und Kohlensaure. Die Sanre-Spaltung tritt 
hauptsachlich ein beim Kochen ron cumalinsaurem Magnesium mit  
Barytwasser und erzeugt Glutaconsaure und Ameisensaure: 

COOH.CH:CH.C.COOH + H a 0  = COaH.CH:CH.CHa.COp H 
/ I  -+ HCOOH. C H .  OH 
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Vollig analoge Spaltungen erleidet nach H a n t z s  ch  die Iso- 
dehydracetsaure, welche j a  eine Dimethylcnmalinsilure ist. 

Spater hat dann v. Pechmann')  durch Behandlung von Cumalin- 
eaure mit Methylalkohol und gasfhmiger Salzsaure den Trimethyl- 
ester der Oxymethylenglutaconsaure erhalten. Die Bildung deeselben 
ans dem Cumalinsiiuremethylester erfolgt nach der Gleichung: 

CH CH 
HCi'-jjC.COOCHs + 2CH3,0H = H C r T C . C O O C H 3  
O C L ,  JCH CH3 OOC CH. OCHa 

0 \ + H a 0  
und ist ganz analog der durch Alkohol und Salzsaure bewirkten Ver- 
wandlung der Anhydride zweibasischer Sauren in deren Ester. Auf- 
fallend musste hierbei namentlich der Carboxyl-ahnliche Charakter 
der Oxymethylen- Gruppe > CH.OH erscheinen. Indessen constatirte 
v. Pechmann  an dem leicht euganglichen Oxymethylencampher, 
welchen C la i sen  a) entdeckt und ale den ersten Reprasentanten 
der Oxymethylen -Verbindungen erkannt hat, dws  dieser Kiirper 
durch Alkohol nnd Salzsaure in der That sehr leicht esterificirt 
werden kann. 

Der Oxymethylenglutacontrimethylester wird schon durch kalte 
CHsOiC. CH: CA. C.C09CHs, 

Natronlauge verseift zum Dimethylester, 

welcher mit Eisenchlorid eine violette Fiirbnng annimmt. In ahnlicher 
Weise wie fiir den Oxymethylenessigester (S. 4443) brachte v. Pech-  
m ann  auch fur den Dimethylester der Oxymethylenghtaconsaure 
experimentelle Argumente bei fur das Vorhandensein eiuer Oxy- 
methylengruppe und gegen die friihere Annahme einer Aldehydgruppe. 
Der Ester gab keine Aldehydreaction und liess sich nicht zu einer 
Saure oon gleichem Kohlenstoffgehalt oxydiren. Beim Schiitteln mit 
Natronlauge und Benzoylchlorid wurde ein Renzoat erhalten. Durch 
kurzes Kochen mit concentrirter Bromwasserstoffshre konnten der 
Trimethyl- und Dimethyl- Ester der Oxymethylenglutaconsaure in 
Cumalinsaure zuriickgefiihrt werden. Der Dimethylester regenerirte 
aoch schon Cumalinsgureester bei kurzem Sieden unter Abspaltung 
von Methylalkohol: 

CH .OH 

CH 
HC"'jC. COOCH, 
OC;,,!'CH 

0 
= CH3.OH + 

I) Ann. d. Chem. 273, 164 [ISSZJ. 
9 Sitzungsbericht der math.-physik. Klasse der k. Akademie der Wissen- 

sohaften en Miinchen 20, 445 [1890]; Ref. in diesen Berichten 24, R. 86 
[lS91]; vergl. auch Ann. d. Chem. 281, 306 [lS94]. 
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W. W i d i c e n u s  und W. B indemann  (Ann. d. Chem. 316, 181 
[1901]) fanden spater, dass die aus ihrer Natriumverbindung in Frei- 
heit gesetzten Oxymethylenessigester sich sehr leicht nicht nur EU 

Trimesinsaureestern , sondern auch durch Vereinigung von je 2 Mole- 
kiilen zu Oxymethylenglutaconsaureestern condensiren. 

B i l d u n g  von P y r i d i n d e r i v a t e n  a u s  Cumalinsaure ' ) .  

Die Cumalinsaure nimmt unter der Einwirkung von wassrigem 
oder kohlensanrem Ammoniak bei gewiihnlicher Temperatur fast 
momentan die Elemente des Ammoniaks auf uud geht unter Austritt 
von Wasser in  eine Oxynicotinsaure iiber. Indessen giebt die Cu- 
malinsaure wegen ihrer leichten Zereetzlichkeit nur Spuren dieses 
Pyridinderivats. Dagegen wird der Methylester der Cumalinsaure 
beim Stehen rnit verdiinntem Ammoniak nahezu quantitativ iiber- 
gefiihrt in den Oxynicotinsaureester. Die aus Cumalinsaure ent- 
stehande Oxynicotinsaure erwies sich als identisch mit der Sliure, 
welche G e i g y  und Koenigs') aus der a'-Oxychinolinsiiure durch 
Abspaltung von Knhlensaure erbalten hatten. Durch Erhitzen ihrer 
Saure mit Phosphorpentachlorid und etwas Phosphoroxychloi id ge- 
warmen v. P e c h m a n n  nnd W e l s h  eioe gcchlorte Saure, die beim 
Erhitzen mit Zinn und Salzsaure das Chlor gegen Wasserstoff aus- 
tauschte und in die Nicotinsiiure iibergiog. Das Chlor in  der Chlor- 
nicotinsaure zeigte eine ahnliche Reactionsfahigkeit wie das Cblor i m  
a-Chlorchinolin ". Hierans schlossen v. P e c h m a n n  und Welsh auf 
die a-Stellung des Hydroxyls in ihrer Oxynicotinsiiure. Diese An- 
nnhrne warde spater bestatigt durch die Ueberfiibrung') ton Carbo- 
styril in dapselbe a-Oxypyridin (oder u-Pyridon), welches auch aus 
der Oxynicotinsaure durch Abspaltung von Kohlensaure erhalten 
werden kann. Mit der Umwandelung der Cumalinskure in ~ ' - 0 x y -  
nicotinsaure, deren Constitution - abgesehen von der Entscheidnng 
zwischen den beiden tautomeren Formeln - festgestellt war, gewann 
auch die von v. P e c h m a n n  angenommeue Formel der Cumalinsiiure 
eine starke Stiitze: 

CR CH CH 
HC"jC.COaH. 

HO. d&€I oder 
NCY'IC. COz H 

N 
I 1  HW' C COaH 

d ? C H  OC,)CH 
0 NH 

v. Pechmann und Welsh, diem Berichte 17, 2384 [1884]. 

Friedlander  und Ostermaier, diese Beriohte 15, 332 [1882]. 
a) Diese Berichte 17, 589 [I884]. 

*) Koenigs und Feer,  diese Berichta 18, 2394 [l885] und 19, 2432 
118861. 
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Ebenso leicht wie mit Ammoniak, rerbindet sich Comalinslure- 
ester mit primaren Basen, z. €3. mit Methylamin oder Anilin Die 
aus Metbylamin entstehende Saure erwies sich als identisch mit d e r  
durch Methyliren der Oxynicotinsaure erhaltenen Verbindung Ds 
ferner die beiden aus Methylamin und Anilin erhaltenen SBuren beim 
Kochen mit Natriumamalgam rind Wasser kein Ammoniak,  sondern 
Methylamin resp. Anilin abspalten'), so ist in denselben das  Methyl 
resp. Phenyl an Stickstoff und nicht an SauerstoE gebunden anzn- 
nehmen, worauf j a  auch schon die synihetische Bildung dieser Sub- 
stamen hinweist. 

Wie v. P e c h m a n n  mit Recht bemerkt, xgewiont die leicht aus- 
fiihrbare Umwandelung der Aepfelsaure in  Abkiimmlinge der Nicotin- 
saure, welche bekanntlich in nahen Beziebungen zu zablreichen Alka- 
loi'den steht, ein erhijhtes Interease durch die Wahrscheinlichkeit, dass 
im Organismus der Pflanze iihnliche Vorgange stattfindenc. Als be- 
sonders nahe verwandt der h'icotinsaure sind seitdem von J a h n s  
zwei natiirlich vorkommende Pflanzenbasen erkannt worden, das \-on 
ihm im Bockshornsamen aufgefundene Trigonellin 2, und ferner das  
aus der Betelnuss isolirte Arecolin. 

v. P e c h m a n n  weist bin auf die Analogie zwischen der Cunia- 
iinsaure und der Chelidon- und Mecon-Saure, sowie auf den damale 
schQn bekannten Uebergang dieser beiden Sauren in  Pyridinderivate. 
Die Chelidonsaure ist neben noch nicht aufgeklarten Alkaloi'den in 
Chelidonium majus aufgefunden worden, und die Mecousiiure kommt 
bekanntlich zum Theil gebunden an die Opiumalkaloide in den un- 
reifen Samenkapseln von Papaver somniferum For. Diese beiden 
PBanzensauren zeigen einige Aehnlicbkeit mit der  Cumalinsaure in 
ihrem Verbalten gegen Alkalien und alkalische Erden, ganz besonders 
aber gegen Ammoniak. Durch Ammoniak werden dieselben mit der  
grossten Leichtigkeit in  Oxypyridincarbonsauren iibergefiihrt , wie 
L i e b e n  und H a i t i n g e r  fiir die Cheirdonsaure, O s t  fur die Mecon- 
s lure  nachgewiesen haben. In ahnlicher Weise kijnnten wobl auch. 
in den Pflanzen Pyridinderivate und Alkaloide aus gewissen stickstoff- 
freien Sauren und Ammoniak eutstehen. 

Das bei Destillation von a'-Oxyuicotiusaure lbergehende u -  Pyri- 
don oder u-oxypj r id in  haben v. P e c h m a n n  und 0. B a l t z e r ?  
einem genaueren Studium unterworfen. Dasselbe reagirt lhnlich wie 
das Carbosiyril nach F r i e d l i i n d e r  und das 7-Oxypyridin nach 
L i e b e n  und H a i t i n g e r  in  zwei tautomeren Formen als Pyridon und 

I) v. Pechmanni  diese Berichte 18, 317 [1S85]. 
2) vergl. auch H a n t z s c h ,  diese Berichte 19, 31 [1886j. 
3) Diese Berichte 24, 3144 [1S91l. 



4449 

Oxypyridin und bildet dementsprechend zwei Reihen von Aetbern. 
Beim Erhitzen rnit Jodalkylen geht das u-Pyridon ebenso wie das 
Caibostyiil in N-Alkylather (N-Alkylpyridone) iiber, wahrend aue  
dem Silbersalz durch Eiowirkung von Jodalkplen vorwiegend die 0- 
Aether (0-Alkyloxypyridine) eotstehen. Die S- Aetber sind fast ge- 
ruchlos, verfliichtigen sich nicht rnit Wovserdlirnpfen und spalten beim 
Kochen mit Natriumamalgam und Wasser primare Amine ab. Die 
0-Aether riechen nach Pyridin, verfliichtigen sich rnit Wasserdampfen 
und r n t u  ickeln, rnit Natriumamalgam und Wasser gekocht, Ammoniak. 

Was den Mechanismus der Bildang von Pyridinderiuten aus Cu- 
malinsiiure betrifft, welche schon durch einprocentiges Ammoniak er- 
folgt, so nimmt I-. P e c h m a n n ’ )  an, dass zunachst der Lactonring 
hydrolytisch geiiffnet wird , und dass die entstaudene Oxymethylen- 
qlutaconsaure direct mit Aolmonink reagirt; so erklart v. P e c  h m a n n  
auch das Verhalten andet e r  Cumalinderivate gegen Ammoniak. Die 
Citracumalvaure und Isodehydracetsaure konnten v. P e c h m a n n  und 
N i e m e J )  zwar noch in Pyridinderivate iiberfihren, indessen weniger 
leicht als die Cumalinsaure, und das Cumarin vermag bekanntlich 
garnicht in ein Pyridinderitat iiberzogehen. v. P e c h m a n n  leitet aus 
diesen Fallen die Regel ab: xd Lactone, welche dtirch Wasserauf- 
nahme in 8-Oxysauren mit b e w e g l i c h e m  Hydroxyl-Waeserstoff iiber- 
geheu, werden durch Ammoniak in Pyridinderivate verwande1t.a Da- 
her kannen weder Cumarin noch gesattigte d- lactone,  wie z. R. das 
8-Lacton der Capronsaure, Pyridinderivate liefern. 

Andentungen iiber eine I so  c u m al i n s a u r e  finden sich schon in 
v. P e c h m a n n ’ s  zweiter Abhandlung fiber die  C ~ m a l i n s i i u r e ~ ) ,  be- 
stimmtere Angaben aber erst in einer vorlaufigeo h.littheilung4) iiber 
Isocumalinsaurec, der letzten Publication, die iiberhaupt von v. P e c h -  
rn a n n  reriiffentlicht wurde. Durchk langer dauernde Einwirkung ron 
Ammoniak auf Cumalinslui emethjlester eutateht das Isocumalinsaure- 
amid, Cs HsOJN, wdches isomer ist rnit der Oxynicotinsiiure. Das 
Amid spaltet schon beim Kochen mit Pottasebe Ammoniak a b  und 
bildet das Kaliumsalz der einbasischen Isocumalinsaure, CS Hq 0,. 
Diese SIure  giebt mit Eisenchlorid eine violetrothe. Far brraction und 
geht schon beim Stehen mit Methylalkohol in den Methylester der  
Isocumalinsaure iiber , welcher dieselbe Molekulargrosse besitzt wie 
der Cumalinsauremethylester. Mit Ammoniak bildet die Isocumalin- 
saure fast uugenblicklich das in kalter Soda unlasliche Amid. v. P e c h -  
m a n n  sucht die Bildung der Isocumalinsaure zu erklaren durch die 

I )  Ann. d. Chem. P i R ,  152 [I893]. 
5, Ann. d. Chem. ‘273, 171 [1893]. 

2, Ann. d. Chem. 261, 195 [ISSl]. 
4, Dieae Berichte 34, 1406 [1901]. 

Berichta (1. D. diem. Gesellschaft. Jalrrg. XSXVI. 2S4 
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intermediare Aufspaltiing der Cumalinsaure zu Oxyniethplenglutacon- . -  

HOOC . CH: CH . C  . COOH 
eaure, , welche in zweierlei Weise Waseer 

CKOH 
abspalten und entweder Cumalinsiiut e regenerirrn oder aber Isocuma- 
linsiure bilden kann. Fur Letztere und i h r  Amid nimmt v. P e c h -  
m a n n  unter allem Vorbehalt die folgeriden E'ormeln an:  

CH CH 
H C R  C:CIl.OH I3C"'C : CB . N H2 

oc, ,co OC, , co 
0 o 

Isocurnalinsiurc TsocumalinsLureamid. 

Da v.  P e c h m a n n  das intprniedi;ire Anftieten \on  Oxymetliylen- 
essigsiiure beim Uebergang ron AepfelsBore in Cunialinsiiore i r i  hoheni 
Grade wahrscheinlich gemacht hat. so mijge bier die Besprechung 
seiner bedeutsanien Arbeit: ,)Uelter die C o n s t i t u t i o i i  d e s  A c e t -  
e ssig e s t e r s u n d d e s s o g e n a n  n t e n F o I r n  y 1 e s s i  g e s t e r 3 (( Platz 
finden. In  dem wogenden Kampf der Ansichten uber die Structur 
des Acetessigesters mar hten L. C l a i s e n ' ) ,  sowie v. k'ecbinanna) 
neue und fruchtbare Gesichtspnnkte geltend, welche geeignet waren, 
einiges eur Kliirung dieser beias umstrittenen Frage beizutragen. 

Als Formylketone hatte C l a i s e n  1887 die Verbindungen bezeich- 
net, welche e r  durch Vereinigung von Anleisenslureester mit Aceton und 
Acetophenon vermittelst Natrium oder Natriuniathylat erhalten hatte, 
weil e r  anfangs in deneelben eine Formyl(CH0)-Gruppe annshm und 
diesen Coodensationsproductt.n die F o r m e h  CHa. CO .CH*. COH und 
C ~ H S  .CO.CH:, . O H  zuschrieb. In derselbenb'eise wurde die v o n P i u t  ti  
und W. W i s  l i c e n u s  aus Ameisensanre und Essigsaure-Ester erhaltene 
Natriumrerbindung als Natrium formylessigsiiinreester aufgefasst, CtHS. 
COO. CH Na.CH0.  Verschiedene Beobachtungen und vor allem das ein- 
gehende Studium des aus Ameisensiiureester und Campher dargestellten 
Formylcamphers fuhrten C l a i s e n 3 )  und seine Mitarbeiter zu dem Resul- 
tat, dass in diesen Formylketonen nicht der Formylrest -CHO. sondern 
die tautomere Oxyrnethylengruppe >CH. OH aneunehmen sei. Dasselbe 
gilt dann auch fiir die anderen, von C I ai s e n  dargestellten Ketoaldebgde, 
fur welche C l a i s e n ' )  aus seinen Versucben die Regel ableitet: Wenn 

I) C la i sen ,  diese Berichte 25,  1776 L18!)2]. Auf die spbteren wichtigen 
drbeitcn Claisen's iiber die C- nnd 0 -Acylderivate des Acetessigesters und 
der 1.3-Diketone kann ich bier niclit riiihor eingehen. 

a) v. P e c h m a n n ,  dime Berichtc 23, 1040, 410 [1892]. 
3) Sitzungsber. der math. -physik. Klasse der kgl. bayeriscben Akademie 

3 Diese Berichte 25, 1781 [1892]. 
der Wissenecb. 20, 464 [1890]; diese Berichte 24, Ref. 86 [1891j.. 
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irn Acetaldehyd nder in seinen Homologen eiri Wnsserstoff d u r c h  ein 
Saureradical ersetzt wird,  so scheint allgemein eirie Verschiebung der 
Aldehydform in die Vinylalkoholform stattzufindenK, L. B. C,j H 5 . C 0 .  

Fur deli Boxmglemigester Ton W. W i s l i c e n u s ,  sowie spiiter 
(S. 4445) fur die Forniylglotaconsaure hat v. P e c h m a n i i  den Nach- 
weis erbracht, dass in denselben nicht der Farmylrest, sondern die 
Oxymethglengruppe enthalten ist. Bei dem v e r g l e i c h e n d e n  Stu- 
dium des Oxymethylenessigsiiure-, CH (0H):CH. COOC2H5, und des 
Acetesuijisjure-Esters fand v. P e c  h In an n das ehernieche Verbalten der- 
artig veischieden, dass ihm fiir den Acetessigester die alte Ceuther ' sche ,  
von N e f  bartnackig rertheidigte Enolformel, CHd .C(OH) : CH. 
COOCaHj, unzulassig el schien. 

So vermag z.  €3. Acetessigester bei Behandlung mit Benzoylchlorid 
und Natronlauge einc Monobenzoyl- und Dibenzoyl') -Verbindung zu 
bilden, in welchein die Benzoylreste an  Kohlenstoff gebunden sind; 
der  Monobenzoylacetessigester ist in Alkali liislich. Wird aber Na- 
triumformylessigester in Natronlauge mit Benzoylchlorid geschiittelt, 
so eutsteht nur  ein ~ ~ ~ ~ n o b e r u o y l d e r i o a t ,  welches in Alkali unlaslich 
ist und in  welchem der 13enzoylrest an Sauerstoff gebundeu ist. Das- 
eelbe wird nicht mehr durch Eisenchlorid gefarbt, giebt keiii Kupfer- 
salz und vermag zwei Atonie Brom zu addiren. Auch aus dem Acetat 
des  Formylessigesters konnte v. P e c h  inann ein Dibromid gewinnen, 
wiihrend Acetessigester kein Brom anlagert. 

C l a i s e n a )  hebt rnit Recht hervor, dass die Uebertragung der 
Scblijsse von der Structur der Natriurnverbindung des OXJ methylen- 
essigesters auf die Constitution des freien Esters ebenso wenig statt- 
haft erwbeint wie beim Acetessigester; deun sonst wiirde aus der Um- 
setzung3) zwischen Natracetessigester und Cblorkohlensaureeater, wo- 
bei vorwiegend das 0-Carboxathylderivat, CH3. C .  0 .  CO&~€l,, eut- 

steht, folgen, dass dem freien Acetessigester die Enolforrnel zukommt. 

CH2.CHO + CsHs. C0.CH:CH.OI-I. 

CH. COa9Hs 

1) hnmerkung: Clais  en's umfassendc und sorgfiiltige Untereuchungen 
fiber die 1.3-Diketone (vergl. nameutlich Ann. d. Cheni. 291, 25 [IS%]), 
machen es sehr wahrscheinlich, dass in den Diacylvcrbindungen des acet- 
essigesters, also auch im Dibenzoylacotessigester, nicht beide Benzoylreste au 
Kohlenstoff gebunden sind, sondern dnss dits crste Acyl an den Kohlenstoff, 
dns zweitc? aber an den Sauerstoff getretcn ist. 

2, C l a i s e n ,  diese Berichte 25, 1782 [IS92]. 
3\ Cleisen ,  Ann. d. Chem. Z T 7 ,  164, und A. Michael ,  Journ. fur prakt. 

Chem [Z] 37, 473 [ISSS]. M i c h a e l  war wohl der Erste, welcher den verschie- 
denen Ban des freien Acetessigesters (GI&. CO .CH2. CO& H5) und des Na- 
tracetessigesters (CH3. C(0Na) : CH.COsCsHs) annahm. 

284 * 
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Beweisender sind die Resultate der folgenden Versuche. Da der For- 
rnyleseigeeter selbst zu wenig bestandig ist,  so wurde von v. P e c h -  
m a n n  der vollig analog entstehende Formylpropionsiiureesterl), 
C H ( 0 H )  : C(CH8). COzCaHs, und von GI a i s e n  der Formylphenylessig- 
ester 3), C H  (OH) : C (C,Hb) . CO, Cz Hs, mit Essigsaureanhydrid erhitzt. 
In der That  lieesen sich die heiden eubstituirten Formylessigester auf 
diesem Wege direct acetyliren. Das spricht also ebenfalls fiir eine 
Hydroxylgruppe im Formylessigester und seinen Deriraten. Entgegen 
den Angaben von N e f ? )  bildet der Acetessigester nach v. P e c h -  
m a n n  '8 3, Versuchen beim Kochen rnit Essigsaureanhydrid nur Spuren 
der Mono-0-acetylverbindung, dagegen reichlich C'-Diacetylessigester 
(und daneben nicht unerhebliche Mengen Dehydracetsiiure). Damit war  
die letzte experirnentelle Stiitze fiir die G e u t h e r -  Nef'sche Enolformel 
des freien Aceteseigesters gefallen. 0-Acetylacetessigester entsteht 
nach v. P e c  h m a  n n  allerdings in ziemlich erheblicher Menge beim 
Schiitteln von Acetessigester mit Natronlauge und Essigsaureanhydrid. 

-41s ein weiteres Argument gegen die Annahme einer Aldehyd- 
grnppe im Formylessigester fiihrt v. P e c h m a n n ' )  an, dass es weder 
durch Oxydation rnit Salpetersaure, noch mit Kaliompermanganat, 
noch mit arnmoniakalischer Silberliisung gelaug, denselben zu Malon- 
saure zu oxydiren, sondern es wurde lediglicb Glyoxylsaure, und aus 
dern entsprechend gebauten Formylphenylessigester durch kalte Cha- 
maleonl6siing nur Benzoylameisensaure erhalten. Dieses Verhalten 
eiitspricht der von C l a i s e n  und B i s h o p  nachgewiesenen Thateache, 
dass der Oxyrnethylencampher bei der Oxydation nicht Camphocar- 
bonsiiure, sondern Camphochinon liefert. Der Forrnylessigester und 
Forrnylphenylessigester kann daber, wie schon C l a i s e n  5, auf Grund 
anderer Beohacbtungen geschlossen hatte, keinen Forrnylrest, sondern 
er muss eine Oxymetbylengruppe enthalten und ist daher als Oxy- 
methyleneesigester oder als IJ-Oxyacrylsiiureester zu bezeichnen. 

Die ganzlicbe Verechiedenheit des chemischen Verhaltens von 
Acetesbigester und Oxymethylenessigester schliesst nach v. P e c h  - 
m a n n ' s  Ansicht einen analogen Bau beider Verbindungen aus, und, 
da  fiir die letztere Substanz die Oxymetbylengruppe nachgewiesen ist, 
so muss dem Acetessigester die Ketoform zukommen. 

I) W. W i s l i c s n u s ,  diese Brrichte 20, 2930 [1857]; Ann. d. Chem. 

a) Nef,  Ann. d. Chem. 27G, 212. 
3) v. P e c h m a n n ,  ibicl. 25S, 223. 
4, v. P e c h m s n n ,  diese Berichte 15 ,  410, 1040 [1893] 
5) Sitzongsher. dtx math -physik. Klasse der kgl. h a p .  Akademie tler 

291, 147. 

Wisspnsch. 20, 46-2 [18W]. 
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Acetondicarbonsaure. 
Diese Skure wurde von v. P e c h m a n n ’ )  im Jahre  1884 entdeckt, 

als er  wasserfreie Citronensaure niit concentrirter Schwefelsiiure bis 
zur Beendigung der Kohleiioxydentwickelung erwiirmte und das Pro- 
duct in Eiswasser goss. Das Verhalten der Citronensaure gegen con- 
centrirte Schwefelsaure war  schon laiige vorher von verschiedenen 
Chemikern, u. a. von E t o b i q u e t ,  G e r h a r d t ,  D u m a s ,  studirt worden. 
Alle hatten sich damit begniigt, die Endproducte der Reaction, Kohlen- 
oxyd, ICohlensaure und Aceton festzustellen. Aber niemand hatte dae 
wichtige Zwiechenproduct, die Acetondicarborisiiure, isolirt, ebenso wie 
man bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsaure auf Aepfel- 
saure zwar schon die h twicke lung  von Kohlenoxyd beobachtet, die 
Bildung von Cumalinsaure aber  iibersehen hatte. 

v. P e c h m a n n  war gewohnt, complicirtere Reactionen in eineelne 
Phasen zu zergliederri und sich dadorch Rechenschatt von dem 
~ M e c b a n i s m u s ~  derselbeti zu geben. 

Nachdem er  dns ron W i t t e n b e r g  durch Erhitzen von Citronen- 
saure und Resorcin mit coucentrirter Schwefelsaure erhaltene Reso- 
cyanin als identisch erkannt hatte mit dem @-Methylumbelliferon, 
welches er mit D u i s  beirg aus Acetessigester und Resorcin gewonnen 
batte, fahndete v. P e c h  in a n  n auf die Acetondicarbonsiiure, deren Ent- 
stehung seiner Ansicht nach der Rildung des genannten Cumarins aus  
Citronensaure vorausgehen musstc. Ebenso suchte er der Oxymetbylen- 
essigslure habhaft zu werden, welche e r  ala Zwiscbenproduct bei der 
Synthese von Cumarinen aus Phenolen und Aepfelsaure annahm. Nach 
rnannigfach variirten Hedirigungeii gelang es seiner Experimentirkunst 
und Beohachtungsgabe, jene vorausgesetzten Zwiscbenproducte zu 
faseen. An Stelle der Oxgrnethylenessigsiiiire t ra t  ihr Coodensatione- 
product auf, die Curnalinsaure. 

