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Ueber die Constitution einiger sogenannten
gemischten Azoverbindungen.

von Francis R. Japp und Felix Klingemann.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Normal School
of Science, London.]

(Eingelaufen denm 18. Mai 1888.)
Erster Theil. Einleitung und theoretische Betrach-
tungen.

Vor ungefdhr drei bis vier Jahren erwahnte Herr Dr.
Ludwig Landsberg dem einen von uns gegeniiber, dafs
er durch Einwirkung von Natriummethylat und Methyljodid
auf Benzolazoaceton *) eine farblose, schwach basiche Sub-
stanz vom Schmelzpunkt 64° erhalten habe, die er jedoch
nicht naher untersuchte. Da Herr Landsberg die Er-
forschung dieser Verbindung selbst nicht weiterfiilhren wollte,
hatte er die Gite, uns die Bearbeitung dieser Reaction zu
tiberlassen.

Wie zu erwarten war die Verbindung aus dem Benzol-
azoaceton durch Ersetzung eines Wasserstoffatoms durch
Methyl entstanden. Gingen wir von der bis jetzt gebriauch-
lichen Formel fiir Benzolazoaceton

CH;.CO.CH,.N : N. CgH;
aus, so mufsten wir annehmen, dafs die Methylgruppe ein
Wasserstoffatom der Methylengruppe ersetzt habe, — eine
Annahme, die wir auch in einer vorlaufigen Mittheilung aus-

*) Das zuerst von v. Richter und Miinzer (Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 1%, 1928) beschriebene Benzolazoaceton ist unabhingig
von diesen Forschern im chemischen Laboratorium der ,Normal
School of Science® ungefihr zu derselben Zeit von Landsberg
entdeckt worden ; nach dem Erscheinen von v. Richter’s und
Minzer’s Mittheilung wurde die Untersuchung aufgegeben.
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driickten #). Durch die