Die Acetondicarboneaure und ihre Ester zeigen nun in ihrem che- 
miscben Verhalten die grosste Aehnlichkeit mit der Acetonmonocar- 
bonsaure oder Acetessigsaure und den Acetessigestern. Die waesrige 
Losung der Acetoodicarbonsaure wird durch Eiaenchlorid intensiv 
violet gefiirbt; die alkoholische Losung dee Diiithylesters, der am 
beeten aus der Siiure durcti Aetlierificiruiig mittels Alkobol und Salz- 
eiiure darge-tellt wird, ninimt eberiso wie die des Acetessigesters auf 
Zusatz von Eiseiichlorid eine tiefrothe Farbung an. Der  Acetondi- 
carbonsiiureester besitzt starker sauren Charakter als der Acetessig- 
ester, soferii e r  scholi beini Scbiitteln mit Sodaliisung nllmahlich auf- 
genommen wird. Er liefert Kaliumsalze mit einem und mit zwei Atomen 

’) Diese Berichte 17, 2542 [18Y4]. 
handiung Ann. d. Chem. 261, 151 [1890]. 

Ausfiihrliche, zuasmmenfassende Ab- 
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ICalinrn, Ce H131C03 ,  CYH12K2O5. uud ein sehr charakteristisches grfiriee 
Rupfersalz , ( C g  H 1 ~ 0 5 ) ~  CII Die ~~onok:iliumreri,indung geht durch 
Kochen mi t  Wasser in ricetessigeater fiber unter hbspl t i ing  von 
eineni Molekul Kohlensiiui e urid dlkohol. Die Acett)iidicnrbons~ure 
zerfallt bei der trockuen Destillntion. sowie beim ICochen rnit s" aiiren 
und Alkalien in Kohlensanre nnii Aceton. Dieselben Producte liefert 
neben Alkohol der Ester der I~cetondicartionsBure, wenn er langere 
Zeit Init Xlirieralsauren oder Alkalien gekocht wird. Beim Kochen 
rnit sehr concentrirtem . alkohriliechern Kali erleidet die Acetondicar- 
bonsaore die Slurespaltung und zerfallt in Essigsiiure und Mnionsaure: 

COOEI. CEIz . CO. CH2. COrH + H a 0  
= COa€I.CHa + CO?II CFTn.CO2H. 

Aus Resor cin, Acetondicar bon~iiure und coiicentrirter Schwefelsliire 
hei gewonlicher Temperatur erbielten v. P e c h  mann und 8 urtoii ') 
die ~ - ~ e t h y l t i r n h e l l i f e r o i ~ e s s i ~ s i t ~ ~ r ~ ,  welchp, fiber ihren Sehtnelzpuukt 
crhitzt, zerfallt in BohleusBure und ~-Me~liylombelliferon: 

Acetnndicaibonsaioreester addirt KlaueBore, und bei Verseifung des 
Cyanhydrins niit, Salzsaure wird Citronenslure regenerirt 2). 

Uorch Erwarnicn von Acetondicarbonsauree.ster mit eiiiern hlo1.- 
Gew. Plienylhydrazin erhielt v. k'echrnann den Mrthylphenylpyrazolon- 
cnrbonsiiureester und durch Verseifung desselben rnit Satroiilauge die 
Methylphenylpyrnzolonearbor~s~iir~ welche, utwr ihl-eii Schmelzpunkt 
erhitzt, glatt Kohlensiiure :rbsp:tltet iind das hlethylpheriylpyrazolon 
.con K n o r r  liefert. In quantitatirer Auzbente entsteht') dieselbe Me- 
thylpheny1pyiazolonc.al.bonsiiure bei Eiiiwirku~ig von snlzeaorem Phe- 
nylhydrazin nuf eine wassrige Losung der freieii i\cetondicarbonsaure 
bei gewohnlicher Temperatur, wiihrend freies Phenylhydrazin ein an- 
deres, sehr unbestiindiges Product erzeugt. D:IS I< n o r r ' sche  Methyl- 
phenylpyrazolon und das A n t i p y r i  n lassen sich also sehr lrequem 
aus Citronensiiure darstellen. 

Der Acetonclicarbonsaiireester enttillt zwei reactionsfahige Me- 
thylengruppen nnd verniag dalier zwei Was~erstoffat~ime gegeo Kaliorn 

I) Ann. d. Cbem. 261, 157 [1890]. 
2, v. P e c t i m a n n  und Dcinschmann,  dieso Berichto 1s) 22M [18S5); 

3, Pntente Farbwerke Hochst. Diese Berichte 18, Ref. 468, 469 [lYS5]. 
I) v. Pechmann und  J e n i s c h ,  diese Uerichte 24, 3152 [1891]. 

Ann. d. Chem. 261, 163. 



auszutauschen. Durch successive Einwirkung yon Natriunimethylat 
und Halogenalkyleu lassen sich nach uud nach die vier Wasserstoff- 
atome der beiden Methylengruppen durch iS Ikyle vertreten '). Der  
Eintritt zweier Alkyle fiihrt zu symmetrisch substituirten Acetondi- 
carbonsbureestern. So giebt z. B. der Dime~hylaeetoudicar.2~onsaure- 
ester beim Kochen mit verdliunter Schwefelsaure das symmetrische 
Diathylketon , und ebenso entsteht ails dem Dibenzylacetotidicarbon- 
siiureester das  symnietriecte Dibenzylaceton. Gleichzeitig ist damit 
nacbgewiesen, dass die Alkyle ebenso wie beim Acetessigester an den 
Kohlenstoff treten. Wahrend die substituirten Acetondicarb-nsiiure- 
ester sehr leicht die Ketonspaltnng erleiden unter Rildung der ent- 
sprechenden Substitutionsproducte resp. Homologen des Acetons, liesseri 
sich die durch Verseifung entstehenden Acetondicarbonsauren nur bei 
den symmetrischen (also den zwei- und vier-fach) substituirten Alkyl- 
derivateu isoliren. War die Syrnmetrie bei zweifach substituirten 
Acetondicarbousluraest~r~i gestiirt durch erhebliche Verschiedenheit in 
der Griisse der beiden Alkyle, wie z. B. beim Benzylmethylaceton- 
dicarboirsiureester a), so gelang die Isolirung der durch Verseifung ent- 
standenen Saure (Methylbenzylacetondicarbons~iire) nicht. Die uusym- 
met1 isch substituirten Acetondicarbonsauren sind ebenso, wie die A&- 
essigsiiure urid ihra Homologen vie1 unbestiindiger und spalten leichter 
Kohlensiiure a b  als die symmetrisch gebaute Acetondicarbonsaure und 
deren symmetrische Substitutionsprodricte. 

Dnrch successives, zweimaliges Einfiihren von j e  einem Atom 
Natrium und Erwarmen mit Benzoylchlorid wurde der Diphenylpyron- 
dicarbonsaureester 3) erhalten, desseu Entstehung der von C o n r a d  und 
G u t  h z e I t beobachteten Bildung von Dimetbylpgrondicarbonsaureester 
BUS Kupferacetessigester u i d  Chloi kohlenoxyd entspricht. Bei vor- 
sichtiger Reduction von Acetoiidicarboiisaure niit Natriurnnmalgam rind 
Wasser entstand in reichlicher Ausbeiite die p -  O ~ y g l u t a r s a u r e ~ ) ,  
COZ H . CH2. CH(0A). C&. COs H. Diese Saure spaltet beim Destilliren 
im Vacuum oder beim Kochen mit sechzigprocentiger Schwefelsaure 
Wasser ab und geiit in  Glutaconsaure fiber. Durch Erhitzen mit 
Jodwasserstoff und Phosphor liess sich die p'-Oxyglutarsaure zu Glutar- 
siiure reduciren. 

Wie zwei Molekiile Natracetessigekter durch Einwirkung von Jod 
zu Diacetbernsteinsaureester rerankert werdeu , so bildet 5, sich aus 

1) v. Pechmann und U h n s c h m a n n ,  diese Berichte l d ,  ,2189 [IS%'; 
Ann. d. Chern. 261, 163. 

2, v. P c c h i n a n n  und Jen isch ,  diese Berichie 84, 324s {ISSl]. 
3) v. P e c h m a n n  uod Dt inachmann,  Ann. d. Chcm. 261, 189 [1891]. 
4, v. P e c h m a n n  und J e n i s c h ,  diese Berichte 24, 3350 [1891!. 
5)  v. P e c h m a n n  und L. W o l m a n u ,  diesc Brrichte 30, 5969 L18971. 

~ ___ 
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zwei Molekiilen Diriatr iuniacetondicarbonsaureester bei Behandlung niit 
atherischer Jodliiaung der Hydrochinontetracarbonsiiureestw, itidem der 
intermediar entstehende p-Diketohesamethylentetracarbonsiiureester von 
Nef’): 

C2 Ha OzC. CMNa. CO. CH Na . COz CZ Hs + 

C2 H g  OpC . CH Na . CO . CH Sa . C 0 s  Cp H , 

= 4KtLeJ + 

J2 

Cy Hs OLC . CH . CO. CH. COz Cp Hs 
Cp H g  02C.CIJ .  CO .CH. COs Cn H, * 

wie besondere Versuche v. P e c h m a n r i ’ s  zeigten, durch die oxgdi- 
rende Wirkurig des Jods  sofort zu Hydrochinontetracarbonsaureeutcr 
oxydirt wird. 

Acs allen dieben Reactionen geht also fdie ausserordentliche Aehn- 
lichkeit des AcetondicarbonsHnreesters niit dem Acetessigester bervor, 
in welcben sich d w  Erstere ja auch leicht uberfiihren lasst (Seite 4453). 
Man kann dlther ebenso wie beiur Acetessigester fragen: Kommt dem- 
selben in der That die Ketoforrnel Ca H5.OsC. CHz . CO . CHz COs Ca H5 
oder die tautomere Enolformel des B-Oxyglutircons8ureesters, C‘LHS. 
0&.CH:C(OH).CH2.CO~C2H5, Z U ?  AIs Argwnent zu Gunsten der 
Ketonforinel niacht v. P e c h m a n n 2 )  geltend die Existenz des Di- 
kaliumsalzes, in welchem die beiden Kaliumatotne an  Kohlenstoff ge- 
bunden sein mussen. Bus dem Monokaliumsalz konnte v. P e c h m a n n  
eine Silberrerbindung darstellen, welche sich mit Jodmethyl umsetzte 
zii demselbeii C- Methylacetondicarbonsaureester , welchen v. Y e  ch - 
m a n n  und D i j n s e h m a n n a )  mittels K’atr iumii th~~at  uird Jodmethyl 
gewonnen hatten, und von welchem narhgewiesen wurde, dass die 
Methylgruppe a n  Kohlenstoff gebunden ist. Im Silberacetondicar- 
bonsaureester ist dnher hochst wahrscheinlich das Silber ebenfiills an 
Kohlenstoff gebunden, uud fiir den Dicai bonsiiureester die lieton- 
formel anzunehmen. 

Ferner fiihrt v. P e c h m a n n  die Indifferenz dieses Esters gegen 
Acetylchlorid und Essigsiureanhydrid als ein weiteres Argument gegen 
das  Vorhandensein eines Hydroxyls in demselben an. Die freie Aceton- 
dicarbonsiiure dagegen wird durch die beiden genannten Reagentien 
sehr leicht mgegriffen. Bei genauerem Studium ’) zeigte sich, dam 
dabei nicht Hydroxylwasserstoffatome, sondern dass je ein Wasser- 
stoffatom der beiden Methylengruppen durch Acetyl vertreten wird. 

I) Ann. d. Cliem. 237, 35. 
2, Diese Berichte 24, 4095 [1591]. 
3) Ann. d. Chem. 261, 152. 
4) v. Peohmann und F. Neger  rorl. Mitth., diese Berichte 24, 3600 

[1891]; ausfuhrlicher Ann. d. Chem. 273, 1% [l892]. 



Das beim Erwgrmen von Acetondirarbonsaure rnit Essigsaureanhydrid 
resultirende Product ist e k e  einbasigche Sauro, Cg N s  Os, und zerf"1lt 
glatt - am besten hei wiederholtem Eindampfen des Kaliumsalzes 
auf den1 Wasserbade - i n  Kohlensaure und Dehydracetsaure. Die 
SSlure CsHaOh ist also eine Dehydracetcarbonsaure. Dies ist die he- 
qiiernste Methode zur Darstellung von Dehjdracetsaure, welche in 
einer Ausbeute von 30 pCt. der angewandten Citronensaure gewonnen 
wurde. 

Wie v. B a e y e r l )  durch Einwirkung von Natrium auf Wonsi iure-  
ester den Phloroglucintricarbonsaureester, und durch Schmelzen des- 
selben rnit Kalihydrat das Phloroglucin synthetisch dargestellt hatte, 
s o  gelang v. P e c h m a n n  und H. C o r n e l i u s $ )  die Synthese des 
0 r c i  n s aus A cetondicarbonsaureester. Beim Erhitzen dieses Esters 
mit der Mononatriumverbindung desselben bildet sich zunachst die 
Natriumverbindung eines Dioxyphenylessigdicarbonsaureesters (Orcin- 
tricarbonsaureesters). Wird derselbe mit Aetzkali geschmolzen , so 
findet Verseifung und Abspaltung der beiden a n  den Benzolkern ge- 
bundenen Carboxyle statt, und das Silbersalz der so gebildeten, sym- 

metrischen Dioxyphenylessigsaure, , , , liefert bei 

d e r  trocknen Destillaticm Orcin 
Spater haben v. P e c h m a n n  und L. W o l m a n i i ~ )  beolachtet, 

dass reichliche Mengen des obigen Dioxyphenyle,psigdicarbonsaureesters 
meben Acetondicarbonsaureester entstehen, wenn man eine mit Salz- 
siiure gesattigte, alkoholische Losung yon Acetondicarbonsaure 2-3 
Wochen sich selbst iiberlasst. 

Auch aus dem Acetondicarbonsaureester hat v. P e c h m a n n ' )  
ebenso wie aus dem Cumalinsiiomester P y r i d i n d e r i v a t e  erhalten. 
Bei zweitsgigem Stehen yon Acetondicarbonsaureester rnit sehr con- 
centrirtem, wassrigem Ammoniak entsteht zunachst eine krystallisirte 
Verbindung C7 HI, NP 0 2 ,  wahrscheinlich P-Oxyaminoglntamins8tureeater. 
Dieselbe geht bei kurzem Kochen mit SodalBsung uber in  ein Pyridin- 
derivat Cg Hs Na 02, das ,Glutazine;, welches sowohl Salze rnit einem 
Aequivalent Mineralsaure, als auch rnit einem Aequivalent Metal1 zu 
bilden vermag. Das Glutaziu spaltet schon bei kurzem Kochen rnit 
Salzeiiure Ammoniak a b  und bildet 1.3.5-Trioxypyridi11, C5 &NOS. 
Dasselbe bildet ebenfalls Salze mit einem Aequivalent Saure und einern 

HO.' '. CH2. COZH 

on 

Diese Berichte 18, 3454 [1885]. 

v. P e c h m a n n  und H. S tokes ,  dieso Bericbte 18, 2390 [18.$5]; 19, 

*) Ibid. 19, 1446 [1886]. 
3, Ibid. 3 I ,  2014 [lSSSI. 

8694, 3076 [1886]; v. P e c h m a n n ,  ibid. 20, 2656 (18871. 
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Aequivalent Metall. 
Producte uilter Vorbehalt folgenderfmassen : 

17. P e c h m 211 11 fornlulirt diese stickstoff haltigen 

xr1 
CO C OH 

H B C  ’ ‘ CHn fJaC, ‘\CHs HC’%CH 
</’ 

HO NLIs 
c \,’ 

/ 

os\,,co -+ OC ., t.0 Oder H0.C.  ,C.OH H2C CH2 -+ 
co CO NH NH N 

---- -- 
NH2 OCzH5 Glutnzin. I .3.5 Trioxppyrdxn. 

p-Oxraminoglut- 
aminsaureester. 

Fiir die Annahme einer Imidogruppe a m  y-Kohlenstoffatom in 
der Seitenkette des Glutazins spricht u. a. die Bildung eines Nitro- 
und Dinitro-Nitrosamins. UeLerschiissiges Brornwasger spaltet selbst in  
sehr verdiinnten, s a u ~  en Liisungeri von Glutazin und von Trioxypyridin 
Eohlensaure a b  und liefert Pentnbromacetylacetamid, CBr:$ .CO. CBra. 
C 0 . N  Ha, welehes, mit Wasser gekocht, in Iiohlensaure, Bromoform und 
Dibromacetamid zerfdlt. Diese Bildung von Dibromacetamid aus Tri- 
oxypyridin vergleicht v. P e c l i m a n n  mit der durch Einwirkung von 
Chlor erfolgenden Umwandelimg des €‘hlorogluci~is in Dichloreesigsaure. 

I n  der That  zeigt auch sonst das Trioxypyridin manche Analogien 
rnit dem Phloroglucin, namentlich in der Fnhigkeit, ein Anhydrid zu 
bilden, und im Verhalten gegeri Amirioniak und grgen Hpdroxylamin. 
Ammoniak regenerirt ails Trioxypyridin - beim Erhitzen mit Ammo- 
niumacetat auf 120--140° - das Glutazin, und verwaudelt Phloio- 
glucin in Phloramin. Elpdroxylamin liefert mit Phlorogluciu ein Tri- 
oxim ’), rnit Trioxypyridin, sowie rnit Glutazin cin Monoxim. Fiir das 
Trioxypyridin nimmt v. P e c h  tnnnn daher eine lhnliche Tautomerie 
an, wie sie Y. B a e y e r  fiir das Phloroglucin nachgewiesen hat. Die 
Bildung eines Anbydrids, welches weder Init Hydroxylamin noch mit 
Ammoniak reagirt, spricht fur die Phenolformel, die Bildiinq eines 
Oxims fur die Retoformel des Trioxypyridins. 

Die Andogie zwischen Acetondicarbonsiiure und Acetessigsaure 
giebt sich u. a. auch irn Verhulten gegen concentrirte Schwefelsaure 
zu erkennen. Wie schon oben (S. 4444) erwahnt, bewirkt die Schwe- 
4elsaure bei langem Stehen die Condensation zweier Molekiile Acet- 
essigester zu Isodehydracetsburr ’) (Dirnethylcumalinsaure), sowie die 
nach demselben Mechanismus erfolgende Vereinigung zweier Molekiile 
Acetondicarbonsaurr, C, He@,, zu einem Condensationsproduct CloHsOa, 

I) v. Baeyer ,  diese Berichte 19, 159 [IS%]. 
2, H a n t z s c h ,  Ann. d. Chem. 242,  1 [1883]. 
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welches v. P e c h m n n n  a19 Citrtlcumnlsiinrr bezeichnet, und welches 
er i n  Oemeinschaft wit A. N i e m e  *) genaaer irntersucht hat. 

Die CitracumalsLure spnltet bein1 Erhitzen auf 190--200° zwei 
Molekiiie Kcthlrnsiure a b  und geht in die Isode11ydrncet~fiiir.e iiber. 
Auf Crrrud dieaer Spaltung eioerseits, sowie ihrer Rildungsweise an- 
derersrits ist also die Citracumalsi~iirr zu betrachten a l s  einr in den 
beiden Methylgr nppen carboxylirte Isodehpdrncetsiiiire : 

CIl C.CFIa C.CI-lz.CO2H 
HC/'-C. CO €3 H C H '  c. C02H HCF'C. COVH 
OC ,,'CH OC.,,C.CF?3 OC,, C.CIIz.COpH 

0 0 0 
Cnmalinsiiure Isodchgdracet-:rure Citracumaleaure 

\)$-Ketosau!en werden also durch concentrirte Schwefelsaure zu 
Carbonsinwen des Cumalins coudensirt. Die Analogie, welche zwi. 
schen Citracumnlsaure, IsoJebydracetsaure und Cumalinsaure beziiglich 
ihrer Entstehung imd ihrrr  Constitutiou herrscht, findet sich auch in  
ihren Eigenschnften wieder.8 Dies zeigt sich auch in der Ueberfiihr 
barkeit der  drei Sauren in Pyridinderivate (vergl. S. 4449). 

Die Citracumalsiiure verliert bei wiedertioltem Eindampfen mit 
starkem Aniniouiak auf dem Wasserbade Kohlensiiure untl geht fiber 
in eine Lutidoncarbonsaure, welche bei der trocknen Deetillation noch- 
mals Kohlensiiure abspaltet und das  von H a n t e s c h  entdeckte Pseudo- 
lutidostyril liefert. Vergebem hatte H a n  t e s c  h versucht, die Isode- 
hydracetsgure in  ein Pyridinderivat iibereufuhren, rind e r  zweifelte a) 
daher an der Richtigkeit d r r  von v. P r c h  m a n y 1  anfgcstclltc'n Cumalin- 
saurefoimel; wohl aber gelnng es v. 1'echiii.itin nnd N i r m e ,  das 
von €1 a n  t z s c h  i, isolirte. ;\us ilcetrnsigester zun6chst entstehende, 
atherartige Condeiisationspruduct CIS H220!, durch Behandlung mit 
A mmoniak in Paeiidolutidastyrilcarbonsiiurt. *) umzuwandeln. 

Ebenvo wie C r r e s o I e ') durch vorsichtiges Verseifen von Acet- 
essigester init lralter, verdiinnter Kalilauge, Hinzufugen der Iquimole- 
knlaren Menge h'atiiurniiitrit nud Ans6aerir dns Isonitrosoaceton ton 
V. M e y e r  und Ziiblin gewann, b o  konnten v. P e e h n i a n n  und 
W e h s a r g 6 )  RUS der Acetondicsr\)onsiicire durch Verrnitchen ihrer 

I) v. Pechnrann u. N i c m e ,  Ann. ti. Chem. 261,  190 [lS9l!. 
2, H a n t z s c h ,  diesc Bcrichtc 17, 2919, Anm. [1SS41. 
3) f i a n t z s c h ,  Ann. d. Chern. 222, 2 [I8841 Nach den Versuchen von 

h n s c h u  tz (I. c. 1%) i b t  dasselbi! ein z~isammenkr.ystallisirendes Gemisch von 
Isodehydracetshro und Isodcliydracetsitureester. 

4, Vergl. auoh h n s c h u t z ,  B e n d i r  u. K o r p ,  A n o .  d. Chem. 259, 143. 
5, Diese Berichte 13, 1326 [1YS2]. 6, Dicsc Berichte 19, 2465 [ISSQ 
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eiskalten, wgssrigen Losung init zwei Mo1.-Gew. Natriumnitrit Diiso- 
nitrosoaceton darstellen: 

COaH.CH2. CO.CH2.COgH + 2NaN02 

Gegen Wasser wenig widerstandsfahig, bildet das Diisonitroeo- 
aceton bestandige, orangegelbe Alkalisalze. Analog der Isonitroso- 
malonsaure von v. B a e y e r '), zerfiillt dae Diisonitro oaceton beim 
Kochen mit Wasser ill 13lauslure, Hohlensaure und Wasser : 

= CH(:N.C)H).CO.CH(:N.OH) + 2SaHCOa. 

CH(:N.OH).CO.CH(:N.OH) = 2CNH + CO:, + HaO. 
Als weiteres Spa'tungsproduct beobachteten v. P e c  h m a n n  und 

Wehsarga)  hierbei saiires oxalsaures Amrnoniak. Mit Eisessig ge- 
kocht, lieferte das Diisonitrosoacetoti Blausaure und Oxaminsaure. 
Mit Hydroxylamin verbindet sich das ~Jiisonitrosoaceton zu Triiso- 
nitroaopropan, CH(:N.OH)C(:N.OH) .CH(:N.OH), mit einem Molekc1 
Pheaylhydrazin zu einem BHydr azoximc , dem Diisonitrosoaceton- 
Pbenylhydrazon, CH(:N.OH).C(:N. NH.  Ce Hs).CH(:N.OH). 

Durch Zueammenbringen von Acetondicarbonsaureester mit der 
aquimolekularen Menge Amylnitrit und etwas Salzsaure (nach 
Claisen's Verfahren) erhielt v. Pec l imann3)  den Monoisonitroso- 
acetondicarbonsauieester, CoHbOgC. C (: N.OH). CO.CH9. C02C.rHb ; der- 
selbe last sich mit gelber Farbe i n  Alkalien. Bei Bebandlung des 
Acetondicarbonsaureesters rnit zwei oder besser rnit drei Mo1.-Gew. 
Amylnitrit und etwas Salzsiiure bildet sich statt des erwarteten Di-d- 
nitrosoderivats eine Isoxazolverbindung Cs HI, NO8, der Oxyisoxazoldi- 

welctier ein carbonsaureester: _. 

phenolartiges Hydroxyl, aber keine OximidogruFpe und keine Keto- 
gruppe mehr enthalt, und weleher durch Alkalien zu einer dreiatomigen 
Saure verseift wird. v. P e c h m a n n  stellt die Thatsacbe, dass eine 
1.3-Dimethylenverbindung rnit salpetriger Saure anstatt eines Dioxims 
ein Isoxazol liefert, in Parallele mit dem von C l a i s e n  und L o w m a n  ') 
aufgeklarten Verhalten der 1.3-Diketone gegen Hydroxylamin. Auch 
in diesem Falle entstehen bekanntlich nicht Dioxime, sondern Isox- 
azole, welche j a  auf diesem Wege von C l a i s e n  entdeckt wurden. 

Bei der Oxydatioii des Oxyisoxa~oldicarbonsaureesters rnit concen- 
trirter Salpetersaure eittateht vie1 Blausiiure und saurer Mesoxalsiiure- 
ester, welch' Letrterer auch durch directe Oxydation des Acetondi- 
carbonsaureesters mit concentrirter Salpetorsaure erhalten wird. 

C2tIsOgC.C.C (OH) :C .COnG Hg, 
N 0 

1) Ann. d. Chem. 131, 292 [1864]. 
3) v. Pechmann, die% Berichte 24, 857 [1891]. 
4) Diese Berichte 28, 1150 [l88S]. 

2) Diese Berichte P I .  2989 [188Sl. 
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Lasst man ituf Acetondicarboneaureester oder dessen Monoisonitroso- 
Verbindung sehr rothe, rauchende Salpetersaure eiowirken, so entsteht 
neben Oxalsiiure und dem sauren Ester der Mesoxalsfure das Super- 
oxydl) des Diisonitrosoacetondicarbonsaureesters nach der Gleichung: 

Cz Hg 00 C .C. CO. C. COO C ~ H I  C: Hh 00 C. C ._ .CO.C. COOCz HS 
N N  N N  

OH OH 0 0  

Das Superoxyd des Diisonitrosoacetondiciirbonsaureestere ist gelb 
gefarbt und eiitspricht nach Entstehuugsweise iind Structur den farb- 
losen sogen. Superoxyden der l.2-Dioximez), z. B. des Benzildioxime. 
Von diesen unterecheidet es sich durch seine grosse Reactionsfahig- 
keit, namentlich Reductionsmitteln gegeniiber. Hierbei bildet sich 
Oxyazoxazindicarbonsaureester; das ans demselben dargestellte Di- 
atbyloxyazoxazin, ein indifferentes Oel, zeigt eioe bemerkemswerthe 
Festigkeit, z. B. gegen concentrirte Salpetersanre, welche es nicht etwa 
zersti)rt, sondern in ein Mononitroderivat verwandelt : 

.-. -+ 

C. OH C . O C P H ~  
Cz Hr (30.2 . C F - C .  C02C2 Hg HC’YCH 

Oxyazoxaxindicarboosiiureather, Diiithyl-Oxyazoxazin. 

rc-Diketonc. 

Eiue anscheineud geringfiigige Beobachtung fiihrte v. P e c h m a n n  
im J a h r e  1887 bei weiterar Verfolgung zur Entdeckung der cr-Diketone. 
Aus dem Benzaldoxim hatte v. P e c h m a n n 3 )  durch Schiitteln 
mit concentrirter Bisulfitlijsung eine gut krpstallisirte Verbindung 
CsH5.CH(SOaNa) .NH.SO~Na erhalten, welche sicb beim Erwjirmen 
mit verdiinnten Sauren quantitativ spaltete in Benzaldehyd, h’atrium- 
gulfat, schweflige Saure und Ammoniak. BOrientirende Versuche rnit 
anderen Isonitrosoverbindungeii ergaben, dass sich dieselben unter den 
angegebenen Bedingnngen mit Alkalibisulfiten zu Verbindungen ver- 
einigen, welche dieselben Zersetzungserscheinungeu wie das Benzald- 
oxirnderivat zeigen und demnach wohl eitle aoaloge Conetitution 
be6itzen.n: 

v. P e c h m a n i i  untersuchte nun das  Verhalten eines Tsonitroso- 
Dab& ketons, und zwar zunachst des Isonitrosoacetoits, gegen Bisulfit. 

’) v. P e c h m a n n  u. P. H e n r y ,  diese Berichte 26, 997 (18331. 
a} Koreff ,  diese Berichte 19, 183 (15861. 
3, v. P e c h m a n n ,  diem Beriebte ‘241, 2539 [1887]. 



bildet sich ein Additionsproduct niit drei Molekulen Bisulfit, von 
welchen cines an die Kctogruppe angelagert ist: 

CHz. C (OH) - CH NH 
SO,jNst SO, X:t SOsNa 

Dasselbe zerfallt beim Ih wiirmen mit verdiinnten Sauren in  
Scliwefelsaure, schweflige Siiure, hmmouiak und Methylglyoxal, wel- 
c l i ~  v P e c h n i a n n  in Form seines 0:azon- und Chiiioxa1in-I)eri~ats 
fasste. 

Durch Behandlung cines iiquimoleliularen Gemenges von Aceto- 
phenou und Amylnitrit niit einrr alkoholischen Liisung 1 o n  Natrium- 
athylat liatten C l a i s e n  und 0. M a n a s s e  I )  das Isonitrosoacetophenon, 
C6HS. CO . CH : N. OH, erhalten. Auch diese Verbindung addirt nsch 
v. P e c  h m a n n a )  Natriumbisulfit , und dieses Additionsproduct giebt, 
kurze Zeit mit verdiinnter Schwel'elsiiure gekocht, das gut krystallisirte 
Hydrat das Renzoylfornialdehqds, Ca H; .CO. CH(0H)r .  Der  Benzoyl- 
foiuialdehyd 16st sicb i n  Alkalien mit etwas gelblicher Farbe und 
geht in Mandelsaure uber. Derselbe scheidct selbst in  stark ver- 
dunnter, wassriger Lijsung auf Ziisatz $-on Ammoniak weisse Flocken 
aus; mit Ortliotoluylendiamin bildet e r  das Pb~nyltc,luchinoxslin von 
H i n s b e r g 3). 

Das von V. M e q e r  und J. Z i i b l i n 4 )  aus Methylacetessig- 
ester dargestellte Isonitrosornethylaceton, CH8. CO. C(: N.OH). CHs, 
liist sich, wie v. I'ech 111 a n n  5, fand, in concentrirter Bisulfitlosung auf. 
Nach halbtggigem Stehen u urde die klare Lijsung mit verdiinnter 
Schwefelsaure t ersetzt und destillirt. Das hierbei gebildettl Diacetyl, 
CH3.CO.CO.CH3, ging mit dem Wasser in gelben Diimpfen iiber. 
I)as in passeiider Weise gerrinigir Diacetyl wurde in Form eines 
gelhgriinen, leichten Oels rom Sdp. 87-880 erhalten. Seine Dampf- 
dichte stimmte zur Molekularforinel Cq Hg 0 2 .  Das in  Wasser leicht 
losliche Diacetyl wird I on Alkalien sehr leicht verandert unter Braun- 
fiirbung. 

In derselben Weivr gelnngte v. P e c h m a n n  von den Homologen 
des Isorritrosomethylacetons, also von den IIoniologeii des Methyl- 
acetessigesters, zu Homologeri des Diacetyls. 

Nacbdem v. P e c h m a n n  nuri einmal Init den Eigerischaften des 
von ihm entdeckten Diacetjls vertraut war, fand er sehr bald eine 
aioch bequerner e Metbode") zur Dnrstellung der i~-Diketorie. V. 

I) Claisen u. 0. M a n a s s u ,  diesr Berichte 20, 653 [IS87]. 
2) v. Pechmann,  diese Borichte 20, 2905 [lbS7].  
3) H i n s b e r g ,  Ann. d. Chem. 237, 370. 
4) V. Meyer  u. 3. Z u b l i n ,  diese Berichte 11,  322 [lS?Y!. 
5) v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 80, 3162 [1887]. 
6) v. Pechmann, diese Berichte 20, 3213 [1887'. 
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M e y e r ' )  batte 1883 die wichtige Ueobnchtung geniacht, dass sich 
Aeetoxim beim Kochen mit concentrirter Salzslure in Hydroxylarnin 
und Aceton spalfet, Er hatte daraufhin seirien Schiiler C. S c h r a m m ' )  
veranlasst, das  Isonitroson~etbylaceton derselben Reaction zu unter- 
werfen. C. S c h r a r n  m beobacbtete beiiii Kochen rnit concentrirter 
Salzsaure die Bildung von Hydroxylamin, etwas Essigsaure, etwas 
Aethylmethylacetoximeiul e (Dioxim des Diacetyls) und fliichtige, farb- 
lose, nicht eingehender untersuehte Nebenproducte. Er erhielt auch 
Hydroxylamin beim Kochen des lsonitrosornethj lilcetons rnit ver- 
diinnter Schwefelsaure; das gesuchte Diacetyl konnte e r  aber nicht 
auffinden. Und doch bildet sich dasselbe hierbei nach v. P e c h m a n n ' s  
Versuchen unter Abspaltuug von Hydroxylamin. 

Ebenso konnte v. P e c h m  a n n  die iibrigen Isonitrosoketone der 
Fettreihe durch directes .Kochen mit verdunuter Schwefelsaure spalten 
in Hydroxylamin und in a-Diketone. Das Nitrosoaceton lieferte den 
Aldehyd der Brenztraubensaure (Methylglyoxal), welcher als gelbee, 
fliichtiges Oel mit den Wasserdampfen uberging. Die Darstellungs- 
methode der a-Diketone der Fettreihe ist nach v. P e c h m a n n  eine 
sehr einfache: Man verseift die homologen Acetessigester rnit Alkali 
in der Kiilte, fugt die berechnete Menge Natriumnitrit hinzu, sauert 
mit verdiinnter Schwefelsaure an und destillii t. Das gebildete Diketon 
geht rnit den Wasserdarnpfen fiber; die Reindarstellung dee Isonitroeo- 
ketons ist meistens garnicht erfor derlich. Die genaue Vorschrift zur 
Darstellung des Diacetyls und des Acetylpropionyls, CH, . CO .CO. CHa 
.CH3, gab v. P e c h m a n n  spiiter"). 

Aut diesern einfachen Wege war es v. P e c h m a n n  also gelungen, 
das laiige gesuchte Diacetyl und analoge u-Diketone der Fettreihe dar- 
zustellen. Durch Einwirkung ron Natrium aut' Butyrylchlorid glaubten 
F r e u n d ' )  zwar das Dibutyryl iind B r u h l 5 )  spater in derselben Weise 
aua dem Valerylchlorid das  Divaleryl erhalten zu haben. Indessen 
zeigten K l i n g e r  und S c h m i t z c ) ,  A n d e r l i n i ?  und G. Ponzioe), dam 
bier gar keine a-Diketone, sondern Ester ungesattigter Glykole vorliegen. 

1) V. Meyer, diese Berichte 16, 167 [18Y3]. 
2 )  S c h r a m m ,  dime Berichte 16, 177 [1883]. 
3) v. Pechmann,  diese Berichte 24, 3954 [1891]. 
4) F r e u n d ,  Ann. d. Chem. 118, 33 [1561]. 
5) B r u h l ,  diese Berichte, J2, 315 [1879]. 
6) K l i n g e r  und S c h m i t z ,  ibid. 24, 1271 [1891]. 
') A n d e r l i n i ,  Gaz. ohim. 28 [23, 46. 
8) P o n z i o ,  Jouro.  fur prakt. Cbem. [23 63, 364 [1901]. - Vergl. auch 

die vergeblichen Versuche zur Darstellung des Diacetyls Ton G e r b a r d t ,  
Compt. rend. 35, 225, sowie J. W i s l i c e n u s  und P o n o m a r e f f ,  diese Be- 
aichte 4, 545 [1571]. 
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Cleichzeitig rnit v. P e c h r n a n n  sind auch F i t t i g  und D a i m l e r ' ) ,  
au f  einem ganz anderen Wege aum Diacetyl gelangt. Sie erwarmten 
ein Gemisch von einem Mol.-Gew. Oxalester und zwei Mo1.-Gew. 
Chloressigester mit granulirtem Zirik und erhielten statt des ron ihnee 
erwarteten Citronensiiureesters den sog. Ketipinsaureester (Diketo- 
adipinsaureester , Diacetyldicarbonslureester oder Oxaldiessigester) 
C O .  CHr . CO1 CZ HI 
C0.CHa.C02C2HS ' welchen auch W. W i s l i c e n u s z )  durch Conden- 

sation von zwei Molekiilen Eseigester mit einem Molekiil Oxalester 
vermittelet Natrinm oder Natriumalkoholat dargestellt hat. Die Eet i -  
pinsaure spaltete beim Rochen rnit verdiinnter SchwefelsBure Kohlen- 
s iure  a b  und lieferte ein gelbes, leichtfliichtiges Oel von chinonartigem 
Geruch. F i t t i g ,  D a i m l e r  ond K e l l e r 3 )  erkannten dasselbe bei 
genauerer Untersuchung als identisch rnit dem Diacetyl von v. P e c h -  
m a n n .  

Ferner hat, unabhangig von v. P e c h m a n n ,  0. Manasse ' ) ,  eineo 
anderen Weg zur Darstellung von a-Diketonen gefunden. M a n a s s  e 
kniipfte an eine Reobachtung von C l a i s e n  uud S t o c k  an, dass sich 
der Isonitrosopbenylessigester durch Erwarmen mit Amylnitrit zum 
grossen Theil iiberfiihren lasst i n  Benzoylameisensaureester nach der  
Gleichung : 

CsHs . C c  N.  OH).  CO, CsH; T Cj HI, 0 .  NO = Cs HS. CO. CO2 Ca Hs 
+ CsHll . O H  + NzO. 

M a n  a s s  e zeigte nuu, dass solche Ketone R. GO. CH2. R, in welchea 
der Waeserstoff d6r Methylengruppe durch die Oximidogruppe ersetzt 
ist, diirch Amylnitrit ziemlich leicht in  die a-Diketone uberfiihrbar 
sind. Aus dem Isouitrosoiithylphenylketon, C; 8 5  .CO .C(:N.OH).CHs, 
konnte M a n a s s e  durch Erwiirmen rnit Amylnitrit Benzoylacetyl, 
Cs Hs. C O  .CO. CHs, und ebeuso BUS dem Isonitrosodiathytketon, CHI 
.C(:N.OH).CO.CHa.CH3, das Acetylpropionyl v. Pechmann 'a ,  CHs 
. CO . CO . CH2. CHJ, ertalten. 

Beim Studium des Diacetyls fand v. P e c h m a n n  5, grosse Analogie 
rnit dem Glyoxal und dem Benzil irn Verhalten gegen Ammoniak, 
Anilin. Pbeoylhydrazin uud o-Toluylendiamin, durch dereu Eiuwirkung 

1) F i t t i g  und D a i m l e r ,  diese Berichte 20, 202 [1857]. 

3, F i t t i g ,  D a i m l e r  u. K e l l e r ,  Ann. d. Chem. 249, 152 [ISMI. 
*) M a n a s s e ,  diese Berichte 21, 2175 [18581. 
5, v. P e c h m a n n ,  ibid. 21, 1411 [1888]. 

W. W i s l i c e n u s ,  ibid. 80, 590. 
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Trimethylglyoxalin, Diacetyldianil, Monophenyl- und Diphenyl-Hydra- 
zon (Osazon) und Dimetbyltoluchinoxalin gebildet werden: 

CHs.C:N 
CH:,.C:N 

. >CH . CHs 

Trimeth ylglyoxalin Di met h j 1 t" luchinoxalin. 

Wiihrend Glyoxal, B e n d  iind Benzoy1for:m'dehyd durch Alkalien 
eine Umlageruog in eine Glykolslure erleiden, rerhalten sich Diacetyl 
und Acetylpropionyl gegen Alkalien ganz anders. SelLst in  s tarker  
Verdiinnung bewirken Natronlauge nder Soda in der Kalte unter 
Entfarbung der urspriinglicli gelben Lijsting die Condensation zweier 
Molekule Diacetyl zu einem Aldol l), einem im Vacuum unzersetzt 
destillirenden Oel ,  welches F e h l i n g ' s c h e  Liisung in der Warme 
reducirt und mit Phenylhydrazin ein subetituirtes Pyrazolin liefert. 
Bei weiterer Einmirkung des Alkalis, namentlich bei kurzem Erwiir- 
men,  spaltet das  Aldol unter Braunfiirbung Wasser ab und geht in 
p-Xylochinon iiber: 

CH3. C.CO.CH 
= + 2 Ha0 

C H B . C ( O H ) . C O . C H ~  
CHa . CO . C O  . CHj HC .CO. C. C H ~  

Aldol des Diacetjls p-Xylochinon. 

Das Acetylpropinnyl bildet , rnit rerdiinnter Natronlauge kurze 
Zeit eiwarrnt, das  Durochinon yon Nef .  

Wiihrend die aliphatischen a-Diketone also gegen Alkalien ausser- 
ordentlich empfindlich sind, zeigen sie gegen verdiinnte Siiuren grosse 
Bestiiudigkeit. Das Diacetyl wird durch Zinkstanb und verdiinnte 
Schwefelsiiure in  der Kiilte in das krystallisirende Pinakon des Di- 

CH3 . C (OH). CO .CH3 
iibergefuhrt. Dasselbe reducirt F e h -  

C H ~ .  C(OH). CO.CH~' acetys , 
1 i n g  'sche Lijsung schon bei gewohnlicher Temperatur und wird 
sehr leicht, z. B. beim Erwiirmen mit verdiinnten Losungen von 
Eisenchlorid oder Subli mat, wieder zli Diacetyl oxydirt. 

Beim Rochen von Diacetyl rnit grnnulirtern Zink und verdiinnter 
Schwefelsaure erhielteu v, P e c h m a n n  und L)ah12) den Ketonalkohol 
oder das >Dimethylketola, CH3.CO. CH (OH).CH3, das lange gesuchte 
Renzoi"~ der Fettreihe. Als Ketole bezeichnet v. P e c h  m a n n  Keto- 
alkohole, und e r  unterscheidet (z- oder 1.2- und $- oder 1.3-Ketole etc., 
welche durch partielle Reduction yon a-, p- etc. -Diketonen entstehen 
konnen. Die 1.2-Eetone sind farblose, siisslich riechende, unzersetzt 

l) v. P e c h m a n n  und E. W e d e k i n d ,  diese Bericbte 88, 1845 [I8951 
2) v. P e c h m a n n  und D a h l ,  diese Berichte 2'2, 2214 [1889]; 23, 2421 

[1890]. 
Berichte d. D. cliein. G esellsciiaft. Jalirg. XXXVI. 285 
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destillirende Fliissigkeiten und erscheinen in ihrem chemischen Ver- 
halten, ebenso wie nach Eigenschaften und Zueammensetzung als 
Analoga des Benzoi'ns. Sie reduciren F e  hling'sche Losung schon 
bei gewobnlicher Temperatur und bilden, mit uberschiissigem Phenyl- 
hydrazin erwarmt, die Osazone der zugehiirigen @-Diketone. Durch 
weitere Reduction lassen sich die Ketole in secundare Glykole, manch- 
ma1 auch in einfache Ketone, durch Oxpdation wieder in tr-Diketone 
iiberfuhren. Von a Ketolen der Fettreihe wurden von v. P e c b m a n n  
und D a h l  genauer untersncht das Dirnethylketol und ferner das 
Methylathylketol, CH3. CO. CH(0H) .  C ~ H B ,  aus Acetylpropionyl. Durch 
weitere Reduction des Metbylathylketols rnit Natriurnamnlgam und 
Wasser entstehtdas s Methyl%thylatbylenglykol, CHz.CH (OH).CH (OH) 
CsH5, welches v. P e c h m a n n l )  durch die berechnete Menge Brom- 

wasser irn Sonnenlicht bei gewohnlicher Temperatur ziiriickoxydiren 
konnte zu Acetylpropionyl. Nach dieser Methode liess sich die 
secundare Glykolgruppe CH(0H) .  CH (OH) auch im Hydrobenzoi'n 
(aber nur schwierig) und i n  der Weinslure zur Diketogruppe oxy- 
diren. 

Von Homologen des Diacetyls baben F. Pechrnann  und Ot t e2 )  
ausser dem Acetylpropionp! oder ct,p-Diketopentan noch beschrieben: 
das Acetylbutyryl oder u, $-Diketohexan, CHs.CO.CO.CHz.CH8.CHa, 
das Acetylisobutyryl, CH3. CO. CO . CH (CHJ)~ ,  das Acetylvaleryl, das 
Acetylcapronyl und Acetylcrotonyl. Dieselben wurden namentlich 
durch ihre Verbindungen rnit Hydroxylamiu und rnit Phenylhydrazin 
niiher charakterisirt. 

Nach demselben Verfnhren, wie die ( 8 -  Diketone der Fettreihe, 
konnten v. P e c h m a n n  und H e r m a n n  Mii l le rY)  auch gemischte, 
d. h. fettaromatische u-Diketone, C& .CO. CO.R, gewinnen, wobei R 
ein einwerthiges Alkoholradical bedeutet. Sie gingen aus von alkyl- 
substituirten Benzoylessigestern, Ca Hs . CO . CHR. Cot  Cs Hg , welche 
nach dem V. Meyer'schen Verfahren zunachst rnit A l k a l i  kalt ver- 
seift, dann, mit Natriumnitrit und dsrauf rnit verdiinnter Schwefelsaore 
versetzt, die i-Nitrosoketone, C6 Wh . cO.C(NOH).R,  lieferten. Beim 
Kochen mit verdiinnter SchwefelsLure gingen die fettaromatischen 
rr-Diketone als Fchwere, gelbe Oele rnit den Wasserdiimpfen fiber. 
Das erste fettarornatische a-Diketon von der Formel CHa .O .C6H4 
.C0.C0.CH3 hat iibrigens schon P. Tonnies ' ) ,  aus dem Additions- 
product von Anethrd und salpetriger Saure dargestellt. 

v. Pechmann, diese Berichte 28, 2427 [1890]. 
a) v. Pechmann und Ot t e ,  ibid. 22, 2115 [1889]. 
3) T. Pechmann und B. Idfiller, diese Berichte 11 ,  2120 [1888j; ibid. 

22, 2127 (18891. 4) T6nnies ,  ibid. 20, 2982 [1887]. 
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Die gemischien a-Diketone verhalten sich gegen Alkalien, Phenyl- 
bydrazin, Hydroxylamin etc. aehr ahnlich denen der Fettreihe. Sie 
erleiden unter gewissen Bediogungen Spaltung in Sauren und Aldehyd, 
eine Reaction, welche v. P e c b m a n n  mit dem analogen Verhalten dee 
Benzils und der u-Diketone der Fettreihe vergleicht, und welche dem- 
nach f i r  alle Diketo-Verbindungen allgemein giiltig ist. So lasst sich 
z. B. das Methplphenyldiketon, CS H5. co. co. CHs, mittels Cyan- 
kalium und Alkohol analog dem Bemil nach J o u r d a n ' s  Vorgang 
spalten in Benzaldehyd und Essigester. In anderem Sinne verlief 
aber die Hydrolyse bei liingerem Stehen einer Losung von Aethyl- 
pbenyldiketon, c6 Hs . CO. co . Ca Hs , in feuchtem Aether unter 
Rildung von KenzoGeaure und Propionaldehyd. Daa Methylphenyl- 
diketon oder Acetylbeozoyl geht beim Stehen mit sehr verdiinnter 
Natrontauge durch Condensation je zweier Molekule i n  p-IXphenyl- 
chinon uber: 

CHs. c o . c o . c 6  Hs HC. CO. C .  Cg Hg 

G H ~ . C . C O . C H  * 
= 2 Ha0 + Cs HJ. CO .CO .CHs 

Ferner beschreiben v. Pechmann  und H. Miiller noch daa 
Wydrazon, Osazon, a*, a-Hydrazoxim, Dioxim und das Methylphenyl- 
toluchinoxalin nus dem Acetylbenzoyl, sowie das aue Aethylbenzoyl- 
essigester resp. Isonitrosobutyrophenon, Cs Ha. C (: N . OH). CO. Cc H,, 
entstehende Propionylbenzoyl oder Aethylphenyldiketon, CZ Hb.CO .CO 
. C,I H5, und endlich noch das Methylbenzyldiketon oder Phenyldiacetyl, 
CHs . (20. CO.  CHs. C6 Hb, aus dem Isonitrosobenzylaceton. 

Schliesslich sei noch kurz erwahnt, dam sich unter gewissen Be- 
dingungen geringe Mengen von Diacetylosazon aus dern Phenyl- 
hgdrazon des Acetaldehyds bilden l). 

Ein 1.2.3-Triketoll, und zwar das Diphenyltriketon, c6 H5. C O ,  
C 0 . C 0 . C ~ H 5 ,  haben v. P e c h m a n n  und R. de Neufvillea) anf 
zwei verschiedenen Wegen aus dem Dibenzoylmethan, Ca H5 .CO . CHa. 
CO. CS Ha, gewonnen. Das Letztere wurde durch Behandlung seiner 
Liisuog in Chloroform mit einem Molekiil Amylnitrit in dae Isonitroso- 
derivat, CsHs.CO.C(: N.OH).CO.CsHb, verwandelt und nun nach 
dem Verfahren von Claiaen und Manasse durch Erwiirmen der 
essigsauren Losung mit Natriurnnitrit in dae Triketon Bbergefiihrt. 
Bessere Anebeuten wnrden aber nach dem folgenden, nmstiind- 
licheren Verfahren erzielt: Zunlcbst wurde aus dem Dibenzoyl- 

9 Japp und Klingemann, Ann. d. Chem. 247, 223 [1888], und 

a) Y. Pechmann und de Neufville, dieso Berichte 22, 852[1889] und 
v. P e c h m a n n ,  dieee Berichte 30, 2459 [1891]. 

23, a375 [IS~OI. 
285' 
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metbans durch Bromiren in Chloroform das Dibenzoylbrommethan, 
CS Ha. C O .  CH Br . CO. CS Hs , dargestellt, das Brom durch Kochen mit 
Knliumocetat und Eisessig gegen die Acetoxy-Gruppe ausgetauscht und 
das entstandene Dibenzoylcarbinolacetat, CBHS. CO. CH (O.C&~,O)CO. 
Cg Hj, nochmals bromirt. Beim Erhitzen spaltet sich dae Dibenzoyl- 
bromcarbinolacetat in Acetylbromid und Diphenyltriketon, 

CS Hs .CO .C Br (0. C2H,O) .CO. CeHS 

Eine allgemeine Methode zur Umwandelung der Methylengruppe 
i n  die Ketogruppe liess sich nuf  diese Reactionen leider nicht griinden, 
Weder beim Acetophenon noch beim Beuzoylaceton, Acetylaceton untt 
Acetessigester fiihrten die Versuche zum Ziele. F. Sachs ' )  ha t  
neuerdings ein dlgemeineres Darstellungsverfahren fiir 1.2.3-Triketone 
entdeckt. Er condensirte Acetylaceton oder Benzoylaceton mit p-Ni- 
trosodimethylanilin und spaltete das so erhaltene Condensationsproduct 
mittels Mineralsaui en in Triketopentan, CHa . CO. CO . CO . CH3, resp. 
Methylphenyltriketon, Cg HS . CO . CO . CO. CHS. 

Das wasserfreie Diphenyltriketon krystallisirt i n  goldgelben Na- 
delu. Es theilt rnit andern Keto- und Polyketo-Verbindungen die 
Eigenschaft, sich mit Wasser zu einern ziemlich bestandigen Hydrat, 
cg€I~.CO.C(08)2.CO.CSf-I$, zu vereinigen, welches farblos ist. 
Uebergiesst man das Triketon rnit verdiinntem Alkali, so geht es in 
LBsung, fiirbt sich bei liingerem Stehen braunlich und scheidet Ben- 
zoYn aus, wahrend aus der alkalischen LBsung Kohlensaure, Benzog- 
saure uud Maridelsaure abgespalteri werden kounen. v. P e c h  mann  
iuterpretirt dicse Spaltung folgendermaassen. Aehrilich wie das Ben- 
zil durch Alkalien in Diphenylglykolsaure umgewou delt wird, so geht 
das Triketon in die allerdings niclit isolirte Phenylbenzoylglykolsaure, 

C * H  C6H5, . CO,C(OH).COOH oder CaH5 .CO.C:OH)(C&,). COOH, 

= CH3.COBr + CgHg.CO.CO.CO.C~H, .  

b j  

iiber. Die zweite Schreibweise will sagen ) dass die Phenylbenzoyl- 
glykolsaure als eine Beuzoylessigsaure aufgefasst werden kanu , in 
welcher das eine Wasserstoffatom der Metbylengruppe durch Phenyl, 
das zweite durch Hydroxyl vertreten ist. Als $-Retosame erleidet 
dieselbe nun durch das Alkali zum Theil die Saurespaltung, wodurcb 
Benzo8siiure uud Mandelsaure entsteheu : 

CgH5.CO. C(OEl)(CsH5).COOH + HrO 
= CgH5.COOH + CsH:,.CH(OH).COOH, 

und zum andern Theil die Ketonspaltung in Kohlensaure und Benzoi'n: 
Cg Hs .CO. C (OH) (Cs Hs). COOH = Cs Hb . CO. CE.1 (OH). Cg Hs + Cog. 

1) F. Sachs  und H. Barschall ,  diese Berichte 34, 3047 [1901!, und 
F. Sachs und A.  Bohmer, ibid. 35, 3307 [1902]. 
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Das Triketon vereinigt sich rnit einem und rnit zwei - nicht 
aber mit drei - Molekiilen Anilin; dem Dianil kommt die Formel 
CeHs. C (: N . Ce H5) . C (OH)?. C (: N . Cg Hb) . CS Hs zu. Das Isonitrosodi- 
benzoylmethan bildet rnit Hydroxylamin das Diphenyltriisonitrosopro- 
pan, CeHa.C(:N.OH).C(:N.OH).C(:N.OH). CsHs. Mit iiberschussigem 
Phenylhydrazin bildet das Triketon nicht das Trihydrazon, sondern das 
Renzolazotriphenylpyrazol von C l a i s e n  und C. B eyer ') .  Vergebens 
versuchte v. P e c h  m ann, das Diisonitrosoaceton vermittelst Sauren zu 
spalten in Hydroxylamin und den noch nicht bekannten Meeoxal- 
aldehyd, .CHO .GO. CHO. 

08otriazole. 
Den Anstoss zur Entdeckung dieser neuen Klasse von K6rpern 

durch v. P e c h m a n n  gab das eingehendere Studium der Verbin- 
dungen der a- Diketone mit Phenylhydrazin und mit Hydroxylamin. 
E. F i s c h e r  hat bekanntlich fiir die Verbindungen der a-Diketo- 
derivate mit zwei Molekiilen Phenylhydrazin den Namen Osazone 
eingefiihrt. v. Pechmanna)  schliigt die Bezeichnung Ketoxime vor fiir 
die Monoxime und den Namen Ketohydrazone fIir Monohydrazone 
von u- Diketo-Verbindungen oder Ton a -Ketoaldehyden. Substanzen, 
welche gleichzeitig Hydrazone und Oxime sind, bezeichnet v. P e c h -  
m a n n  als BHydrazoximec. Dieselben lassen sich a m  leichtesten dsr- 
stellen durch Einfiihrung von Phenylhydrazin in Ketoxime. In Ge- 
meinschaft mit W e h s a r g  stellte v. P e c h m a n n  die Hydrazoxime dee 
Metbylglyoxals und des Diacetyle dar und unterauchte deren Ver- 
halten sowie auch das der O ~ o n e 3 )  gegen Siiuren etc. 

Die Hydrazoxime der a -  Diketone spalten mit Sauren zuniicbst 
Hydroxylamin und dann erst Phenylhydrazin ab. Zuerat tritt also 
ein Ketohydrazon auf, dem in Folge einer secundiiren Reaction meiet 
auch Osazoii beigemengt ist. Aus dem Diisonitrosoacetonhydrazon 
wurde bei Rehandlung mit Alkohol und concentrirter Salzsaure nur 
ein Molekiil Hydroxylamin abgespalten, wahrend die zweite Aldoxim- 
gruppe CH(: N.OH) unter Austrittvon Wasser in die Cyangruppe ver- 
wandelt wurde; es bildete sich also das a-Hydrazon des Glyoxyl- 
cyanids, CHO . C (: N . NH. (36 Ha). CN. 

F. P e c h m a n n  suchte nach einer cbarakteristischen Reaction zur 
Erkennung von Osazonen. Er falid, dass viele Osazone, wenu auch 
durchaus nicht alle, durch gelinde Oxydationsrnittel, wie z. B. durch 
Eisenchlorid in Alkohol , Kaliumbichromat in verdiinnter Essigsaure, 

') Claisen und C. Beyer,  diese Berichte 21, 1703 [1885]. 
a) v. Pechmann nnd Wehsarg ,  diese Berichte 21, -2995 [lSSSJ. 
3) v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 21, 2751 [1888]. 
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am beaten aber durch Amylnitrit 1) in intensiv bordeauxroth gefarbte 
Verbindungen iibergeflihrt werden, welcbe sich rnit Aether ausschiitteln 
lassen, und welche demselben eine rothe bis rothbraune Fiirbung er- 
theilen. Diese gefarbten Oxydationsproducte enthalten zwei Wasser- 
stoffatome weniger als die Osazone, aus denen sie entstehen. Da 
Oeazone, deren Imidwasserstoffatome durch Alkyle vertreten sind, die 
Reaction nicht geben, so nimmt v. P e c h m a n n  an, dass bei der Oxy- 
dation der Osazone diese beideii Wasserstoffatome als Wasser aus- 
treten, und die so entstehenden Producte bezeichnet er ale , 0 5 0 -  

tetrazoneca): 

CHs. C: N . NH . C ~ H S  CH3 .C: N, N. Cij € 3 5  + 0 - HzO = 
CH, . C :  N. NH. c6 H~ C H ~ .  C : N . N . C ~ H ,  

Diacetylosazon Diacetyl- Osotetrazon. 

Die Osotetrazone sind vollig neutrale Substanzen und unter- 
scheiden sich dadurch von den meisten Oeazonen, welche rnit Sale- 
siiure salzartige Verbindungen eingeben. I n  concentrirter Scbwefel- 
siiure h e n  sich die Osotetrazone mit blauer Farbe, welcbe aber eehr 
wenig bestandig ist. Durch Reductionemittel , am elegantesten durcb 
Pbenylhydrazin, gehen sie wieder in Osazone iiber. v. P s c h m s n n 8 )  
beschreibt die Osotetrazone des Diacetyls , Methylglyoxals und Oly- 
oxals. 

Bekanntlich beobachtete C. B ii l o  w *) , dass die Hydraeide orga- 
nischer Siiuren , sowie Hydrazone in concentrirter Schwefelsaure, mit 
einem Oxydationsmittel, z. B. Eisenchlorid, ~alpetrige Saure, Kalium- 
bichromat etc., versetzt, eine sehr starke, roth bis blauriolette Far- 
bung annehmen. Da nun nach v. P e c h m a n n  Osazone sich iibnlich 
verhalten, 80 schloss er auf einen iibnlichen Verlanf der Oxydation 
in beiden Fallen. So bilden sich nach v. Pechmann’ss) Vetsuchen 
in der That aus zwei Molekiilen Hydrazon des Benzaldehyds unter 
Verlnet zweier Atome Wasserstoff und unter Verkettnng zweier Mole- 
kiile Tetrazone rnit offener Kette, welche v. P e c h m a n n  spaterc) ale 
____ 

9 v. Pechmann, diese Berichte 26, 10t5 [1893]. 
4 Spiiter adoptirte v. Pechmann den von Briihl  vorgeschlagenen Namen 

Osotetrazin. In Gemeinschaft mit W. Bauer stellte er aus dem Diacetyl 
das Dimethylosotetrazin dar (diese Berichte 33, 644 [l 9001). 

9 v. Pechmann, diese Berichte 21, 2754 (18881. 
4, Biilow, Ann. d. Chem. 236, 195 [1886]; 7ergl. aoch 0. W i d m a n ,  

5) v. Pechmann, diem Berichte 26, 1045 [1893]. 
6) v. Pechmann, diese Berichte 27, 2920, Fussnote [1894j. 

diese Berichte 27, 2964 [lS94]. 
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Hydrotetrazone bezeichnet zum Unterschiede von den Tetrazonen, 
welche E. Fiscl ier  durch Oxydation secundarer Osazone erhalten bat: 

CgHs. CEI .. HC .. . Cg Hs CgH$.CH H C . C B H ~  

Cp,HS.NH HN.CgH5 CgH6.N --- N.CgH5. 
N + N  + 0 =  N N + HaO. 

Das geeignetste Oxydationsmittel iut Amylnitrit. Ebenso wie 
die Osotetrazone wird das Benzaldehyd- Hydrotetrazon durch Auf- 
kochen rnit Phenylhydrazin wieder zu der urspriinglichen Verbindung 
reducirt. r. P e c h m a n n  wies nach, dass das Product, welches Mi- 
nunn i l) durcb Oxydation von Benzaldehyd-Hydrazon mit Queck- 
silberoxyd erbalten hat, identisch ist rnit dem Benzaldehyd-Hydro- 
tetra 20% 

Rochta) man ein Osotetrazon, z. B. Diacetylosotetrazon, mit einer 
verdiionten Mineralsiure, so wird Anilin abgespalten, und ee geht 
mit den Waseerdampfen ein brennend riecbendes, neutrales Oel iiber, 
welches nunmehr drei Atome Stickstoff enthiilt, und welches v. P e c b -  
mann daher ale ein BOsotriazolc bezeichnet bat. Gleichzeitig wird 
vie1 Harz gebildet. Aus dem Diacetylosotetrazon, Cla HI6 Nd, enteteht 
so das Dimethylphenylosotriiwol, C ~ O  H11 Ns, aus dem Methylglyoxal- 
osotetrazon dae Methylphe~iplosotriazol. Geringe Mengen von Oso- 
friazolen entstehen aucb bei langerem Kocben der Osazone rnit ver- 
diinnten SBuren unter Abspaltung ron einem Molekiil Anilin. Vie1 
glatter vollzieht sich die Bildung der Osotriazoles) - in  einer Aus- 
beute von ca. 20 pet. der Theorie - durcb die Einwirkung waaeer- 
entziehender Mittel, wie z. B. FBnffach- Chlorphospbor auf Hydraeoxime. 
v P e c b  m a n n  driickt diese Reaction durch folgende Gleichung aus: 

CH3.C:N CHn .C: N .OH 
CHs.C:N.NH.CaHs CH3.C:N 

- - * >N Cs H5 + HaO. 

Er vergleicht diese Synthese der Osotriazole aus Hydrazoximen 
mit der Entstehung der Pyrazole, z. B. des Dimethylpyrazols a118 
Acetylaceton und Phenylhydrazin. Diese Bildungsweiae der Oso- 
triazole, sowie die grosse Bestlndigkeit derselben gegen cbemische 
Agentien veranlassten v. P ec b m a n n, in den Osotriazolen einen sehr 
widerstandsfiihigen , ringfiirmigen Kern Ca N3 anznnehmen , dessen 

Wasserstoff~.erbindung er als Osotriazol, 
HC:N 

‘NH, bezeichnete. H&N/ 
Resser noch als durch Phosphorpentachlorid erfolgt die Wasserab- 

epaltong und der unter Ringschliessung vor sich gehende Uebergang in 

’) Minunni,  Gazz. chim. 28, 217. 
3 V. Pechmann, dieee Berichte 21, 2751 [ISSS]. 
3, v. Pechmann, Ann. d. Chem. 262, 265 [I890], 
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ein Osotriazol durch Rochen der Hydrazoxime mit Essigsaureanhydrid 
und darauf folgende Destillation, und eine noch reichlichere Ausbeute 
an Osotriazolen (50 pCt. der Theorie) wird erzielt, wenn man die 
Monoacetate der Hydrazoxime rnit Wasser , sehr verdiinnten Alkalien 
oder kohlensauren Alkalien kocht. Hydrazoxime , welche sich von 
secundaren Hydrazinen mit wenigstens e i n e  m aliphatischen Rest ab- 
leiten, schliessen sich mit besonderer Leichtigkeit unter Austritt von 
Alkoholen zu Osotriazolen. 

CH3. C 

SO gab das Hydrazoxim : 

0. CHs CH, . C - C. CHY .. .. 
N N - - N N + CHy.OH, 

...I 
N.CH3 OH N 
CS Hs G6 t-15 

iiber 80 pCt. der Theorie von Dimethylphenylosotriazol. Da aber 
die Darstellung des Methylpheoylhydrazins immerhin umstiindlicher 
ist, so kommen als Ausgangspunkte fur die Gewinnung von Osotria- 
zolen in Betracht die Tetrosazone und die Hydrazoxime. Das Benzil- 
osazon zerfallt zwar nach den gleichzeitigen und unabhangigen Ver- 
suchen von V. Meyer  und Auwers’) Lei der trocknen Destillation 
glatt in  Anilin (eiu Molekul) und in ein Molekul Triphenylosotriazol, 
indessen liefert die Destillation anderer Osazone ungeniigende Aus- 
beuten. 

R .C-C .R  
Die N-phenylirten Osotriazole, N , von welcheii von 

P e c h m a n n 2 )  das N-Phenyl-, das Methyl-N-phenyl-, das Dimethyl- 
N-phenyl- und das Methyl-athyl-N-phenyl-Osotriazol dargestellt hat, 
sind farblose, iiber 200 O unzersetzt destillirende Oele. Sie besitzen 
ausserst schwach basische Eigenschaften und tragen im allgemeinen 
den Charakter aromatischer Substanzen, indem sie, wie diese, nitrirt, 
amidirt und sulfurirt werden kiinnen. Durch Oxydation mit Perman- 
ganat kiinnen die aliphatischen Seitenketten in Carboxyle fibergefiihrt 
werden; so wurden aus Methyl-N-phenyl osotriazol die N-Phenyloso- 
triazolcarbonsaure, aus Dimethyl- und Methyl-athyl-N-phenyl-osotriazol 
je eine Mono- und eine Di-Carbonsaure dargestellt. Die Carbonsauren 
des Osotriazols eerfallen theils beim Erhitzen fur sich (nicht rnit 
Natronkalk), theils bei der trocknen Destillation ihrer Silbersalze in  
Kohlensaure und in die betreffenden Osotriazole. Der Triazolring 

.-./ 
N . CsH5 

V. Meyer und Auwers, diese Berichte 21, 2806 [1788]. 
a) v. Pechmann und A. J o n a s ,  Ann. d. Chem. 262, 277; v. Pech- 

m a n n  und 0. Bal tzer ,  ibid. 262, 302 [lS91]. 
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bleibt bei den meisten Reactionen intact, dagegen wird derselbe ge- 
sprengt bei der Destillation der N Phenyltriazolcarbonsaure mit Na- 
tronkalk und ferner beim Kochen dieser Saure mit Natriuroamalgam 
und Wasser. 

Die Darstellung sauerstoff haltiger Derivate des Osotriazols gelang 
such auf directem Wege. v. P e o h m a n n  und J o n a s  gingen dabei 
aus von dem Phenylhydrazon des Diisonitrosoacetons ($3.4460). Durch 
Kochen mit Essigsaureanhydrid wird dasselbe in das Nitril der N-Phe- 
nylosotriazolcarbonsaure iibergefiihrt, welches sich leicht zu dem Amid 
und zur Saure verseifen lasst, und m e  welchem auch das zugehijrige 
Thioamid, das Triazylamin und der Triazylalkohol gewonnen werden 
konnten. Oder aber man stellt durch Behandlung des Pbenylhydra- 
zons des Diisonitrosoacetons mit kaltem Essigsaureanhydrid zunachst 
das Monoacetat') dar nnd kocht dieses anhaltend mit sehr verdiinnter 
Sodalijsung. Dabei tritt Osotriazolbildung ein, und neben dem Nitril, 
dem Amid und der Carbonsiiure entsteht dae Oxim des Osotriazaldehyds, 
welch' Letzterer daraus durch Kochen rnit verdiinnter Schwefelsaure 
dargestellt wid weiter durch concentrirte Alkalien in OsotriazolaIkohol 
und Osotriazolcarbonsaure verwandelt wurde: 

HC C.CH(:N.OH) HC C.CH6N.OH) HC -C.CN .. 
N N  
'\/ 

N.OH N N  
.../ NH. CsHh N . CsHs N.CsF11 

Phenylhy drazon Oxim dea N-Pbenyl- Nitril der N-Phenyl- 
des Diisonitrosoacetons osotriszolaldehyds osotriiazolcarbonsiiure. 
Aus der N-Phenylosotriazolcarbonsiiure konnten v. P e c h m a n n  

und 0. B a l t z e r a )  das freie Osotriazol gewinnen, indem sie in das 
Phenyl zunbhst eine Nitrogruppe einfiihrten , diese durch Zinnchloriir 
und Salzaaure zur Amidogruppe redncirten und das Amidophenyloso- 
triazol mit Permanganat oxydirten. So erhielten sie die Osotriazol- 
cnrbonsaure: HC -C. COpH, welche, iiber ihren Scbmelzpunkt erhitzt, 

N N  
NH 
\/ 

Kohlensaure abspaltete und dau Osotriazol lieferte. Dae Osotriazol, 
ein farbloses, in Wasser leicht lijsliches Oel, vom Sdp. 204O, besitzt 
gleichzeitig sehr schwach basische und schwach same Eigenschaften. 
Da dasselbe eine krystallisirende Benzoylverbindung bildet, und da 
sich ferner Natrium in der absoht-atherischen Liisung unter Wasser- 
stoffentwickelung liist , so muss das Osotriazol eine Imidogruppe ent- 
halten. 

1) v. Pechmann und Wehsarg, diese Berichk 21, 2992 [lSS8]. 
'? P. Pechmann und 0. Baltzer, Ann. d. Chem. 262, 314. 
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Formazylverbindungen. 
Zwei verschiedene Wege fiihrten v. P e c h m a n n  und E. Barn- 

b e r g e r  im Jabre 1891 gleichzeitig und unabbiingig von einander zur 
Entdeckuug dieser interessanten Korperklasse. v. P e c  hm a n n  stiess 
auf die Formazylverbindungen , als er die Einwirkung des Diazoben- 
zols auf die Acetondicarbonsaure studirte. B am b e r g e r  entdeckte die 
Formazylderivate, als er das Aceton und B-Ketosauren mit alkalischer 
Diazobeiuolliisnng behandelte. 

Des besseren Verstandnisses halber sei hier kurz au eioige altere 
Versnche iiber die Reaction zwischen Diazobenzol einerseits und Ma- 
Ionskureester, sowie Acetessigsiiure und deren Ester andererscits er- 
innert. 

R i c h a r d  Meyer') hatte 1887 die wichtige Beobachtung gemacht, 
dass aus Diazcbenzolchlorid, Malonsaureester und Natriumacetat statt 
des Esters der erwarteten Bentolazomalonsaure, 

das Phenylhydrazon des Mesoxalsaureesters entsteht : 

J a p p  und K l i n g e m a n n a )  wiesen dann nach, dass das soge- 
nannte Benzolazoaceton, welchee sich durch Verseifung des von V i c t o r  
Me y e  r erhaltenen Products der Einwirkung von Diazobenzolnitrat auf 
eine alkalische Liiaung von Acetessigester bildet , nicbt die friiher 
angenommene Constitutionsforme1 CH3. C o .  CHs. N : N . c6 Hs beeitzt, 
sondern dass dasselbe, wie V. Meyer  spater ricbtig vermuthet hatte, 
das Phenylhydrazon des Methylglyoxals (Brenztraubensaurealdehyds): 
CHs.CO .CH:N.NH.C& ist. Durch Behandlung von Natriummethyl- 
acetessigester mit Diazobenzolchlorid gewannen ferner J a  p p  nnd 
K l i n g e m a n n  unter gleichzeitiger Abspaltung der. Acetylgruppe in 
Form von Essigsiiure (also unter Saurespaltung) den Ester einer Saure, 
welcbe sich als identisch erwies mit dem Phenylhydrazon 3) der Rrenz- 
traubensanre, CH3. C. COaH 

ii . NH. cS H~ 
Ebencro, wie die freie Acetessigsaure bei Einwirkung von Diazo- 

benzolchlorid und Natriumacetat nnter Entwickelung von Kohlensaure 

1) R. Meyer, Sitzungsber. der Miinchener cham. Gesellschaft vom I .  Juli 
1887. Chemikerzeituug 1887, 836. Diese Berichte 21, 118 [1858]: 24, 1241 
[1891]. 

a) J a p p  und Klingemanu, diese Berichte 20, 3398 [1887]. Ann. d. 
@hem. 447, 190 [1888J. 

3) E. Fischer und Jourdan ,  diese Berichte 16, 2241 [1%3]. 
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in das Methylglyoxalphenylhydrazon iibergeht I ) ,  so giebt die Aceton- 
dicarbonsiinre, wie v. P e c h m a n n  und Jen i sch ' )  festgestellt haben, 
unter denaelben Bedingungen daa symmetrische Dihjdrazon des Mes- 
oxalaldehyds: CeH5. NH. N:CH.CO.CH:N.NH.CaHs. Die zuerst ge- 
Busserte Ansicht, dass hierbei das tautomere Disbenzolazoaceton, 
CdHb .N: N .  CHa.CO CH2. N :N .CS&,, entsteht, hat v. P e chm a n n  nach- 
her verworfen, weil die betreffende Verbindung in Alkalien loslicb ist, 
und weil sich dieselbe durch Kochen mit Essig~iiureanhydrid uiid 
Chlorzink acetylirena) liisst. In  der That liefert die hierbei gebildete 
Diacetylverbiiidung bei der Spaltung Acetanilid, sodass die fiir sie 
aufgestellte Formel wohlbegriindet erscheint. Mit Phenylhydrazin 
erwiirmt, geht das syrnmetrische Dihydrazon des Mesoxalaldehyds in  
daa Tribydrazon iiber. Beim Kocben mit Eseigeikureanbydrid wird 
BUS letzterer Verbindung eiu Molekiil Phenylhydrazin elimhirt ; und 
unter gleichzeitiger Ringbildung und Umlagerung einer Phenyt- 
hydrazon- in die Benzolazo - Gruppe entstebt ein Pyrazolderirat 
Cis HVI &. 

Demnach kSnnen alle Verbindungen, welche durch Umsetzung 
von p-Ketosiiuren und Diazobenzol entsteben, als Hydrazone betracbt et 
werden, und als solche fasst v. P ech  rnann4) auch die Verbindungen 
auf, welche C. B e y e r  und C la i sens )  aus den Natriumeslzen der 
1.3-Diketone and Diazobenzolchlorid erhielten. 

Gelegentlich einer Wiederholong der Versuche yon R. M ey e r  
iiber die Einwirkung von Diazobenzol auf Malonsiiureester hatte 
v. P e c h m a n n  die Bedingungen, welche jener Forecher fiir die Ge- 
winnnng des Mesoxalaiiureester- phenylhydrazons angegeben hat, abge- 
Hndert und war so zu verschiedenen anderen Verbindongen gelangt. 
Die Entwirrung der hierbei verlaufenden , complexen Reactionen ge- 
lang v. P e c h m a n n  erst, als er an dem sauren Mesoxalsiiureester, 
welchen er durch Oxydation des Acetondicarbonsiiurc- uod des Isox- 
azoldicarbons&ure-Esters mittels Salpetersaure gewonnen hatte, und 
welcher ibm daher gerade zur Verf'iigung stand, die Urnsetzunge) des 
Phenylhydrazone mit Diazobenzol studirte. 

I) J a p p  und Klingemann, Ann. d. Chem. 447, 217 [I888) 
a) v. Pechmann und Jeniech, diese Berichte 24,3255 [1891]; v. P e c h -  

3) v. Pechmann und L. Vanino, ibid. 87, 219 [18943. 
'1 v. Pechmann, diese Berichte 25, 3190 118921; vergl. die abweichende 

Ansicht iiber den BBenzolazoacetessigestera von C. Biilow, ibid. 32, 197 

5, Beyer und Claisen, diese Berichte 21, I697 [1888? 
6, v. Peahmann, diese Berichte 26, 3175 [1892j. 

mann, ibid. 25, 3190 [1892]. 

[1899j. 
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,LLsst man auf das Natriumsalz des Mesoxalestersaurehydrazons 
einr aquimolekulare Menge Diazobenzolchlorid einwirken , so tritt 
unter gleichzeitiger Abspaltung des Carboxyls die Benzolazogruppe 
a n  deren Stelle nach der Gleichung: 

CsHs . N : N,, /C .COOCsHa i- HzO + COz. - - 
CsHb. NH. N 

Der Vorgang erinnert u. t i .  an die von L impr ich t ' )  und von 
v. K o s t a n e c k i  und Z i b e l l  a) beobachtete Bildung von Oxyazobenzol 
ans p OxybenzoGslure und Diazobenzol, wobei ebenfalls das Carboxyl 
durch die Benzolazogruppe verdrangt wird.c 

Das im obigen Fall gebildete Product ist ein Azohydrazon, d. h. 
eine Verbindung, welche gleichzeitig Azokijrper und Hydrazon ist; sie 
ist das Hydrazon des Benzolazoglyoxylsaureesters. v. P e c  h m a n n  
und B a m b e r g e r ,  welcher die Verbindung gleichzeitig auf anderem 
Wege entdeckte, schlagen fur die allen Azohydrazonen gemeinsame - 

CeH.5 N'N, Gruppe: c ~ H , . & ' ~ ~ C .  den Namen BFormazylc  vor. Obige Ver- 

bindang ware demnach ale Formazylcarbonsaureester zu bezeichnen. 
Die durch Verseifen mit alkoholischem Natron entstehende Formazyl- 
carboosiiure spaltet beim Schmelzen leicht Kohlensaure ab und liefert 
den Formazylwasserstoff: 

CeHs. N: N. C ~ H S .  N : N I C H  
C&&. NH. N)' * 'OaH CG Ha. XH. N B  

Formazylcarbonsaure Formazylwaeserstoff 

CsH5. K : N, 
C ~ H ~  . N ( C O C H ~ ) . N H ~ ~  

Acetylformazylwasseratoff. 

Der AcetylformazyIwasserstoff entsteht beim Erwarmen von Form- 
azylcarbonsaure mit Easigsaureanhydrid unter Kohlensaureabspaltung, 
sowie auch durch vorsichtiges Erhitzen vom Formazylwasserstoff mit 
Essigsiiurennbydrid und Chlorzink. 

Den Formazylcarbonsaureester batte v. P ech m a n  n auch ge- 
women durch Umsetzen von ~atriummalonsaureester mit trocknem 
Diazobenzolchlorid in alkoholischer Liisuog. Der Formazylwasserstoff 
bildet sich auch au8 freier Malonslure und Diazobenzol. Die Entste- 
hung desselhen erkliirt r. P e c h m a n n  einfach so, dass das zuniichst 

L i m p r i c h t ,  Ann. d. Chem. 263, 336. 
') Y. Kostanecki und Zibell ,  diese Berichte 25, 1696 [1891]. 
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gebildete Mesoxalsaurehydrazon sich sofort mit eineni zweiten Molrkiik 
Diazobenzol unter Kohlensaureentwickelung nach der Gleichung: 

COaM C6Hrj.NM.N: C<Co2H + CeH5. N : N . OH 

umsetzt. Lasst man auf den Formazylcarhonsaureester oder besser 
auf die Losuug der freien Saure in der nijthigen Menge Alkali Diazo- 
benzolchlorid unter Kiihlung einwirken, so wird wiederum da8 Carb- 
oxyl durch die Benzolazogruppe verdrangt, und man erhalt ein dunkel- 
rothes, krystallisirtes Product, das  BPormazylazobenzol((, c19 Hls Ng : 

Das Forrnazylazobenzol kann als  das Hydrazon des Disbenzol- 
azoformaldehyds aufgefasst werden. ,Die namliche Verbindung ent- 
steht auch bei der Einwirkung von Diazobenzol auf Formazylwaeser- 
stoff, indem der Methinwasserstoff durch die Benzolazogruppe verdrangt 
wird; ferner erhalt man sie auch aus Mesoxalsaurehydrazon, CsH5.NH. 
N:C(COsH)s, wenn beide Carboxyle gleichzeitig durch zwei Azogrup- 
pen verdringt werden, und endlich aus Glyoxyskurebydrazon, CaH5.N tl . 
N:C<C02H, wo dann sowohl der Wasserstoff, a h  das Carboxyl je 

einer Azogruppe Platz machen. s o  erscheint das 14'ormazylazobenzol 
als das Endproduct der Einwiikung von D h z o b e n z d  auf Malonsaure 
und deren bier aufgefiihrte D e r i d e ,  wodurch auch das regelrnassige 
Auftreten desselben als Nebenproduct bei der  Darstellung dieser Ver- 
bindungen erklart wird.c 

Das Formazylazobenzol ist schon im J a h r e  1891 aufgefunden 
worden. v. P e c h m a n n  und J e n i s c h ' )  hatten daseelbe erhalten durch 
Behandlung von Acetondicarbonsaure resp. dem symmetrischen Dihy- 
drazon des Mesoxalaldehyds mit einer Losung von Diuzobenzolchlorid 
in iiberschiissigem Alkali. Gleichzeitig haite Bam b e r g e r a )  dieselbe 
Verbindung gewonnen, als e r  das von ihm entdeckte Brenztrauben- 

aldehydhydrazon, CsHa.NH.N:C<C0.CH3, derselben Behandlung un- 

terwarf. 
Die beiden letzteren Bildungsweisen des Formazylazobenzols er- 

klart v. P e c h m a n n  durch die Annahme, dass das  Diazobenzol nieht 

H 

H 

I) Y. P e c h m a n n  und J e n i s c h ,  diese Berichte 24, 3259 [1891]. 
2, Bambcrger,  diese Beriehte 24, 3264 [1891]. 
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Bur Wasseretoffe und Carboxyle, welche mit der Gruppe: (&Ha. NH. 
N: C< rerbunden sind, zu verdrangen vermag , sondern auch Saure- 
radicale, welche diese Stelle einnehnien. Bei der Einwirkung ron 
Diazobenzol auf Brenztraubenddehydhydrazon tritt zunachst eine Ben- 
zolazogruppe an Stelle des Wasserstoffs unter Bildung des von B a m -  
b e r g e r  isolirten Forrnazylmethylketons, aus welchem derselbe sodann 
durch den Eintritt einer zweiten Berizolazogruppe unter Abspaltung 
von Essigsiiure das Forniazylazobenzol erhnlten konnte: 

Brenz traubenaldehydhydrazon Formazy lmethylketon 

Formaz ylazobenzol. 
Bus seioen eigenen Versuchen, sowie aus den Beobachtungen 

Barnbe rge r ’e  folgert v. P e c h m e n n  : >Die Fahigkeit des Diazoben- 
zols. in Hydrazonen, in welchen die Gruppe CsHS.NH.N:C< mit 
Wasserstoff oder Carboxyl in Verbiudung stebt, die Letzteren zu ver- 
drtiningen, scheint auf einer allgerneinen Reaction zo beruhen, welche 
in essigsaurer oder iu  alkalischer LGsung stattfindet. So liefern z. B. 

Benzaldehyd hyd razon c6 H5. N H. N : C<C6Hs und Phenylglyoxylsaure- 

hydrazon, C6Hs.NH.N: C < E g  , Letzteres unter Kohlensaureabspal- 

tung, die narnliche Verbindung, das i n  rothen Blattchen krystallisirende 

So bildet ferner Phenylglyoxalhydrazon, 

mit einem Molekiil Diazobenzolchlorid Forrnazglphenylketon, 

wahrend das sonst so Bhnliche Hydrazon des Diacetyls, 
CsH3. NH . N: C < c o .  CH3 C H ~  

natiirlich nicbt in diesem Sinlie reagiren kann, weil darin dae reactions- 
fiihige Wasserstoffatorn durch die Methglgruppe vertreten ist.c 

v. P a c h m a u n  leitet aus alledem die folgende a l l g e m e i n e  G e -  
s e t z m i i s s i g k e i t  ab: SBei der Einwirkung von Diazobenzol auf Hy- 

drazooe von der allgemeinen Formel: CsHs .NH .N:C<y werden X 
und Y durch die Gruppe C&, .N:N. ersetzt unter der Vorausseteung, 
dass X oder Y Waeserstoff, Carbonyl, Carboxatbyl oder ein Saure- 
radical bedeuten. a 

X 
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Im grossen Ganzen stimmen die Resultate der gleichzeitigen 
und unablilngigen Untersuchungen von v. P e c h m a n n  und B a m -  
b e r  g e  r 1) iiberein. Die Formazylverbindungen sind meist dunkel- 
rothe, krystallisirte Hiirper mit sebr scbwach sauren und sehr schwach 
basischen Eigenschaften. Sie lassen sich durch Essigsiiureanhydrid 
meist nur bei Gegenwart von Chlorzink acetyliren. v. P e c h r n a n n a )  
machte darauf aufmerksam, dass A. P i n u e r a )  schon 1884 die erste 
Formazylverbindung, namlich Formazylbenzol, nus salzsaurem Benz- 
imidoather und Phenylhydrazin dargestellt und als Benzenyldiphenyl- 
azidiu beschrieben hat. Den Formazylcarbonsiiureester hatten auch 
unabhangig ron v. P e c h m a n n  und B a m b e r g e r  W. W i s l i c e n u s  
and A. J e n s e  n4) entdeckt, als sie auf 0xaless;gester zwei Moleknle 
Diazobenzolchlorid in alkalischer Liieung einwirken liessen, wobei 
Oxalsiiure abgespalten wird. Ferner  hatte aucb C l a i s  e n  das  Form- 
azylmethylketon, welchee B a m b e r g e r  damals noch fiir das sym- 
metrische Dibydrazon des Xlesoxalaldehyds ansah, erhalten, als e r  auf 
das sogennnnte Benzolazoacetylaceton und auf den Benzolazoacetessig- 
aldehyd ein Molekiil Diazobenzolchlorid bei Gegenwart von Alkali 
einwirken liess. Da hierbei im ersten Falle Essigsiiure, im zweiten 
Fal le  Ameisensliure abgespalten wird, an deren Stelle der  Benzolazo- 
oder  Phenylbydrazo-Rest tritt, so rermuthete C l a i s e n 5 )  schon da- 
mals, dass dem hierbei entstehenden Producte die spiiter als ricbtig 
erwieseue 6, Constitution eines Formazylmetbylketons zukomme. 

Ehe  ich in der Besprechung von v. P e c h m a n n ' s  Arbeitm fiber 
d ie  Pormazylverbindungen fortfahre, mijchte icb ganz kurz noch einige 
wichtige Resaltate der Studien B a m  berger ' s  nnd seiner Mitarbeiter 
auf diesem Gebiet erwiihnen. 

Durch Erhitzen von Formazylcarbonsaureester mit concentrirten 
Mineralbliureu erhielten B a m b e r g e r  und W h e e l w r i g h t  3 Anilin, 

Phenazin, 
N 
* > C ~ H I ,  und das u-Phentriazin Bischler ' s :  
N 

,-''\,'.*>IN N 

!.J /C .COsH 
N . NH . Cs HJ 

Formazy lcarbonsjure 

I) B a m b e r g e r ,  diese 

N 
--../%N ' + NHa.CsHs + COe - I  - 
\/\A= 

N 
n - Phentriazin. 

Berichte 26, 3547 118921. 
? Y. P e c h m a n n ,  diem Berichte 27, 1679, Fussnote [l894]. 
3, A. P i n n e r ,  ibid. 17, 182 [I8841 
4 )  W. W i s l i c e n u s  uod J e n s e n ,  ibid. 26, 3448 [1892]. 
5, C l a i s e n ,  diese Berichte 26, 746 [1892]. 
'j, B a m b e r g e r  ond Lorenzen ,  ibid. 26, 3539 tl892-j. 
') B a m b e r g e r  und W h e e l w r i g h t ,  dieae Beriohte 26, 3205 [1592]. 
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Unter denselben Bedingungen geht das aus Benzoylaceton oder  
aus Benzoylessigsaure und alkalischer Diazobcnzolrhloridl6sung dar- 
gestellte Formazylphenylketon’) unter Abspaltung von Bniliii in  a- 
Plientriazylphenylketon fiber. 

Bei Einwirkung von alkoholischem Schwefelarnmoniuni m f  Forma- 
zylverbindungen erfolgt normale Azospaltung unter Bildung von Anilin 
und einem Amidrazona), wie B a m b e r g e r  solche Substanzen nennt, 
welche die Gruppirung Ntla.C:N.NH.CtlHS enthaiten. So entsteht 
aus Formazylmethylketon Acetylamidrazon, welches mit Essigsaure- 
anhjdrid sehr leicht ein Derivat des Rladin’schen Triazols, mit 
Phenylbydrazin ein Osazon und aus diesem durch Abspalten VOD 

Anilin ein Osotriazol erzeugt. 
CH3.CO.C.N==NCgHS + H:, = CH3.CO.C.NHz + N I J ~ . C ~ H S  

II I )  

N . N H. Cs H5 
Formazylmethy lketon 

N .  N H . Cs H5 
Acetylamidrazon. 

Durch Reduction von Formazylphenylketon mit alkoholisctern 
Schwefelammonium erhielten B a m b e r g e r  und W i t t e r  das dem 
Acetylarnidrazon entsprechende Benzoylamidrazon. 

In ganz anderem Sinne werden die Formazylverbindungen nacb 
den Versuchen von v. P e c h m a n n  und P. R u n g e 3 )  zerlegt bei der  
Behandlung rnit Zinkstaub und verdunnter Schwefelsaure. Hierbei 
werden zwei Wasserstoffatome addirt, und es tritt die normale ’Hy- 
drazonspaltung6 ein: 

R.C”N.KH*C6H5 + Hn + 1320 = NH2.NH.CeH5 + R.CO.NH.N€I.C6H:, 

unter Bildung von Phenylhydrazin und einem symmetrischen Saure- 
hydrazid. Formazylwasserstoff z. B. liefert neben Phcnylhydrazila 
sywm. Formylphenylhydrazin. 

Umgekehrt konnte r. P e c h m a n n  4, den Formazylwssserstotf auch 
erhalten durch Erhitzen von Formylphenylhydrazin und Phenylhydra- 
zin (resp. von Ameisenaaureester mit Phenylhydrazin, wobei als Haupt- 
product Forrnylphenylhydrazin erhalten wurde). Der  zuniichst ge- 
bildete Hydrazok6rper: 

‘N:N.Cs H5 

2 0, C6&. NH .NH\CH + w 
Cc Hs. KE-I. N - CsH,.NH.NB.CHO + C ~ H S . N H . N L ~ ~  = 

geht durch Oxydation unter Wnsserstofiverlust uber in  das Azohydrazon, 
hier also in den Formaeylwasserstoff. Als analog betrachtet F. P e r  h- 

l) B a m b e r g e r  und 8. W i t t e r ,  diese Berichte 26. 2786 [1893]. 
2) B a m b e r g e r  und P. d e  G r u y t e r ,  ibid. 28, 2783 [18933. 
3) v. Pechmann und P. R u n g e ,  ibid. 27, 1683, 1693 [1894] 
4) Y. P e c h m a n n ,  ibid. 25, 3179 [1832]. 



m a n n  auch die ron  B a m b e r g e r l )  beschriebene Bildung von Form- 

azylbenzol aue Benzenylamidoxim, C6Hs .C<NHz und Phenylhydrazin. 

Als Gegenstiick zu der vorstehenden Reaction betrachtet v. P e c h -  
mannz)  eine weitere Bildungaweise der Forrnazyl Verbindungen, welche 
auf der Einwirkiing gewisser Pheriylhydrazorie auf Phenylhydrazin 
beruht. Durch Rehnndlung dee Yhenylhydrazons des Benzoylchlorids 

(Chltrromethylbenzenpheny~h~drazons), C6lJb .C<:. x H .  cs Hg, rnit Phe- 

hylhydrazin erhielt v. P e c h  m a n  11 neben salzsaurem Phenylhydrazin 
Formazylbenzol, welches offenbar durch Verlust zweier Wasserstoff- 

atome aus dem interinediiir gebildeten Kiirper, CbH5.C 

eutstanden seiu muss. Beilaufig bemerkt, hat v. P e c h  m a n n  mit 
L. S e e b e r g e r 3 )  die Nebenproducte naher untersucht, welche bei der 
Darstellung des Chlorometbylbenzenphenylhydrazuns aus symm. Beneoyl- 
hydrszin und Phosphorpentachlorid entstehen. Es sind griisstentheils 
benzoylirte Hydrazide der Phosphorslure. 

Die wichtigste Bildiingsweise der Forrnazylverbindungen, nach 
welcher die grosste Zahl derselben sowohl von v. P e c h m a n n  wie 
von B a m b e r g e r  dargestellt worden ist, bleibt aber die friiher schon 
hervorgehobene Einwirkung F on Diazobenzol - meist in alkalischer 
Liisung - auf primare t’henylhydrazone. Auffallender Weiee sind 
secundgre Hydrazone, in welchen an Stelle des Irnidwasserstoffes ein 
Alkyl oder ein Acyl steht, zur Bildung von Fnrmazylk6rpern nicht 
befiihigt; sir! bleibcn bei Einwirkung von Diazobenzol unverandert4). 
Acylirte Hydrazone zeigen insofern ein abweichendes Verhalten, als 
aie in Gegenwsrt von \-iel iiberschfissigem Alkali verseift und dann 
durch Diazobenzol in eiri gewiihnliches E’ormnzylderivat iibergefiihrt 
werden. 

Dn die Formazylrerbindungen Phenylbydrazone (Azobydrazone) 
sind, so vereuchte v. P e c h r n a n n ,  die in  ihnen enthaltene Phenyl- 
hgdrazongruppe zu Hydrotetrazon (c-ergl. S. 4471) zu oxydiren. In- 
dessen vet lief die Oxydation der Formazylrerbindungen in ganz ande- 
re r  und unerwarteter Art. v. P e c h m a n n  und P. R u n g e 5 )  erbielten 
hierbei farblose, quaternare Ammoniumbasen, deren Bildung nnd Con- 
stitution v. P e c h m a n n  folgenderrnaassen interpretirt und formulirt 

N.OH 

,NH . N H .  C R H ~  
%N.NH.CsHa ’ 

1) Bamberger ,  diese Berichte 27, 160 [l894]. 
2) v. P e c h m a n n ,  ibid. 47, 320 [1894]. 
3) v. Pechinann und S e e b e r g e r ,  ibid. 27, 2122 [18941. 
4) v. P e c h m a n n ,  ibid. 27, 1Gi9 [1894]. 
5) v. P e e h m a n n  und P. R u n g e ,  ibid. 27, 203, 29?0 [1894]. 

Berichte d. D. chem. Gesellschnft. Jahrg. XXXVI. 286 



4482 

Zunachst wird der Imidwasserstoff zu Hydroxyl oxydirt, und dann 
lagert sich das hypothetische Zwischenproduct um,  indem das Hydroxyl 
an das, wie man am Modell sieht, raumlich benachbarte und end- 
standige Stickstoffatom der Azogruppe wandert, was die Bildung eines 
Fiinfrings und gleichzeitig eines fiinfwerthigen Stickstoffatoms zur 
Folge hat: 

R bedeutet €3, CO%H, C O ~ C ~ H S ,  CsHa oder CsH6.N:N. Die Oxy- 
dationsproducte der Formazylverbindungen betrachtet demnach v. P e c h- 

N.NH 
m a n n  als Abkommlinge des Rladin’schen Tetrazols, H C q N : i  , 

und er bezeichnet sie daher als BTet razol iumhydroxydeX.  In  
Abwesenheit von Siiuren entstehen die freien Basen, in Gegenwart 
von Sauren deren Salze. Als zweckmassig erwies sich die Anwendung 
von gelbem Quecksilberoxyd rnit Alkohol als LKsuogsmittel, am haufig- 
sten wurde rnit den berechneten Meogen ron Amylnitrit und Salzsaure, 
ebenfalls in alkoholischer Liisung, oxydirt. Tetrnzoliumverbindungen 
wurden dargestelt aus Formazylwasserstoff, Formazylcarbonsaure 
und dem Ester dieser Saure, ilus Formazylbenzol und Formazylazo- 
benzol. 

Fiir die angenommene Constitution uud das Vorhandensein eines 
Ringes in diesen Substanzen spricht das ganze Verhalten derselben: 
der Charakter quaternarer Baseu, ihre Bestandigkeit gegen Sauren etc. 
Wahrend die Formazylderivate durch Erhitzen mit concentrirten Mi- 
neralsauren nacli 3 a m b  erger ’s  Versuchen (vergl. 8.4479) rnit g r h t e r  
Leichtigkeit gespalten werden in Anilin und cx-Phentriazinderivate, 
findet selbst beim Kochen der Tetrazobmver biuduugen mit coocen- 
trirter Schwefeleanre keine wesentliche Veranderung, sondern hiichstens 
partielle Sulfurirung statt. In Wasser sind die Tetrazoliumbasen, 
welche aus ihren Chloriden rnittels Silberoxyd abgeschiedrn werden 
und stark basische Eigeuscbaften besitzen, ausserst leicht liislich, in 
Aether dagegen ganz unliislich, Bei der trocknen Destillation des 
Dipheuyltetrazoliumhydroxydcarbonsaureesters, 

N- -N . C, H5 
N= =N (Ce Hb). OH, CZ OOC. C< 

entstanden reichliche Mengen von Azobenzol, wahrend bei der De- 
stillation des Formazylcarbonsaureatbers, durch dessen Oxydation 



4483 

der erst genannte Eorper 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 Diphenyltetrazoliumhydroxylcarbonsaure bildet unter Wasserab- 
spaltung ein inneree Salz oder Betab, 

Die Tetrazoliumbasen sind Herzgifte. 
Schliesslich gelang es v. P e c h m a n n  und E d g a r  Wedekind’),  

einen directen Beweis fur die angenommene Constitution der Tetra- 
zoliumkiirper au erbringen, namlich durch den Abbau zu dem Blad in -  
schen Tetrazol. Durch Einwirkung von p-Diazophenetol auf Acet- 
essigester in alkalischer Liisung wurde der Di-p-phenetylformazyl- 
carbonsaureester dnrgestellt, - aus Letztarem durch Oxydation Di-p- 
phenetyltetrazoliumchloridcarbonsaure gewonnen und aus dieser durch 
Erhitzen mit Halogenwasserstoff das Di-p.oxydiphenyltetrazoliumbetai:n. 
Durch Oxydation mit Permanganat in salpetersnurer L6sung konnten 
die aromatischen Reste abgetrennt werden, und unter Abspaltung von 
drei Molekiilen Kohlensaure und einem Molekiil Wasser wurde dann 
aus der nicht fassbaren, intermediar entstehenden Tricarbonsaure das 
Tetrazol in nahezu theoretischer Ausbeute erhalten: 

Bei dern Studium g e m i s c h t e r  F o r m a z y l v e r b i n d u n g e n ,  d. h. 
solcher, in  welchen die Stickstoffpaare mit ungleichen Radicalen rer- 
bunden sind, stiess F. P echm a n n  ‘) auf Tautomerieerscheinungen, 
welche an das ahnliche Verhalten der gemischten Diazoamidok6rper 
erinnern. Die gemischten Formazylgruppen: 

CHN, NH*Ph und p s N .  NH. T 
‘N : NT ‘N:N.Ph’ 

i n  welchen unter P h  Phenyl, unter T p-Toljl  verstauden wird, be- 
zeichnet v. P e c h m a n n ,  dem Vorschlage Bamberger ’s  folgend, als 

*) v. Pechmasn  und E. Wedekind, diwe Berichte 28, 168s [1895]. 
v. Pechmann, diese Berichte e7, 1679 [1894]. 

286 * 
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h- Phenyl- a-  Tolyl- resp. als h-Tolyl-a-Phenyl-Formazyl. Die Buch- 
staben h und a geben an, welche Gruppe dem Hydrazon-, und welche 
dem Azo-Rest angehijrt. Nach v. P e c h m a n n ’ s  Versuchen sind d ie  
correspondirenden Isomeriepaare : 

N . N H . P h  und R . y N . N H . T  
R - C f ~ :  N. T ‘N : N . P h  

einander zum Verwechseln ahnlich (rothe, bronceglanzende Nadeln 
oder Blattchen); sie zeigen die gleichen L6slichkeitsverhaltnisse uud 
merkwijrdiger Weise fast identische Schmelzpunkte. 

Die Spaltuug gemischter Formazylk6rper nach B a m b e r g e r ’ s  
Methode (9. S. 4179) durch concentrirte Mineralsauren ergab bei den 
beiden PhenyltolylformazyIbenzaIen d i e s e l b e n  Spaltungsproducte, 

N 
’\/“ 

namlich Met h y I phenphenyltriazin, und Anilin. H3c$-../Lh. N Cs Hs 

Durch Erhitzeu %-on Formazylcarbonsaure mit Essigsaureauhydrid hatte 
v. P e c  b m a n n  (s. S. 4476) unter gleichzeitiger Kohlensaureabspaltung 
Acetylformazylwasserstoff erhalten, welchen v. P e c h m  a n n  und 
P. R u i i g e  l) vermittels Zinkstaub und Schwefelsaure glatt spalten 
konnten in s-Formylphenylhydrazin und in das  bis dahin unbekanute 
asymm.-Acetyl phenylh ydrazin : 

Derselben Bebandlung unterworfen, liefert weder 

8-Phenyl-a-tolplformazylcarbonsItui-e /~-Tolyl-a-phenylformazylcarbonsaur~ 

ein homogenes Product, sondern beide geben ein Gemenge derselbeo 
zwei isomeren Acetylverbindungen, eines prisrnatischen, bei 157.50 
schmelzenden und eines nadelf6rmigen, bei 1 60° echmelzenden, acety- 
lirten Phenyltolylformazylwasserstoffs. Die prismatische Acetglver- 
bindung zerliel bei der Reduction mit Zinkstaub und Schwefelsaure 

nur in asymm.-Acetylphenylbydrazin, NHa . N<pH co CH3 undsymm.-For- 

myltolylhydrazin, HCO.NH . N H . T ,  wahrend dae nadelformige Isomere 

lediglich asyrnrn.-Acetyltolylhydrazin, NH2. N<$O CH3 und symm.-For- 

mylphenylbydrazin, H C O .  N H . N H  .PH, lieferte. Durch Verseifung d e r  

1) v. P e c h m a n n  und P. Runge ,  ibid. 27, 1693 [l894]. 
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beiden acetylirten Formazglverbindungen erhlilt man zwei einander 
vollkommen iihnliche Phenyltolylformazplwasserstoffe: 

N.NH.Ph - u n d  N .NH.T  
HC<N: N . T HCeN:N.Ph ' 

von denen ein jeder, mit Essigsjiureanhydrid und etwas Chlorzink 
acetylirt, wiederum ein Gemenge der prismatischen und der nadel- 
formigen Acetylverbindungen liefert. Dieses merkwiirdige Verhalten 
gemischter Formatylverbindungen stellt v. P e c h m a n n  in Parallele 
mit demjenigen gemischter Diazoamidokarper. 2 Diese zeigen bekannt- 
iich die Eigenthiimlichkeit, dass Verbindungen, welche nach ihren 
Bildungsweieen verschieden sein sollten, identisch erscheinen, und dass 
scheinbar homogene Kiirper Spaltungsproducte liefern, ale ob sie ein 
Gemenge zweier Isomeren waren.( 

E s  sei noch bemerkt, dass nach Versuchen von v. P e c h m a n n  und 
R u n  ge *) durch Behandlnng des ~.Phenyl-a-tolylformazylbenzols mit 
Zinkstanb und Schwefelsaure zwei verschiedene Hydrazide (8ymm.- 
Benzoylphenylhydrazin und 8ymm.-Benzoyl-p-tolylhydrazin) und wahr- 
scheinlich auch zwei Hydrazine entstehen. Dies erklaren v. P e c b  m a n n  
cind R u n g e  dadurch, dass der hydrolytischen Spaltnng des Phenyl- 
tolylformazylwasserstoffs in Hydrazin und Hydrazid die Anlagerung 
von Wasser vorausgeht in ahnlicher Weise, wie v. P e c h m a n n  dies 
fiir die gemischten Amidine8) nachgewiesen hat, und dass dann die 
Spaltung in zweierlei Weise stattfinden kann: 

N.NH.Ph HNH. NH. Ph 
H C < ~ :  N . T * H O . H C l ~ ~ . ~ ~ . ~  

HCO . NH. NH. P h  
NHa . N H  . T und 1 NHg . NH . P h  -b. t H CO .NH.  NH.T 

Diese merkwiirdigen Isomerieverhiiltnisse veranlassten v. P e c  h- 
manna)  zu eingehenden Studien iiber g e m i s c h t e  Amid ine ,  welche 
in ihrer Structur j a  eine gewisse Aehnlichkeit mit den Formazylver- 
bindungen beeitzen. In  der That fand v. P e c h m a n n  bei den ge- 
niischten Amidinen ganz analoge Isomerien, wie bei den gemischten 
Formazyl- und Diazoamido-Verbindungen. Er fasst die i n  diesen drei 
Gruppen bebannt gewordenen Erfahrungen folgendermaassen zusam- 
men4): ,Verbindungspaare vom allgerneinen Typus 

'"RRN. X I5NH.X 
'NH.Y und R"N*y 

'1 P. Pechmann und Runge, dieseBerichte 27, 1696 [1894]. 
a) Vergl. auch Wallach, Ann. d. Chem. 184, 126; Bernthsen, ihid. 

3, v. Pechmann ,  dieee Berichte 27, 1699 [1894]; 28, 869 u. 2362 118953; 

3 Diese Berichte 28, 876 [ 18951. 

184, 368 una 192, 4. 

30, 1779 [1897J. 
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besitzen iibereinstimmende physikalische und chemische Eigenschaften 
und kiinnen daher durch dieselben nicht unterschieden werden. Sie 
existiren demnach thatsiichlich nur in e i n e r  Form, obwohl die ver- 
schiedenen Bildungsweisen und obige Formeln je zwei Verbindungen 
erwarten lassen. Experimentell wurde dies fesfgestellt fur R = N 
(Diazoamidoverbindungen), = CH (Amidine), = N: CH. N (Formazyl- 
korper); X nnd Y reprasentiren einwerthige Radicale, in den beob- 
achteten Fallen meist aromatische Iiohlenwasserstoffe.(( 

v. P e c  b m a n n  wnterscheidet nun zwei Klassen von Tautomerien: 
~functionellec: und BvirtuelleK. Functionell tautomer sind die Verbin- 
dungen, in welchen die beiden tautomeren Formen zwei verscbiedenen 
Kiirperklassen angehoren, wie z. B. bei der Cyansaure, der Blausaure, 
dem Acetessigester, welcher als Keton- oder als Hydroxyl-Verbindung 
functioniren kann, den Lactamen und Lactimen, Diazo- und Isodiazo- 
Verbindungen, den Sulfoharnstoffen etc. etc. ,Auf Grund der ver- 
schiedenen Functionen der zwei tautomeren Formen 16sst sich bei 
dieser functionellen Tautomerie bekanntlich i n  manchen Fallen mit 
grosser Wahrscheinlichkeit bestimmen, nach welcher der beiden mog- 
lichen Formeln die Substanz in freiem Zustand zusamrnengesetzt i8t.K 

Anders bei der Cliruppe v i r t u e l l e r  Tautomeriefiille. SHierher 
gehijren die gemischten Diazoamidoverbindungen, die Amidine, die 
Formazylktjrper, das K n  orr'sche Methylpyrazol u. a. Die beiden 
Formen, in welchen diese Verbindungen auftreten kiinnen, gehijren in 
die niimliche Korperklaaae - wie z. 13. die Formeln X . N : X . N H . Y  
und X.NH.N:N.Y ohne weiteres ersichtlich machen - und functioniren 
daher auch identisch. Deshalb ist es in diesen Fallen der Tautomerie 
unmiiglich, die Structur der freien Verbindung zu bestiminen, und beide 
Formeln sind absolut gleichwerthig, was indessen miiglicher Weise n w  
fiir den Fall gilt, dass X und Y chemisch ahnlicb functioniren.(c 

Wahrend das Verhalten functionell tautomerer Verbindungen - 
bei welchen die Tautomerie bekauntlich in Isomerie iibergehen kann 
- durch die gebrLuchlichen Formeln geniigend interprttirt wird, lassen 
nns dieseIben bei der virtuellen Tautomerie im Stich, denn sie er- 
wecken Vorstellungen, welche durch die Beobachtung nicht hestatigt 
werden. Die beiden Amidine z. B.: 

eollen nach diesen Formeln verschieden sein, thatsiichlich sind sie 
aber identisch. Daher konnen jene Formeln unmoglich als die Sinn- 
bilder dieser Kiirper - und vieler Amidine iiberhaupt - gelten. Zu 
dem analogen Schluss gelangt man fiir alle iibrigen virtuell tautomeren 
Verbindungen. 
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Zur  Erklarung kiinnte man annehmen, Bdass virtue11 tautomere 
Verbindungen 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 Anschanung liegt in  dem dann nothwendigen 
Schluss, dam die racemischen Formen bei der Substitution des Wasser- 
stoffes immer in  ibre Coinponenten zerfallen sollenc. 

Will man die Tbeorie der racemischen Formen nicht annehmen, 
so drangt die virtuelle Tautomerie BZU Anschauungen, wie sie Laar 
i n  seiner Hypothese von den ))wechselnden Bindungen< entwickelt und 
R n o r r  zur Erklarung des von ibm in der Pyrazolreihe beobachteten 
Falles virtneller Tautomerie vertbeidigt hat$. 

v. P e c h m a n n  resumirt seine Beobachtungen iiber die gemischten 
Amidine in folgenden Satzen '): 

*Die bekannten Methoden zur Darstellung der beiden stellungs- 
isomeren Amidine, 

fiihren imrner zu einem einzigen Product, obwohl Bildungsweisen und 
Formeln j e  zwei verscbiedene Verbindungen erwarten lassen. E6 
wurde dies nacbgewiesen fiir : 

I. 11. 
X = CsH5, Y = CsH4.CHz. X = H ,  Y = C s H a .  
x =i CGHJ, Y =  C10H7. Y = G H s .  X = CH3, 
X = c6H5, Y = CsHq.NO2. X = CHa, Y = C10H7. 

X = CsH5, Y = NH.CsH5. 
X = c6H5, Y = CHa .cs 'H~. 

sDiese Kiirper zeigen gegen Jodalkyl ein verschiedenes Verhalten. 
Die unter L angefiibrten Verbindungen, in welchen X und Y aroma- 
tisch sind und sich chemisch ausserordentlich nahe stehen, liefern 
gleicbzeitig die beiden Alkylderivate, 

sodass sie entweder tantomer oder - was noch nicht bewiesen - ein 
Gemenge zweier isomerer, sehr ahnlicher Amidine sind, und jedenfalls 
aus ihrem Verhalten eine bestimmte Formel nicht abgeleitet werden 
kann.a 

>Die unter I1 genannten Korper, in  welchen X und Y chemisch 
verschieden functioniren, liefern dagegen nur  ein einziges Alkylderivat, 
woraus folgt, dass den nrspriinglichen Amidinen eine bestimmte Formel 

1)  v. Pechrn'ann, diese Berichte 30, 1779 15971. 



ertheilt werden kann. Bemerkenswerther Weise tritt bei der Alkyli- 
rung der Alkylrest an das  Stickstoffatom, welches mit dem Substituenten 
mit dern gr6sseren Atomgewicht verbunden ist, sodasa daraus dieselbe 
Stellung f i r  das Imid wasserstoffatom des urspriinglichen Amidins folgt. 
Eine Ausnahme in dieser Beziehung bildet das Phenylbenzylarnidin, 

welchem die Formel Cg H6, C<zHb$ H6 zukommt, was wahr- 

scheinlich durch den uberwiegend aliphatischen Chsrakter dea Benzyl- 
restes verursacht wird.c 

$Aus den geschilderten Erscheinungen wurde der Schluss gezogen, 
daas gemiscbte Amidine von der oben angefiihrten allgemeiuen Formel, 
trotz der Verschiedenheit ihrer Rildungsweisen und der  daraus abge- 
leiteten Formeln, nur in  einer einzigen Form existiren, und dass all- 
gemein solche Arnidine bei ahnlichen Substituenten X und Y tautomer 
sind und bei sehr verschiedenen Substituenten eine einzige, eindeutige 
Formel besit2en.c 

. a.CsHa 

Weitere Untersuchungen uber Diazoverbindungen. 

Urn die Bildung von Hydrazonen an8 Diazobenzol und Verbin- 
dungen mit beweglichen Wasserstoffatornen, wie z. B. b-Ketonsaure- 
estern und @-Diketonen, zu erklaren, hatte v. P e c h m a n n ' )  die An- 
nahme gemacht, dass das Diazobenzol in  alkalischer oder essigsaurer 
LBsung als das  tautomere Nitrosamin, CS Ha.NH. NO, functioniren 
kiinne und z. B. auf Acetessigester in folgender Weise einwirke: 

CHa.CO. CH,, COz CsHs + ON .NH. Cs Ha 
= CH~.CO.C(:N.NH.C~H~).COL.C~H~ + HzO. 

Diese Auffassung des Diazobenzols ale Nitrosamin wollte v. 
P e c h m a n n  durch die Untersuchung echter Nitrosamine auf ihren 
Werth priifen. Ebenso hatteu auch schon J a p p  und K l i n g e m a n n ' )  
das  freie Diazobenzol als Anilid der sal petrigen SIure  betrachtet und 
die Bildung ron  Hydrazonen aus demselben verglichen mit der Ein- 
wirkung von salpetriger Saure auf Acetessigester. 

Ziir Priifung der oben geausserten Ansicht schiittelten v. P e c  h- 
m a n n  und L. F r o b e n i u s ' )  kalte alkalische LBsungen yon Diazo- 

') v. Pechmann,  diese Berichte 25, 3192 [1892]; vergl. auch v. P e c h -  
m e n n ,  diese Berichte 24, 3256 [1891], und B a m b e r g e r ,  diese Berichte 24, 
3264 [ISSI]. 

a) v. Pechmann,  diese Berichte 25, 3200, Fussnote [1892]. 
3, Japp  II. Klingemann,  diese Berichte 20, 3400 [1887]; Ann. d. 

4, v. Pechmann u. F r o b e n i u s ,  vorl. Mitth. diese Berichte 25, 3505 
Chem. 247, 196 [lSSS]. 

[ISI)?]; ausfiihrl. diese Berichte 27, 651 [1894]. 
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benzol reap. p-Diazotoluol rnit Benzoylchlorid und Essigsaureanhydrid. 
Das RO erhaltene Nitrosoacetanilid und Nitrosoacet-p-toluid erwiesen 
sich a13 identisch mit den Verbindungen, welche O t t o  F i sche r ' )  
durch Behandlung der betreffenden Saureanilide rnit salpetriger Saure 
dargestellt hat. Bei BVereeifungS einer Diazobenzolliisung rnit kochen- 
der, coucentrirter Natronlauge konnten v. P e c  h m a n n  und F r o b e n i u r  
neben Phenol und harzigen Producten salpetrige SHure nachweisen, 
sodasa auch hierdnrch die Auffaesung des Diazobenzola in alkaliacher 
Liisung als Anilid der salpetrigen Saure beatiitigt wird. Ferner ver- 
banden sich iiquimolekulare Mengen von Nitrosoaniliden in alkoholi- 
scher Liisung mit primaren, arornatiscben Basen zu Diazoamidorer- 
bindungen. So giebt Nitrosoacetanilid mit p-Toluidin in Methyl- 
alkohol eine gemischte Diazoamidoverbindung: das Diazoamidobenzol- 
Wluol. Ausaerdem kuppelte ebenso wie p-Diazotolnolsalz auch das 
Nitrosoacet-ptoluidid mit einer alkalischen Liisung von Resorcin und 
bildete Eseigsaure und p-Toluolazoresorcin, CH, . CdH4. N:N.C~HS(OH)~, 
welches aus Nitrosoresorcin und Acettoluidid oder Toluidin nicht er- 
halten werden konnte. 

Inzwischen war schon die schone Abhandlung von C. S c h r a u b e  
und C. Schmid  ta) erschienen, in welcher dieselben berichten uber 
die Umlagerung dee Diazobenzols und des p-Nitrodiaeobenzols mittels 
Alkalien in die von ihnen isolirten Alkalisalze der Phenylnitrosamine, 
CBHS. NK. NO und NO2 .Cs HI. N Na. NO. Diese S a k e  lieferten, mit 
Jodmethyl behandelt, in glatter Reaction die betreffenden Phenyl- 
methylnitrosamine, und sie unterschieden sicb von den richtigen Diazo- 
benzolsalzen dadurch, dass sie rnit alkalischen Lijsungen von Phenolen 
nicht kuppelten. 

v. P e c h m a n n  und F r o b e n i u s * )  hatten ebenfalls schon aus 
p-Nitrodiazobenzol das durch seine Bestandigkeit charakteristische, 
geIbe Natriumsalz, NOa. c6H4. NNa. NO, gewonnen. Durch Umsetzung 
desselben rnit Silbernitrat hatten sie ein Silbersalz und aus diesem 
durch Behandlung mit Jodmethyl einen 0 - Aether dee p-Nitrodiazo- 
benzole, NOz. CaH4. N: N. 0 CHs, dargestellt, der verschieden ist von dem 
A'- Aether (Nitrophenylmethylnitrosamia), N O , . C ~ H I .  N(CH8) . NO, 
von S c h r a u b e  und Schmidt .  Der 0-Aether zersetzt sich beim 
Kochen rnit rerdiinnten Sauren in Stickstoti und paNitropheno1. Mit 
Anilin in alkoholischer Losung verbindet er sich zu p-Nitrodiazo- 
amidobenzol, NO8 .CsH4.N:N.NH.C6H5, mit Phenol zu p-Nitrobeuzoi- 
azophenol, NOa. C6 H4. N : N . C6H4. OH. Das Nitrodiazobenzol liefert 

1) 0. Fischer,  diese Berichte 9, 463 [1876]; 10, 959 [15771. 
3 Schraube u. Schmidt,  dieee Berichte 27, 514 [1894]. 
9 v. Pechmann u. Frobeniue, diese Berichte 27, 673 [lS94]. 
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also ebenso, wie andere tautomere Verbindungen, z. B. Rlausiiure, 
Pyridon, Carbostyril etc., verschiedene Alkylderivate, je nachdem man 
das Natrium- oder das Silber-Salz mit Halogenalkyl behandelt. 

Auch B a m b e r g e r  I) hatte im Verfolg seiner Studien iiber die 
Diazogruppe nnabhangig ron S c h r a u b e  und S c h m i d t  die Umlage- 
rung von aromatischen Diazokorpern in Nitrosamine oder sogen. 
,Isodiazo-I(ijrper< durch Alkalien gefunden. Genauer untersucht 
hatte B a m b e r g e r  damals schon das a- und das p-Isodiazonaphtalin 
(a- und Naphtylnitrosamin). 

Wahrend aus Nitrosoacetanilid oder Nitrosobenzanilid und Anilin 
in alkoholischen Losungen Diazoamidobenzol entsteht (5. 4489), resul- 
tiren nach v. P e c h m a n n  und F r o b e n i u s 3  bei Gegenwart FOD 
f r e i e m  A l k a l i  Bisdiazoverbindungen, indem zwei Molekiile des Ni- 
trosoanilids sich mit einem Molekiil der primareu Base verbinden, 
und beide Amidowasserstoffatome der Letzteren durch Diazobenzolreste 
vertreten werden. Unter Abspaltung der Essigsaure bildet sich z. B. 
aus Nitrosoacetanilid und Anilin das Bisdiazobenzolanilid: 

Das Bisdiazobenzolanilid lasst sich auch leicht gewinnen durch 
Einfiihrung eines zweiten Diazobenzolrestes in das Diazoainidobenzol, 
oder noch besser durch Einwirkung zweier Molekiile Diazobenzol auf 
Anil in .  Diese Reactionen finden mit der grossten Leichtigkeit statt, 
wenn die Componenten in alkalisch-alkoholischer L6sung auf einander 
einwirken. Das Bisdiazobenzolanilid zerfallt beim Kochen rnit Mineral- 
sauren quantitativ in Stickstoff, Phenol und Anilin nach der Gleichung: 

CsHs'N:N>N.CgHs + HzO = 2CsHg.OH + 2Na + HaN.CsHg. C.5 Hs . N :N 
Die aromatischen Bisdiazoamidoverbindungen a) spalten sehr leicht 

einen der beiden Diazoreste ab und gehen in eine einfache Diazo- 
amidoverbindling iiber, wie z. B. beim Einleiten ron Schwefelwasser- 
stoff in das mit alkoholischem Ammoniak iibergossene Bisdiazoanilid. 
Die von G o l d s c h m i d t  aufgefundenen fettaromatischen Bisdiazoamido- 
verbindungen sind vie1 bestandiger und erleiden diese Zersetzu~ig nicht 

l) Bamberger,  diese Berichte 27, 679 [1894]. 
2, v. Pechmann u. F r o b e n i u s ,  diese Berichte 27, 703 [18941. 
3, Y. Pechmann u. F r o b e n i u s ,  diese Berichte 28, 170 [I8951 
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v. P e c h m a n n  und F r o b e n i u s ' )  haben durch Eintropfenlassen 
einer concentrirten Lasung von p-Diazotoluolchlorid in vie1 iiber- 
schiissjges, miiglichst concentrirtes Amnioniak bei 00 Bisdiazo-p-toluol- 
amid, (C, H; . N:  N)pNH, erhalten, welches, weniger explosiv als das 
eutsprechende Diazobenzolderivat von G r i e s  s , unter gewissen Cautelen 
sogar verbrannt werden konnte. Dasselbe besitzt ahnlich wie das 
Diacetamid schwach saure Eigenschaften und ist in alkalischer Liisung 
auffallend bestandig. Andererseits besitzt es auch schwach basische 
Natur. Beim Hocben mit verdiinnten Skuren wird es gespalten ih 
Stickstoff, Kresol und Toluidin (und etwas Ammoniak). Durch Me- 
thyliren des Bisdiazotoluolamids vermittelst Natrinmmethylat und Jod- 
methyl gewannen v. P e c h m a n n  und F r o b e n i u s a )  dasselbe Bisdiazo- 
tolnolmethylamid, (C, HT , N: N)a N .  CHJ, welches G o l d s  c h m i d t  und 
B adls )  aus p-Diazotoluolchlorid und Methylamin dargestellt halten. 
Dadurch ist die symmetrische Formel fir das Bisdiazotoluolamid und 
daa Bisdiazobenzolamid sehr wahrscheinlich geworden. 

H an  t z s c  h fasst Diazo- und Isodiazo-Verhindungen nicht als 
structurverschieden, sondern als stereoiiomer auf. Aus der Aehnlich- 
keit im Verhalten des Nitroisodiaeobenzolnatriums und des Aethers, 
welchen v. P e c h m a n n  allerdings aus diesem Natriumsalz durch 
Ueberfiihren in das Silbersalz uod Behandlong des Letzteren rnit Jod- 
metbyl dargestellt hat, schliesst H a n t z s c  h ,  dass der so erhaltene 
Diazoather k i n e  normale Diazo-, sondern eine Isodiazo-Verbindung 
sei. Indessen constatirten v. P e c h m a n n  und Frobenius ') ,  dass der 
von ihnen auf dem genannten Wege dargestellte p-Nitrodiazobenzol- 
tither die charakteristische Reaction der eehten Diazokorper zeigt, mit 
alkalischen LGsungen von Phenolen zu kuppeln. Und zwar wurde 
dies f i r  den p-Nitrodiazobenzolather nachgewiesen durch die Kuppe- 
lung mit Phenol, pl-Napbtol und Resorcin unter verschiedenen Bedin- 
gungen. 

Als structuridentisch usd stereoisomer betrachtet ferner H a n  t z  s c h  
die beiden benzoldiszosulfonsauren Salze, welche bei der Einwirkung 
von Diazobenzol auf Alkalisulfit entstehen, van welchen sicb das von 
H a n t z s c h  entdeckte, labile, orangefarbene Salz sehr bald in das be- 
standige, gelbe Salz von E. F i s c b e r  umlagert. Da  die Verschieden- 
heit der beiden Salze durch die Structur der mit dem Diazobenzol 
verbundenen, schwef ligen Siiure hervorgerufen sein konnte , so ver- 

I) v. Pechmann u. Frobenius ,  diese Berichte 27, 898 [1894]. 
a) v. Pechmann u. Frobenius,  diese Beriohte 28, 172 [1895]. 
3, Goldschmidt u. Badl ,  diese Berichte 28, Y35 [l889]. 
3 v. Pechmann und Frobenius,  diese Berichte 28, 174 [1895] 



4492 

suchte v. Pechmann ' )  durch Einwirkung von Diazobenzol s u f  Ben- 
zolsulfinsiure uoter wechaelnden Bediogungen zu zwei stereoisomeren, 
benzolsulfinsauren Diazobenzolen, Ce Ha. N : N. SOa . C g  Hs , zu gelaogen. 
Indessen entstand inimer nur die eine , schon bekannte, Verbindung 
von Koenigs .  Und ebenso konnte aus pNitrodiazobenzo1 und Ben- 
zolsulfinsaure nur ein einziges Benzolsulfo-p-nitrodiazobenzol erhalten 
werden. 

Ebenso, wie die Azogruppe nach S p i e g e l a )  besitzt auch die Di- 
azogruppe die Fahigkeit, rnit schwefligsauren Alkalien Additionspro- 
ducte zu bilderc, welche beim Kochen rnit SIuren in Schwefelsiinre 
und in ein Hydrazin zerfallen: 

.NH --+ . . N  .NH 
.?I . NS03 K .NH * 
.. 

Das gelbe, benzoldiazosulfonsanre Kalium von E. F iscb  er, CsH5.N: 
N.SOJ K, geht, mit  einer concentrirten Liisung von secundiirem Kalium- 
sulfit (K~SOJ)  gekocht a), in das Kaliumsalz der Sulfanilsaure Hy- 

drazosulfonsaure, c6 H,,NH. H. so3 , iiber , indem offenbar bei 

dem zunachst entstehenden (nicht isolirten) Additionsproduct aus Di- 
azosulfosaure und Sulfit, c6H5.N(S09K).NH(SO3K), die Sulfogruppe 
aus der Seitenkette in den Kern wandert. 

Die diazotirte Sulfanilaaure bildet rnit Ka SO3 das gelbe Additious- 

product c6 H4CN: N. S03 =, welches sehr leicht nochmals Sulfit ad- 

dirt, unter Bildung des farblosen Kaliurnsalzes der Sulfanilsiiure-Hydr- 
SO1 K azodisulfosaure, Cs H4<N (so8 Dieses Salz liisst sich 

durch Iiochen mit Saure spalten in zwei Molekiile Schwefelsiiure und 
in die Phenylhydrazin-~.sulfosaure yon Riimer  und S t r e c k e r .  Durch 
langeres Koclien des sulfanilsaure- hydrazodisulfosauren Baliums rnit 
KzS03 und nachheriges Zerlegeo rnit Salzsaure konnte eine neue 
Saure isolirt werden, welche F e h 1 ing'sche Liisung reducirte und 
wahrscheinlich eine durch Wanderung der Sulfogruppe in den 
Benzolkern entstandene, kernsubstituirte Disulfosaure des Phenylhy- 
drazins war. m- Diazobenzolsulfosaure schien sich gegen Sulfit Ihn- 
lich zu verhalten, wie die diazotirte Sulfanilaaure. 

v. P e  c h m a n n  4) dehnte diese Versuche auch auf fette Diazover- 
biuduugen aus. Wahrend Diazoessigester durch primare Alkalisulfite 

,SOY K 

SO3 K 

NH (sos K). 

I) v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 28, 561 [lS95]. 
2, Spiegel, ibid. 18, 1479 [ISSj]. 
") v. Pechmann,  ibid. 88, 8G3 Cl895l. 
3 v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 28, 1547 [18951. 
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unter Stickstoffentwickelung zersetzt wird, bildet er mit secundarem 
Kaliumeulfit ein gut krystallisirtes, farbloses Salz, CaH50tC.CH2. N2. 

S03K, welches v. P e c h m  a n n  wegen seiner Farblosigkeit als das Salz 
eines am Stickstoff sulfonirten HydrazimethylencarbonsauIeesters, 

auffasst. Durch kurzes Aufkochen dieses Salzes mit Iiali wird das- 
selbe verseift zu dern Dikaliurnsalz der Sulfohydrazinmethylencarbon- 

NH 
N.SOa K 

saure, KO2 C .  CH< . Bei langerem Kochen mit Wasser wurde 

das Kaliumsaiz des Sulfohydrazinmethylencarbonsaureesters gespalteii 
in Hydrazinsulfat und den bis dahin noch nicbt bekannten Glyoryl- 
saureester. 

Als ein wahres Cabinetstiick erscheint mir die Arbeit von v. P e c h -  
m a n n  und P. Manckl) ,LJeber d i e  E i n w i r k u n g  von schwef -  
l i g e r  S I u r e  a u f  C y a n k a l i u m  und u b e r  D i a z o m e t h a n d i s u l f o n -  
s a u r e x  wegen der mustergiltigen Art, in welcher die Natur der zu- 
nachst entstehenden Reactionsproducte, sowie der zahlreichen Um- 
wandelungsproducte festgestellt wurde. Von diesen eollen im Folgenden 
nur die wichtigsten Erwahnung finden. Diese Untersuchung verdieut 
auch deshalb noch eiu besonderes Interesse, weil sie zu einer ebenso 
bequemen, wie eleganten Darstelluugemethode f i r  das Hydrazin fuhrte. 
B Wahrend schweflige Saure und Cyanwaeserstoff in freiem Zustand 
ohne Einwirkung auf einander sind, vereinigen sie sich in Gegenwart 
von Alkalien mit grosster Leichtigkeit zu einer Verbindung, welche 
durch Addition von zwei Molekulen primiirem Alkalisulfit an e in  Mo- 
lekul Blausaure entstanden gedacht werden muss. Wir lsetrachten den 
KBrper als das secundare Salz einer zweibaiischen Sulfonsaure, welche 
in freiem Zustand nicht existenzfiihig zu sein scheint. Zur Untersu- 
chung erwiesen sich ihre charaktcristischen Kaliumsalze am geeignetsten, 
von weichen das secundare, HCN,2SOsKH,HoO, durch seiue Kry- 
stallisationsfahigkeit, das primilre HCN, SO8 KH, SO3Ha durch seine 
Schwerloslichkeit ausgezeichnet ist.s 

Die Einwirkung von achwefliger Saure auf Cyankalium war schon 
vorher fliichtig von h t a r d  2, untersucht worden. Derselbe scheint die 
namlichen beiden Salze, wie v. P e c h m s n n  nnd M a n c k ,  unter den 
Handen gehabt zu haben, schreibt denselben aber, ohne analytische 
Belege zu geben, eine ganz andere Zusammensetzung zu. Fu r  das 

'1 v. l e c h m a n n  und Ph. pdanck, diese Berichte 28, 2374 [1895] und 
v. Pechmann, ibid. 29, 2161 [18Y6]. 

a) Eta rd ,  Compt. rend. 88, 649. 
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durch Addition von zwei Molekiilen Bisulfit 
entstehende Salz baben v. P e c h m a n n  und 
formel: 

CH. NH2 
KO3 s ” s 0 3 K  

an ein Molekiil Blausaure 
M a n c k  die Constitutions- 

sehr wahrscheinlich gemacht, da dasselbe durch salpetrige Saure iiber- 
gefiihrt wird in das prachtig krystallisirte, gelbe Kaliumsatz einer 
fetten Diazoverbindung, und zwar in diazomethandisulfosaures Kalium, 

(KO~S)~ .C<N,  HzO. Dasselbe zeigt die typischen Reactionen des 

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

Das diazomethandisulfosaure Kalium spaltet beim Uebergiessen 
mit Sauren unter stiirmischer Gasentwickelung quantitativ den Stickstoff 
ab. Unter Stickstoffentwickelung geht es bei vorsichtiger Behandlung 
mit Jodwasserstoffsture in das Kaliumsalz der Jodmethandisulfosiiure, 
(K03S)zCHJ, mit Jod in dijodmethandisulfosanres Kalium (K03S)a CJ?, 
iiber. Natriumamalgam erzeugt aus den beiden jodhaltigen Salzen die 
Methandisulfostiure. welche ein schwer liisliches, charakteristisches Ba- 
ryumsalz, CH2 (S08)2Ra, 2 Hz 0, bildet. Ebenso, wie der Diazoessig- 
ester glatt ein Molekiil %SO3 addirt (S. 4492), so bildet sich auch 
durch Anlagerung von 139 SO3 an diazomethandisulfosaures Kalium das 
basische sulfohydrazinmethylendisulfosaure Kalium, welches an Stelle 
des Imidwasserstoffs Kalium enthalt. Bei Behandlung mit Eiseseig 
wird dieses Kalium durch Wasserstoff vertreten, und es bildet sich 
das neutrale sulfohydrazimetbylendisulfosaure Kalium.: 

N 

Kocht man das Additionsproduct von Ka ,303 an das diazomethandisulfo- 
saure Kalium mit verdiinnter Schwefelsaure, so spaltet dasselbe Hy- 
d r a z i n  ab. Statt der erwarteten Methanaldisulfosaure, (H03 S)zCO, 
entsteht dabei unter Entwickelung von Kohlensaure und schwefliger 
Siiure die auffallend bestandige Methanoltrisulfosaure, C(OH)(SO3 H)s, 
von A1 br ec  h t ,  welche in Form ihres schwer 16sIichen Kaliumsalzes 
gefasst wurde. Die Eutstehung der Methanoltrisulfosaure erklart 
v. P echm a n n  dadurch, dass die Methanaldisulfosaure znm Theil hy- 
drolytiech in Kohlensiiure und schweflige Saure zerfiillt, zum Theil 
Letztere unter Bildung von Trisulfosaure addirt: 

~ C O ( S O ~ K ) B  + H a 0  = C(OH)(SOaK)3 i- COa -I- S03KH. 
Diese Bildungsweise des Hydrazins hat v. P e c h m a n n  am 22. August 
1894 zum Patent’) angemeldet. 

l) v. Pechmann,  diese Berichte 28, R. 522 [lS95]. 
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Das diazomethandisulfosaure Ealium verliert bei rorsichtigem Er- 
hitzen auf 120 - 130° die Halfte seines StickstoKs und geht iibes in  

N : C (SO3 R)z 
N : C (SOa K)a 

dxs  azinmethandisulfosaure Kalium . . Diese Reaction ent- 

spricht vollig dem vou C u r  t ius’)  anfgefundeneu Uebergang der Di- 
azobernsteinsaure in die unsymmetrische Azinbernsteinsiiure und kann 
als ein weiterer Bevreis fur die Richtigkeit der V. Pechmann’schen 
Auffassung der Diazomethandisulfosaure gelten. Beim Kochen mit 
Sauren spaltet das azinmetbandisulfosaure Kalium den Scbwefel als 
schweflige SGure uncl den Stickstoff als Hydrazin ab. 

Das Verhalten der Sulfitverbindungen des Diazoessigesters und 
des diazomethandisulfosauren Kalinms gegen Diazobenzol spricht nach 
v. P e c h m a n n  fiir die Annahme von Hydraziverbinduugen mit der 

NR 
NSOs H 

Gruppe: C< * und gegen die Auffassung als Hydrazone : C: 
N.NH(SOsK). Denn als Hydrazone miissten die Verbindungen direct 
rnit einem Molekiil Diazobenzol einen Formazylkiirper liefern, was 
aber nicht der Fall ist. Es entstehen vielmehr zunachst durch Ein- 
wirkung von niazobenzol in essigsaurer Liisung unter Abspaltung von 
Stickstoff und Schwefelsaure Hydrazone, aus welcheu nun erst durch 
weitere Einwirkung eines zweiten Molekiils Diazobenzol (in alkalischer 
Losung) Formazyloarbonsaureester resp. diszobeuzolphenylhydrazon- 
methandisulfosauree Kalium , (KO3 s ) ~  C: N . N (Cg H5). N : N . c6 €15 , ge- 
bildet werden. Das Ietztere Salz wird durch alkoholiscbe Salzsaure 
nuter Abspaltung einer Snlfogruppe in die freie Formazylsulfosaure, 

HO~S.C<: I ~ ~ ~ 6 ~ G , H ~ l  umgelagert. 

Diazomethan. 

v. Pechmalnn hatte (S. 4489) gefunden, dass sich Nitrosoacet- 
anilide mit primiiren, aromatischen Basen in alkoholischen Liisungen 
zu Diazoamidoverbindungen vereinigen. Er versnchte, diese Reaction 
in die Fettreihe zu iibertragen, urn 80 zu den einfachen fetten und 
fettaromatischeu Diazoamidoverbindnogen zu gelangen. Bei dieser 
Gelegenheit untersuchte er u. a. auch das Verhalten acylirter, fetter 
Nitrosoamiue, wie z. B. des Nitrosomethylurethans, CHs .N(NO). 
COOCaH:,, und des Nitrosomethylbenzamids, CHI .N(NO).COC6Hs, 
gegen alkoholisches Kali. WPhrend diese Verbindungen durch Mine- 
ralsauren unter Freiwerden von salpetriger Siinre zerlegt werden, 
entstebt durch alkoholisches Alkali ein gelbes Gas, welohes v. P e c h -  

*) Curt ius ,  Journ. fiir prakt. Chem. 89, 135 [lSSS]. 
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m a n n ' )  ale das  lange gesuchte Diazomethan, die Muttersubstanz d e r  
fetten Diazoverbindungen, erkannte. Das Auftreten eines gelben Gases  
hatte auch schon K l o b b i e ' )  beobachtet beim Behandeln des Nitroso- 
methylurethans mit concentrirter, wiissriger Kalilauge; er hatte das- 
selbe indessen nicht weiter untersucht. 

Die Bildung des Dinzomethans erfolgt nach der Gleichung: 

N 
C H ~ . N < ~ ~ + N a O H  = CHy".  + H 2 0 + A c O N a ,  

in welcher Ac das  Acyl ( C O O C ~ H ~ , C ~ H S C O  etc.) bedeutet. Diese 
Reaction entspricht der von B am b e r g e r  3) aufgefundenen Ueberfiih- 
rung nitrosirter Acylderivate des Anilins in  Diazover bindungen (z. B, 
des Nitrosoacetanilids in Diazobenzol) verrnittelst concentrirter Kalilauge. 

Obgleich v. Y e c h m a n n  das Diazomethan zunachst nur in athe- 
rischer Losung erhalten hatte und studirte, konnte er doch die Ueber- 
einstimmung des chemischen Verhaltens mit den typischen Reactionen 
des Diazoessigesters feststellen, wie sie C u r t i u s  in seinen bahn- 
brerhenden Arbeiten iiber fette Diazoverbindungen beschrieben hat. 
Nur zeigte das Diazomethan eine norh griissere Reactionsfahigkeit 
als der Diazoessigester. 

Die gelbe atherische Losung des Diazomethans wird durch ver- 
dCinnte Sauren momentan entfiirbt unter stiirmischer Stickstoffent- 
wickelung. Die Menge des durch verdiinnte Salzssiure entbundenen 
Stickstoffs enteprach der  Gleichung: CHa Nz + HC1= CHs CI + Ne. 

Auch durch Wasser wird die Verbinduug sebr leicht zerstort, 
wahrend eie gegen Alkohol ziemlich bestandig ist. Ebenso wie beim 
Diazoessigester lasst sich der Gehalt einer atheriscben Diazomethan- 
losung bestimmen durch Titration mit einer iitherischen Jodl8sung. E5 
bilden sich hierbei Methylenjodid und Stickstoff: 

'N 

CHsNz + J2 = CIJs Js + Nz; 
gegen Silbernitrat und F e h l i n g ' s c h e  L8sung verhllt sich das Diazo- 
methan wie Diazoessigester. Quecksilberoxjd wird schon in d e r  
Kiilte redueirt. Scheinbar geruehlos, besitzt das Diazomethan hiichst 
giftige Eigenschahen und ruft Athemnoth, Bruetschmerzen etc. hervor. 

B Diazoessigester bildet bekanntlich mit den Estern ungesattigter 
Sauren Additionsproducte, welche nach E. B u c h n  e r 4 )  als Pyrazolin- 

1) v. P e c h m a n n ,  vorl. Mittheil. diese Berichte 27, 18SS [1894]; vergl. 
auch iiber die Gescbichte dieser Entdeckung v. P e c h m a n n ,  ibid. 28, 2375 
Fussnote [1835]. 

2, Klobbie ,  Rec. trav. chim. 9, 146 [lS90]. 
>) B a m b e r g e r ,  diem Berichte 27, 915 [l894]. 
4) E. Buchner ,  Ann. d. Chem. 273, 214. 
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carbonsaureester aufzufassen sind. Diese sind u. a. dadurch charak- 
terisirt, dass sie beim Kochen mit Mineralsluren Hydrazin geben, bei 
der Destillation in Stickstoff und Trirnethylencarboneiiureester zer- 
fallen. Das Diazometban zeigt ein ganz iihnliches Verhalten. Dnrch 
Furnarsauremethyleeter wird die gelbe, atberische Diazomethanliisung 
augenblicklich entfarbt, und es entsteht der B uch ne  r 'schen Auffasenng 
g e m a s  Pyrazolin-4.5-dicarbonsauremethylester im Sinne der Olei- 
chunge : 

CH3 0 2  C. CH CH,, CHa 02 C. CH- CHa 
CH3 02 C. CH CH3OaC.CH N .* -I- N-_/N = 

\/ 
N 

CHs 0 2  C. CH-CH 
= CHs02C.CH N -../ 

NH 
Beim Kochen rnit verdiinnter Salzsaure wird Kohlensanre abge- 

spalten und salzsaures Hydrazin gebildet. Der Pyrazolindiearbon- 
siiureester giebt beim Destilliren Stickstoff (80 pCt. der Theorie) und 
ein Oel, welches, mit Kali verseift, ein Sauregemenge liefert, aus welchem 
die cis- trans-Trimethylen-1.2-dicarbonsaure von B u c h n e r I) isolirt 
werden konnte. 

In seiner zweitenq Abhandlung iiber das Diazomethan empfieblt 
v. P e ch m a n n  das Nitrosomethylurethan ale Auegangepunkt fiir die 
Darstellung dieses interessanten Korpers und giebt hierbei eine 
genauere Vorschrift fiir die Gewinnung desselben (mittels methylalko- 
holischen Kalis). Da die Ausbeute an Diazomethan nur etwa 50 pCt. 
der theoretischen betrug, so fahndete v. Pechmann8)  nach Neben- 
producten, und da diese sich zum Theil wegen grosser Fliichtigkeit 
schwer fassen liessen, so untersuchte er das Verhalten des Nitrosobenzoyl- 
benzylamins gegen heisaen Alkohol und die Einwirkung alkoholischen 
Kalis auf das Nitroeobenzylurethan. Das aus Letzterem wahrscheinlich 
zunachst entstehende Phenyldiazomethan, Cs Hs . CH N2, wird sofort 
weiter verandert und giebt u. a. Stilben. Ferner lieferte Nitroso- 
benzylurethan rnit methylalkoholischem Kali Benzylmethylather. 

I n  ahnlicher Weise wird nun wahrscheinlich ein Theil des bei 
der Behandlung des Nitrosomethylurethans mit methylalkoholischern 
Kali gebildeten Diazomethans weiter verandert, indem es theilweise in 
Aethylen und Stickstoff zdrfallt und theilweise inDimethylather iibergeht. 

I) E. Buchner,  diese Berichte 23, 704 [lS90]. 
a)  v. Pechmann,  diese Berichte 28 ,  P55 [IS%]. 
3, v. Pechmann, ibid. 31, 2640 [1898]. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. ?87 



Ausser durch diese secundaren 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 alkoholiechem Kali 
zeigte sich, dass niit wachsendem Molekulargewicht die Aiiabeute an 
Diazoverbindungen abnimmt, uod dass die Nebenreactionen in den 
Vordergrund treten. Nitrosoathylurethan lieferte nur 20 pCt. der 
theoretischen Ausbeute an Diazoathan; Phenyldiazomethan war auf 
analogem Wege iiberhaupt nicbt zu erhalten. 

v. Pechmann ' )  beschreibt das reine Diazomethan ale ein dunkel- 
gelbes Oel, welches bei ca. Oo in lebhaftes Kochen gerath. Durch 
Einwirkung von Natriumamalgam uud Alkohol wird die gelbe, athe- 
rische Lijsung des Diazomethaus entfiirbt, indem dasselbe zu  Methyl- 
hydrazin reducirt wird. 

Das Diazomethan fiihrt - meist schon bei gewiihnlicher Tem- 
peratur - sowohl anorganische, wie organische Sauren in ibre 
Methylester iiber. R.COOH -+ CHa Na = R. COOCHs + N2. Phenol 
wirkt langsam auf eine atherische Diazomethanliisung, raecher bei 
gelindem Erwarmen ein unter Bildung von Anisol. Pikrinsaure w i d  
in Trinitroanisol, p-Toluidin in Monomethyl-p-toluidin iibergefiihrt, 
)) Wahrscbeiolich konnen also die meisten Sauren, Phenole und ahn- 
liche Verbindungen, ferner Basen, soweit sie iiberhaupt alkylirbar 
sind, durch Diazomethan in ihre Methylderivate verwandelt werden. 
Von den gebraucblichen Methoden der Methylirung unterscheidet sich 
die Reaction dadarch, dass aie i n  Abwesenheit dritter Korper meist 
bei gewiihnlicher Temperatnr und in der Regel quantitativ vor sich 
geht; vielleicht lasst sie sich daher zu Constitutionsbestimmungen be- 
niitzen. Eine praktieche Bedeutung als Darstelluugsmethode wird eie 
in solchen Failen haben, wo andere Methoden versagen, oder wo es  
sich urn Operationen im kleinsten Maassstabe hande1t.s 

Als weitere Beispiele von Methylirung mittels atherischer Diazo- 
methanlosung fiihrt v. P e c h m a n  n an die Darstellung des Dimethyl- 
esters der Phenylhydrazonmesoxalsaure aus dem sauren Ester, des $-Me- 
thylumbelliferonmethylesters aus dem $-Methylnmbelliferon uud endlich 
des N-Methylphtalimids aus Phtalimid. 

Es sei erwahnt, dass sich das Morphin vermittels Diazomethan 
i n  Codei'n iiberfiihreu lasst (Patent der Elberfelder Farbenfabriken 1896). 

In seiner Abhandlungl) iiber die Esterificirung der Phenole uud 
Benzolcarbonsauren untersuchte v. P e c h m a n  n den Einfluss von Ortho- 
substituenten auf die Methylirung vermittelst Diaromethan. Bei der  

*j v. P e c h m a n n ,  diese Berichte '28, 855 ;1895]. 
2, v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 31, 501 [1898]. 



Pikrinsaure, einern diorthosubstituirten Phenol, wird die Animlbildung 
durch die Nitrogruppen nicht erschwert, sondern im Gegentheil er- 
leichtert. 

plm Hinblick auf die bekannteo Arbeiten V i c t o r  Meyer's iiber 
die Erschwerung der Esterbildung mittels Alkohol und Salzsiiure bei 
diorthosubstituirten Benzogsiiuren wurden einige Versuche iiber das 
Verhalten solcher Siiuren 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 nicbt beeinflusst 
w i d . <  Ebeusowenig verhindert bekanntlich die Resetzung der beiden 
Orthostellungen die Esterificirnng von Benzolcarbonsiiuren durch Be- 
handlung dei Silbersalze mit Jodalkylen. 

v. P e c h m a n n  hat die Methode der Methylirung mittels Diazo- 
methan auf verschiedene tautomere Verbindungen angewandt. Blau- 
saure lieferte Acetonitril I ) ,  was fiir die Nitril- Formel der Blausaure 
spricht. 

Es stellte sich heraus, dass relativ stark saure Kiirper sofort 
reagiren, schwacher saure dagegen nur langsam. >Man wird daher 
daran festhalten miissen, einen Schluss auf die Strnctur einer Ver- 
bindung aus der Constitution ihres mittels Diazomethan dargestellten 
Methylathers nur in den Fallen zu ziehen, in welcben die Reaction 
schnell und unter lebhafter Stickstoffabspaltung ver1auft.c 

Das I-Pyridon giebt in Methylatkohol mit atherischem Diazo- 

methan rasch den Sauerstoffather '), ,,, /? .O CHB j darnach scheint 
N 

also die Hydroxylformel des 1-Pyridons die begiinstigtere zu sein. 
Das technische >Pyrazoloue wird gewiihnlich nach Formel I auf- 

gefasst; es konnte ihm aber auch nach Knorr3) die desmotrope 
Formel I1 oder JII zukornmen: 

N.CsH5 N.CsH6 N .  CsHj 
I\ /--. 

I. 0C"N 11. OC NH 111. H 0 . C  N 
H ~ C  - C . C H ~  HC C.CH3 HC - C.CH3. 

Die Einwirkung atherischer Diazomethanliisung auf Pyrazolon in 
Methylalkohol verliiuft stiirmisch und ergiebt als Hauptproduct den 
0-Methylather der Phenolformel (III), das heisst derjenigen Form, 

I) v. Pechmann', diese Berichte 28, 857 [lS951. 
2) v. P e c h m a n a ,  diese Berichte 28, 1624 118951. 
3, Knorr,  diese Berichte 28, 706 [1895]. 



welehe derl relativ starksten sauren Charakter besitzt. Daneben ent- 
stehen Spuren des N-Aethers :Antipyrin). Die Hydroxylformel dea 
Pyrazolons kann demnach als die begiinstigste betrachtet werden. 

Acetessigester wirkt auf atherische Diazomethanlosung nur lang- 
Sam ein, die Stickstoffentwickelung dauert meist 24 Stunden an. Es 
resultirt der 0-Aether, d. h. der ~-Methoxy-(eL)-isocrotons~ureester, 

CH3. C.  OCH3 . Gerade die Langsamkeit der Aetherificirung des 
CzHs OnC. C H  
Acetessigesters spricht nach v. P e c h m a n n  daftir, Bdass der Acet- 
essigester in Uebereinetimmung rnit zahlreichen anderen Beobachtungen 
ein Keton ist, welches unter bestimmten Bedingungen in  der tauto- 
meren Hydroxylform reagiren kann c(. Malonsaureester wirkt anf 
Diazomethan unter den gewohnlichen Bedingungen nicht ein. 

Zur Klarung der Frage, ob die Nitramine als R.NH.NOa oder 
a ls  R.N:NO.OH aufzufassen sind, unterwarf v. P e c h m a n n ’ )  ver- 
schiedene Nitramine der Einwirkung des Diazornethans. Die Nitramin- 
gruppe zeigt ein verschiedenes Verhalten gegen Diazomethan, j e  nach 
d e r  Natur der Atomcomplexe, mit welchen sie verkettet ist. In  einem 
Fall erhalt man fast nur 0-Aether ,  wie z. B. aus dem Phenyl- 
nitramin, in anderen Fallen iiberwiegen die N-Aether, wie beim 
Methylnitramin, Nitroharnstoff etc. ))Die Bildung von N-Aethern hei 
der sonst herrschenden Tendenz (des Diazomethans) zur Entstehung 
von 0-Aethern driingt zu der Annahme, dass in den zuletzt genannten 
Substanzen Imidgruppen enthalten und sie daher als echte Nitrokorper 
aufzufassen 5ind.u 

Phenylnitramin bildet rnit Diazomethan unter lebhafter Stickstoff- 
entwickelung fast nur den 0-Aether ,  welcher identisch ist mit B a m -  
berger’s2)  $-Diazobenzolsauremethylester, C ~ H J . N : N O . O C H ~ .  Da bei 
der Reduction Anilin und nur Spuren von Methylanilin entstanden, so 
konnten nur geringe Mengen des N-Aethers gebildet sein. 

p-Nitroisodiazobenzol, NOa. CGHd. N H .  NO, giebt rnit Diazomethan 
den 0-Aether. Methylnitramin reagirt lebhaft rnit Diazomethan und 
bildet ausscbliesslich den N-Aether, d. h. Dimethylnitramin. Es scheint, 
dass die Zunabme des negativeu Charakters des rnit der Nitramin- 
gruppe verbundenen Restes (ebenso wie bei den p-Ketonsaureestern 
diejenige des Saureradicals) die Bestandigkeit der Hydroxylform be- 
giinstigt. Nitramid giebt rnit Diazomethan ale Hauptproduct Di- 
methylnitramid. Nitrourethan wird durch Diazomethan quantitativ 

I) v. P e c h m a n n  und 0. Degener ,  diese Berichte 30, 646 [1897]. 
2, Bamberger ,  diese Berichte 27, 374 [1894]. 
3) J. L. Heinke ,  diem Berichte 31, 1395 [18951. 
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methylirt zu Xitromethylurethan, was fiir die Nitroformel des Nitro- 
urethans, also NOa. NH.COOC2 Hb, spricht. 

Diazomethan giebt mit Nitrosobenzol') in atherischer LBsung 
unter Abspaltung des Diazostickst,offs gelbe Krystalle von Glyoxim- 
N-phenylester : . -  

0 0 . '>CH . CH< - 
CgH8.N' N.CsH5 

(nebm etwas Pbenylbydroxyiamin und Azoxybenzol) , iudem zwei 
Waaserstoffatome fortoxydirt werden. Sauren spalten die Verbindung 
in Glyoxal und Phenylhydroxylaniin, Phenylhydrazin spalttlt in dem- 
selben Sinne, wie Saureu, in Glyoxalosazon und Phenylhydroxyl- 
amin. 

Umgekehrt kann die Vei bindung synthetisch dargestellt werden 
aus Glyoxal und Phenylhydroxylamin. Sie ist auch von B n m -  
b e r g e r 2 )  gewonnen worden aus Formaldehyd und Phenylhydroxyl- 
amin. Diese Reaction is1 irn Effect das Analogon der von v. P e c h -  
m a n n  9) beobachteten Bildung von Glyoxalosazon aus Formaldehyd. 

Fur obige Formel des Products aus Diazometban und Nitroso- 
benzol sprechen auch einige weitere Zersetzungen. Alkoholiscbes Kali 
liefert zunachst dieselben Zersetzungsproducte , wie Sauren. Nachge- 
wiesen wurden voriibergehend Nitrosobenzol, schliesslich Anilin und 
Azoxybenzol, was mit B a m b e r g e r ' s  Beobachtungen iiber das Ver- 
halten von Phenylhydroxylamin und Nitrosobenzol gegen Alkali iiber- 
einstinimt. Essigsiiureanhydrid , verdiinnt durch Eisessig, lagert die 
Verbindung in Oxanilid um, was an die B e c k  m a n  ii'sche Umlagerung 
erinnert: 

L&sst man Esaigsaureanhydrid in 

CO. N( Cs H5) + .  'C:CH2 
CO.N(C~H&' 

Vinylidenoxnnilid. 
Qegenwart von Natriuniacetat 

einwirken, so entsteht Vinylidenoxanilid. v. P e c h m a n n 4 )  konnte 
diesee Vinylidenoxanilid, welches er als ein Glyoxalinderivat erkannte, 
auch durch 6 - 7- stiindiges Kochen von Oxaiiilid mit Essigeaure- 
mhydrid und Natriumacetat gewinnen. Irn nachsten Zusammenhang 

'1 v. P e c h m a n n ,  vorlaufige Mittheilung diese Berichte 30, 2461, LUS- 

a) Bam b e r g e r ,  Zfiricher Vierteljahres-Schriften der naturforscheoden Ge- 

3, v. P e c h m a n n ,  diese Bericbte 30, 2459 [1897]. 
9 T. P e c h m a n n ,  diese Berichte 30, 2791 [1897]; vergl. auch v. P e c h -  

fiibrlich 30, 2871 [1897]. 

sellschaft 1896, 178. 

mann und 0. A n s e l ,  ibid. 33, 613 [19OOj. 
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mit der Auffindung des Vinylidenoxanilids stehen einige kleinere 
Arbeiten, auf welche hier nur kurz verwiesen sei: v. P e c h m a n n  
und W. S c h m i  t z  I )  iiber die Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf 
die Anilide zweibasischer Siiuren, sowie von v. P e c h m a n n  und 0. 
A ns e 1 a )  uber Oxiithylidenanilid. 

v. P e c h m a n n  und Aug. N o l d 3 )  untersuchten das Verhalten des 
Diazomethans gegen folgende Substitntionsproducte des Nitrosobenzols: 
o-Nitrosotoluol, p-Nitrosotoluol, 1.3.4-Nitrosometaxylol, 1.2.3-Nitroso- 
metaxylol , Nitroso-l.3.5-Tribrombenzol, Nitrosornesitylen, 2-Nitroso- 
1.3.5-Dimethylmetaxylidin. 

Die funf erstgenannten Kijrper lieferten die correspondirenden 
N-Glyoximather, welche die Reactionen des einfachsten Vertreters der  
Kijrperklasse zeigten. A m  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 Nitrosokijrper verhielten sich anders. 
Nitrosomesitylen wurde lediglich reducirt , der entsprechende Gly- 
oximather entsteht wahrscheinlich auch nicht aus Mesitylhydroxylamin 
und Glyoxal. Nitrosodimethylxylidin wird von Diazomethan garnicht 
angegriffen. 

Aus diesen Resultaten lasst sich eine allgerneine Regel kaum ab- 
leiten; doch kijnnen sie einstweilen dahin zusammengefaset werden, 
dass zwei 0 -  Substituenten ziir Nitrosogruppe die N-Glpoximatherre- 
actiom nicht storen, und zwar auch dann nicht, wenn ausserdem noch 
pin Bromatorn als p-Substituent eingetreten ist; dass die Reaction aber  
erschwert oder ganz verhindert wird bei gewissen Triderivaten des 
Nitrosobenzols, namlich wenn die o-standigen W asserstoffatome durch 
Methyl und gleichzeitig der p-staodige Wasserstoff durch Methyl oder 
die Dimethylamidogruppe vertretrn ist. Von einer Erklarung dieses 
Verhaltens muss vor der Hand abgesehen werden.6 

Mit Nitrosoantipyrin reagirt Diazometban nicht. 
Durch Einwirkung von atherischer DiazornethanlGsung auf aro- 

matische Nitrosobasen erhielten v. P e c h m a n n  und W. S c h m i t z  ') 
basische Glyoxim-N-phenylatber. Aus p-Nitrosodimethylanilin und 
Diazomethan entstand unter Entwickelung von Stickstoff Tetramethyl- 
diamidogloxim-N-phenylather, 

(CH&N.C~HP.N-CH.CH-N. \/ \/ C B H ~ . N ( C H ~ ) ~ .  
0 0 

') v. Pechmann und W. Schmitz ,  diese Berichte 31, 336 [lS9S]. 
a) v. P e c h m a n n  und 0. A n s e l ,  dicse Berichte 33, 1297 [1900]. 
3, v. Pechmann und Aug. Nold,  diese Berichte 31, 557 [1898]. 
4, v. Pee h m a n n  und W. Schmi tz ,  diese Berichte 31, 293 [1895!. 
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Derselbe wird durch verdiinnte Mineralsauren gespalten in Glyoxal 
und p-Dimetbglamidoghenylhydroxylamin, NH(0H). CsH4.N(CH&, a n  
dessen Stelle aber Nitrosodimethylanilin und AmidodirnethyIaniIin auf- 
treten - ein Verhalten, welches an die Verwandelung aromatischer 
Aldehyde in Alkobole und Sanren erinnert und auch von B a m b e r g e r  
beobachtet wurde. Aehnlich dem p -Nitrosodimethylanilin verhielten 
eich gegen Diazomethan Nitrosodiathylanilin und m-Oxy-p-nitrosodi- 
&bylanilin. 

Nitrosophenol wirkt I) lebhaft unter Stickstoffentwickelung auf Di- 
azomethan (in atheriecher Losuog) ein uuter Bildung des Chinonoxim- 
methylathers von B r i d g e  einerseits und von p - Dioxyglyoxim-N-phe- 
nylather andererseits. Die gleicbzeitige Entstehung dieser beiden 
Borper deutet darauf hin, dass die heiden tautomeren Formen des 
Nitrosophenols Sauren von annahernd gleicher Starke sind. A h  Chi- 

nonoxim, CaHd<g. OH , bildet es Cbinonoximrnethylather, 

0 
C6H4QN.  OCHB ’ 

als echte Nitrosoverbindung, C ~ H I , . ~ ~  ,OH , den p-Dioxyglyoxim-N-phe- 

nylather. HO.CeH4.N ~ CH .CH-N.Ch€l,.OH. 
--./ \/ 

0 0 

J. L. H e i n k e 2 )  hat aaf Veranlassung von v. Pechrnann  das 
Verbalten des Diazomethans gegen einige Nitrokorper untersucht. 
Nicht anxegriffen wurden Nitromethnn, Nitrobenzol, Nitrotoluol, p-Brom- 
nitrobenzol und Bromdinitrobenzol; mit grosserer oder geringerer Leb- 
hafiigkeit reagiren dagegen symmetrisches Trinitrobenzol und diejeni- 
gen seiner Derivate, welche noch Wasserstoffatome am Benzolring ent- 
halten. So z. B. symmetrisches Trinitrotoluol, Trinitrobenzoeeaureeater, 
Yikrylcblorid und symmetrisches Trinitropbenylacetat. Nur sehr 
schwierig w i d  Trinitro- rn -xylol und garnicht Trinitromeeitylen an- 
gegri ffe n . 

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

1) v. Pechmann und E. See l ,  diese Beriehte 31, 296 [1898]; vergl. auch 
die Abhandlung yon R. C. Farmer  und A. Hantzsch iiber Chinonoxime 
als Pseudoshuren, ibid. 32, 3101 [lS99]. 

a) J. L. Heinke ,  diese Berichte 31, 1395 Cl89SJ. 
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Trinitrobenzol reagirt mit  vier Molekiilen Diazomethan, von denen 
ein Molekiil addirt wird, wahrend die drei anderen ihren Stickstoff 
abgebeo, CsH3 N3Oe + 4CHz Na = C10HllN506 + 3 NB. Trinitrotoluol 
nnd die anderen ohen genannten Trinitrok orper reagiren mit drei Mole- 
kiilen Diazometban, von welchen ebenfalls eines addirt wird, wahreud 
die beiden anderen ihren Stickstoff abgeben, CH3. CrHzNaOg + 3 C H d z  
= CHX . Clo HI0 N506 + 2 NP. Die drei Nitrogruppen scheinen an der 
Reaction Theil zu nehmen j denn die resultirenden Producte zeigen 
nicht mehr das Verhalten von Nitrokorpern, geben die L i e b e r m a n n -  
sche Reaction und spalten unter dem Einfluss von Sauren salpetrige 
Saure ab. 

H e in  k e  hatte bei Behandlung von Pikrylacetat mit Diazomethan 
zwei Verbindungen erhalten: Pyrazolindimethylenpikrylacetat und als 
Nebenprodnct Trimethglenpikrylacetat. v. P ech m a n n') untersucllte 
diese Producte spater eingehender. 

Das Pyrazolindimethylenpikrylacetat giebt bei Oxydation mit rer- 
dunnter Salpetersaure quantitativ 4.5 - Pyrazoldicarbonsaure. Daraw 
folgt, dass die der Oxydation unterworfenen Verbindungen einen Py- 
razolring enthalten und das addirte eine Molekiil Diuzomethan sich an 
eine Doppelbindung des Benzolringes , des Pikrylacetats, sngelagert 
htlben muss. Die Verbindung scheint nur mehr e i n e  Nitrogruppe zu 
enthalten, welche mit einem, wahrscheinlich benachbarten Wssserstoff- 
atom ausserst leicht als salpetrige Saure austritt. Die beiden anderen 
Nitrogruppen miissen daher mit Diazomethan reagirt haben, in welclier 
Weise, ist noch nicht aufgeklart. Das Trimethylenpikrylacetat enthalt 
drei CHL, mehr ale Pikrylacetat, spaltet ebenfalls leicht salpetrige 
Saure ab und liefert bei der Oxydation mit Salpetersauie nieht Pyra- 
zoldicarbonsiiure, sondern nur Oxalsanre. Da nach E. Buc  h n e r  Py- 
razolinabkommlinge unter Stickstoffabspaltung in Trimethylenderivats 
iibergehen, so nimmt v. Y e c h m a u n  an, dass bei der Rildung des Tri- 
methylenpikrylacetats, welches zwei Atome Stickstoff weniger enthalt 
als das Pyrazolinderivat, ein analoger Vorgang stattgefunden hat, und 
dass Ersteres an Stelle des Pyrazolringes einen Trimethylenring 
enthalt. 

(VO2CH-a) (NOzCHa) 

' I'CH\N ;>CHa 

O.COCHa O.COCHs 
Pyramlindimethylenpikrylacetat Trimethyleopikrylacetat. 

~"'1 /H /...,H 

(NO&H%) .&, NH" (CHZNOd .%/..NO, 

I) v. Pechmann, diese Berichte 33, 627 [1900]. 



4505 

Die Constitution der Gruppen (NO&H?) ist noch unbekannt. 
Beim Erwarmen dieser Verbindungen entsteht Hydroxylamin. 

Aufschlnss iiber die Reaction I )  zwischen Diazomethan und Para- 
chinonen brachte die Untersuchung des Productes, welches aus Diazo- 
rnethan und der Diacetylverbindnng des Naphtazarins entsteht. Durch 
Oxydation dieses Condensationaproductes mit Permanganat oder rnit 
Salpetersaure bildete sich die bisher noch unbekannte 4.5-Pyrazoldi- 
carbonsaure, welche v. P e c h m a n  n auch durch Oxydation und Versei- 
fung dee 4.5-Pyrazolindicarbonsaureesters (aus Fumarsaureester und 
Diazomethan) gewinnen konnte. r. P e c h m a n n  nimmt daher in dem 
Product der Condensation von Naphtazarin mit Diazomethan einen 
praformirten I'yrazolring an. An Fumarsaureester addirt sich dae Di- 
azornethan 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 befindlicbe 
Kohlenstoffdoppelbindung an umd bildet zunachst unbestandige Diazo- 
verbindungen, welche langsam und allmahlich in die bestiindigeren 
Pyrazolderivate iibergehen. Die Verbindung aus Naphtazarin foriiiulirt 
v. P e c h m a n n  in folgender Weise: 

CO C.OH CO CH 

oder N Q  
CH. HC(\C '%CH 

CO CH CO C O H  
i I J  

CH. HC/\C/>C.OH 

NH.HC~,,C, C.OH 
' 1 1  

NH .HC~,,C,;CH 
N< 

Das a-Naphtochinon vereinigt sich mit einem Molekiil Diazomethan 
zu einem analog gebauten Product. An das Chinon lagern sich zwei 
Molekiile Diazomethan an. Das Condensationsproduct enthalt zwei 
durcli Metalle, Alkyle und Acyle vertretbare Wasserstoffatome und 
ferner zwei K etogruppen, wie aus der Bildung eines Di-Phenylbydra- 
zons hervorgeht. Dasselbe ist ausserordentlich bestandig gegen Per- 
maoganat, Schwefelsaure und Salpetersaure. Aus der Constitution des 
obigen Naphtazarinderivats schliesst v. P e c h m a n  n auf die folgende 
Structur des Condensatiousproductes vom Chinon rnit Diazomethan : 

co co 
CH.CH" CH. NH,N 

"I I '  
CH . RC,"CH. CH" oder N5~. HC', /CH. N H  ,, 'NH .CHi,)CH .CH" ' 

co co 
Dasselbe ware also ale Diketobenzodisdihydropyrazol zu bezeichnen. 
Die Trager der sauren Eigenschafteu sind die Imidogruppen, welche 
anch Alkyl und Acyl aufnehmen. Dtre p'-Naphtochinon bildet mit Di- 
azomethan ein zahflussiges Oel. 

1) v. P e c h m a n n  und E. Seel, diese Berichte 32, 2292 [1S99]. 
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Mit Phenylsenfdl vereinigt sich Diazomethan in iitherischer L6- 
sung bei langerem Stehen zu gut krystallisirtem Phenylamidothiobiazol’), 
dessen Bildung wahrscheinlich diejenige eines sich umlagernden Zwi- 
schenproducts Forausgeht : 

CsHb.N:C ~ S C6Hb.NH.C S 
--+ HC N ../ HBC N 

\// 
N N 

Phenylamidothiobiazol. 

Eine solche Umlageriing steht im Einklang sowohl rnit iihnlichen 
Erfahrungen bei den Pyrazolsynthesen mittels Diazomethan oder Di- 
azoessigester, als auch rnit dern Verhalten des Endproducts. Die Ver- 
bindung besitzt weder basische noch saure Eigenschaften , entwickelt, 
rnit sauren Reductionsmitteln behandelt, schon in der Kalte Schwefel- 
wasserstoff, giebt in alkoholischer Liisung rnit Arnylnitrit und Salz- 
saure ein krystallisirtes Nitrosamin und bildet ferner eine Acetyl- und 
Beazoyl-Verbindung, welch’ Letztere bei Behandlung rnit Zinkstaub und 
Schwefelsaure in Alkohol Benzanilid liefert. 

Schliesslich studirte v. P e c h m a n n  noch das Verhalten des Diazo- 
methane gegen Acetylen und gegen einige ungesiittigte Sauren. 

Ebenso, wie eich nach Buchnera )  Diazoessigester an Acetylen- 
dicarbonsaureester anlagert unter Bildung des Pyrazoltricarbonsiiure- 
esters, so vereinigt 8) sich auch Acetylen rnit Diazomethan (iu atherischer 
Losung), wenn auch nur langsam, zu dem von B u c h n e r  entdeckten 
P yrazol. 

CH.  NH 
‘N. 

CH N=\ CH-N ... + * ,N = 
CH CHa CA.CH,>~ - CH. CHH 

Ebenso, wie E. B u chne r4 )  durch Addition von Diazoessigester 
an Malei’n- und Fumar-Saureester identische Pyrazolintricarbonsaure- 
ester erhielt, so entsteht nach v. Pechmannb)  aus jeoen beiden ste- 
reoisomeren Saureestern mittels Diazomethan ein und derselbe Pyra- 
zolin-4.5-dicarbonsiiureester. 

Die Verschiedenheit der beiden Crotonsauren hat J. W i s l ice  n u s 
bekanntlich ebenfalls als Stereoisomerie aufgefasst. Die Ester beider 

l) v. Pechmann und Nold, diese Berichte 29, 2588 [1896]. 
a) E. Buchner, diese Berichte 22, 2165 [1889]; Ann. d. Chem. 873, 

3, v. Pechmann, diese Berichte 31, 2905 [189S]. 
4, E. Buchner, Ann. d. Chem. 273, 245 und 284, 219. 
b, v. Pechmann nnd E. Burkard ,  diese Berichte 33, 3590, Fussnote 

225 [1893]. 

[I 9001. 
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Sauren geben nun mit Diazornethan Metbylpyrazolincarbonsaureester, 
welche sich wegen ihrer wenig charakteristischen Eigenschaften zwar 
nicht unter einander identificiren, sich aber durch Oxydation in die 
Ester derselben Metbylpy~azolcarbon~iiure iiberfiihren liessen. Hieraus 
folgt ebenfalls die Structuridentitat der beiden Crotoneauren. Da diese 
Metbylpyrazolcarbonsaure 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- 
siiureeeter gebildeten Product muss dann die Methylgruppe in Stellung 4, 
das Carboxyl in Stellung 5 sich befinden. 

CH3. CH. CR CH3. C.  CH .. >N 
4-Methylpyrazolin-5-carbonsaure. 4-Methplpyrazol. 

HC.NH >N H O ~ C .  CH. NH 

v. P e c h m a n n  und E. B u r k a r d ’ )  erhielten aus Acryleiinre-Me- 
thylester und aus Zimmtsaure-Methylester einerseits und Diazomethan 
andererseite die Ester der Pyrazolin-3 (5)-carbonsaure und der 4-Phe- 
nylpyrazolin-3 (5)-carbonsaure: 

C g  Hg . CN . CH 
HOaC. CH. NH 

>N . CHz. CHNN 
H O ~  c .CH. NH’ 

aDaraus folgt, dass das Kohlenstoffatom des Diazometbans sich, 
wie bei den Crotonslureu, mit dem $-Kohlenstoffatom der ungesattigten 
Siiure verbunden bat. Die von E. Buchn e r  ausgefiihrten Additionen 
von Diazoessigester an Acrylsaure2) und Zimmtsaure 3) verlaufen nach 

derselben Regel. u; 

Ebenso, wie die Male‘in- und Fumar-Saureester liefern auch die 
Ester der Citraconsaure und Mesaconsaure mit Diazomethan structur- 
identische Additionsproducte.1 Aus Citracon- und Mesacon-Saureester 
entsteht pur ein einzigee Product, welches sich zu 3(5)-Methylpyraeol 
abbauen lasst und daher 5-Methylpyrazolin-4.5.dicarbonsaure sein muss. 
Durch Oxydation (mit Rrom etc.) wurde diese Saure anter Abspaltung 
von einem Molekiil Kohlenslure in 3 (5) - Methylpyrazol-4-carbonsaure 
tibergefiihrt. 

CH CH 
-=-N C(CH~).NH/ “N 

H02:C. CH---- CH 
HO2 C.C(CH3.NH’ 

5-Methylpgrazolin-4.5-dicarbonsaure. 5-Methylpyrazol.) 

‘1 v. Pechmann und E. Burka rd ,  diese Beriehte 33, 3594 [1900]. 
9 E. Buchner ,  Ann. d. Chem. 877, 233. 
3, E. Buchner,  diese Berichte 26, 259 [I8931 und L. Knorr ,  ibid. 28, 

‘1 V. Pechrnann und E. Burka rd ,  ibid. 33, 3597 [19001. 
688 [1895]. 
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Polymerisation un(1esattigter Sauren. 
Bei dem Versuch, die Oxymethylenglutaconsaure durch Conden- 

sation ron Glutaconsaureester mit Ameisensaureester vermittelst Na- 
trinmalkoholat darzustelleu, erhielt v. Pechmann ' )  statt der ge- 
suchten Verbindung den Ester eiuer krystallisirten Saure , welche 
durch Vereinigung zweier Molekule Glutaconsaureester (und nach- 
herige Verseifung) entstanden war, uod welche v. P e c hm a n n  dither 
ale .Diglutaconsaurec bezeichuete. 

Ebenso, wie Glutaconsaureester, polymerisiren sich auch unter 
dem Einfluss von Natriumalkoholat Crotonslure- a)  und Aconitsaure - 
Ester zu Estern der zweibasischen Dicrotonslure und der sechsbasi- 
d e n  Diaconitsaure. Zimmtsaureester wurde unter den gleichen Be- 
dinguogen nicht verandert. Wahrend Diglutaconsaure und Diaconit- 
saure als gesattigte, cyclische Verbindungen aufgefasst werden miissen, 
ist die Dicrotonslure eine ungesattigte, aliphatische Saure voo der 
Constitutionsformel : 

HOn C.C- CH. CH:, .COaH .. . 
CHs.CH CHs 

In Sodalosung wird die Dicrotonsaure durch Permanganat oxydirt 
zu-Aldehyd resp. Essigsaure (nicht aber zu Oxalsaure) und zu Methyl- 
bernsteinsaure. Die Dicrotonsaure wurde durch Titration, Bildung 
eines Dimethylesters und eines Anhydride als zweibasische Saure er- 
kannt; sie ist also eine a- Aethyliden- 6-methylglutarslure. Damit 
stimmt auch ihr Verhalten gegen Brom und Bromwasserstoff. ,Die 
Dicrotonsaure addirt zwei Atome Brom. Das Dibromid konnte uicht 
rein erhalten werden, weil es ausserst leicht in Hromwasserstoff und 
eine bromhaltige, eiiibasische Lactonsaure zerfallt, deren Natrinmsalz 
beim Erwarmen seiner Liisung in Bromnatrium, Kohlendioxyd und 
ein Lacton gespalten wird. Da letztere Eigeuschaft fur $-gebromte 
Yaureu chnrakteristisch ist, so wird die Lactonsaure das Bromatom in 
$-Stellung zum Carboxyl und ferner einen 7-Lactonring enthalten, 
wie folgende Formeln veranscbaulichena: : 

COOH COOH 
-CHBr.CH3 c -- CH.CH3 CBr.CHBr.CH3 c-lo 

CH.CHs CH. CH3 CH.CH3 / *-0 
/ 

CH2 CHa , CH2 ' 

COOH CO co 
Dibromid Bromlactonslure Lacton. 

l) v. Pechmann, diese Berichte 32, 2301 L13991. 
a) v. Pechmann, Ueber *Dicrotonsaurec, diese Berichte 33, 3323 [19003, 
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),Das y-Lacton wird beim Kochen mit Soda oder Barytwasser 
'langsam geliist und geht dabei unter Wasseraufnahme in eine unge- 
sattigte y-Oxysaure iiber, welche sich in eine y-Ketosaure, p,8-Di- 

methyllavulinsaure, um1agert.C 

c--_ ~ CH . CHs C(0H)  : CH . CHa CO . CH3. CH3 

CH2 ?Ha CH2 
co- COOH COOH 

CH . C H ~  0 CH . CH3 CH . C H ~  

Lacton y Oxys&ure p, 6-Dimeth yllavulinsiurc. 

Die so entstehende pC, 8-Dimethyllavulins~ure konnte v. P ech m a n n  
synthetisch darstellen. BLiisst man auf die Natriumverbindung des 
a, al-Dimethylacetondicarbons&ureesters Bromessigester einwirken, so 
erhalt man eirien Dimethylacetondicarbone~sigs~ureathylester, welcher 
nach der Verseifung unter Verlust der zwei von der Acetondicarbon- 
saure stammenden Carboxylgruppen B, 8-Dimethylllvulinsaure 1iefert.c: 

HOz C. CH .CHs 

HOa C. CH.CH3 HOa C.C(CH3).CH*. COaH CH (CH3).CHa .C02H 
Dimethylaceton- Dimethylacetondicarbonessig- p, 6 Dimethyllilvulin- 

HOa C. CH CHs CHo . CHs 
co co co 

dicarbonshre saure saure. 

Ueber den Mechanismus der Bildung von Dicrotonsiiure aus 
Crotonsaure hat v. P e c h m an  n folgende Vermuthung geaussert: 
P n r d i e  und M a r s h a l l  erhielten aus Crotonsaureester und Natrium 
in Alkohol P(-Aethoxybuttersauxeester, CHs.CH(OCaH5).CH&OOCsHs, 
welchen v. P ech mann  aber vergebens mit Crotonsaureester unter 
Abspaltung van Alkahol zu verketten suehte. M6gIicherweise bildet 
sich aber bei der Einwirkung des alkoholfreien Natriumalkoholats 
auf Crotonsaureester in absolutem Aether die Natriumverbindung des 
Aethoxybut tersiiureesters, CHa . CH (OCaH5). CH Na. COOC~HS, welche 
sich dann an ein zweites Molekiil Crotonsaureester anlagert. BDieee 
Reaction ware das Analogon der Addition z. B. von Natriummalon- 
siiureester an ungesattigte SPuren. Das Additionsproduct kiinnte danu 
durch Austausch des Metalls gegen Wasserstoff und unter Abspaltung 
von Alkohol in Dicrotonsaureester iibergehen.< 

coo c2 Hs COO Cg H, COO Ca& 
6 H  Na.CH (CH3) (0 CaHt,) 

CH .CHI - +  CH.CH3 --+ CH.CH3 . 

COO C2H5 COO CZ H5 COOCaHs 

CH. CH (CHJ) (0 Ca Ha) C: CH. CHs + 
.. 
CH CH Na CHS 
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Ausser Dicrotonsaureester entstehen bei der Polymerisation dee 
Crotonsiiureesters mittels Natriumalkoholat auch die Ester einer nocb 
nicht genauer untersuchten Isodicrotonsaure und einer trimolekularen 1) 

Cmtonsaure. Es sei noch erwahnt, dass gleichzeitig und unabhangig 
von v. P e c h m a n n  A. M i c h a e l s )  durch Einwirkung von Natrium- 
draht auf Crotonsaureester in trocknem Aether ebenfalls den Dicroton- 
saureester erhalten und denselben rnit alkoholischem Kali zur Di- 
cmtonsiiure verseift hat. Die Angaben beider Forscher stimmen im 
Wesentlichen iiberein. 

v. P e c h m a n n  und 0. R o h m 3 )  haben aup Acrylsauremethyl- 
ester') durch Einwirkung von alkoholfreiem Natriummethylat in trock- 
nem Aether einen di- und i n  iiberwiegender Menge einen tri-molekularen 
Aerylsaureester erhalten. Die Diacrylsaure ist als a-Methylenglutar - 

, aufzufassen. Denn sie liefert bei 
H.OzC. C .  CHa. CH2 .COz H 

saure, 
CH2 

Oxydation rnit Salpetersaure Bernsteinsaure und bildet rnit Brom- 
wasserstoff ein Hydrobromid, welches sich durch Reduction mit Na- 
triumamalgam in a-Methylglutarsaure iiberfiihren lasst. Die Bildung 
der a-Methylenglutarsaure findet nach demselben Mechanismus statt, 
wie die der Dicrotonsiiure. 

Schliesslich seien noch drei kleine Arheiten von v. Pechmanxx 
kurz erwiihnt. In der ersten berichtet er iiber die beim Erhitzen er- 
folgende Spaltung des Benzenylirnidchlorids 5), CcH5. CC1: N .CH3, in 
Chlormethyl und Benzonitril resp. Kyaphenin. Die beiden anderen 
Arbeiten hat  v. P e c h m a n n  in Gemeinschaft mit L. V a n i n o  ausge- 
fiihrt. Die Eine betrifft die Darstellung des Benzoylurethans 6) dumb 
Erwarmen von iiquimolekularen Mengen Benzoylchlorid und Urethan 
bei Gegenwart von Pyridin; dabei tritt stets BenzoylallophanJure- 
ester ale Nebenproduct auf. In der anderen Mittheilung wird iiber 
die Darstellung von Acylsuperoxyden ') berichtet. v. P e c h m a n n  und 
V a n i  n o erhielten diese Verbindungen durch Schiitteln von organischen 
Saurechloriden mit Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd, oder rnit 

I) v. Pechmann,  diese Berichte 34, 427, Fussnote [1901]. 
%) Michael ,  diese Berichte 33, 3731 [1900]. 
3) v. P e c h m a n n  u. Rohm, diese Berichte 34, 427 [1901]. 
') Rohm, diese Berichte 34, 573 [1901]. 
5, v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 33, 611 [1900]. 
6, v. P e c h m a n n  u. Vanino,  diese Berichte 27, 1888 [1894]. 
7 )  v. Pechmann u. iVanino, diese Berichte 127, 1510 [1894]; verg€. 

auch L. Vanino  u. E. Thie le ,  diese Berichte 29, 1724 [1896]; L. Vanino!, 
dime Berichte 30, 2003 [1897]. 
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Natriumeuperoxydhydrat und Wasser oder Natriumacetatliisung. So 
gewannen sie daa achon von Brod ie  entdeckte Benzoylauperoxyd und 
ferner daa in allen Liisungsmitteln sehr achwer liisliche Phtalylsuper- 

oxyd, CaHlOl ( c ~ H 4 < ~ ~ : g g : ~ ~ > c ~ H ~ ?  ) , welche nach der Nomen- 

clatur von v. Baeye r  und Vi l l i ge r ' )  ale Benzoperoxyd und Phtal- 
peroxyd zu bezeichnen sind. In Letzterem liess sich der Superoxyd- 
aauerstoff quantitativ durch Titration mit einer sauren Liisung von 
Zinnchloriir bestimmen. v. Baeye r  und Villiger') stellten lspiiter 
noch zwei andere Phtalsaurederivate des Wasserstoffauperoxyds 

(Hydroperoxyds) dar. COsH ' 
und die Peroxydphtalsaure, iC6 Ha<co ' O0 ' OC>Ce H4, durch Sehiit- 

teln von Phtalaaureanhydrid mit einer alkalischen Lbsung von Wasser- 
stoffsuperoxyd. 

Die Phtalmonopersaure, Ce H4<C0.00H 

COaH HO& 

Zum Schluss mochte ich meinem hiesigen Collegen, Hrn. Privat- 
docenten Dr. Wal te r  D ieckmann ,  auch an dieeer Stelle herrlichst 
dafiir danken, dass er den wissenschaftlichen Theil dieser Biographie 
einer sorgfiiltigen Durchsicht unterworfen un d mich auf einige Unter- 
~assungssiinden aufmerksam gemacht hat. 

Miinchen, 22. December 1903. Wilhslm Ko&igs. 

9 Baeyer u. Villiger, diese Berichte 38, 2451 [1900]. 
3 Baeyer u. Vill iger ,  dime Berichte 74, 762 [1901]. 


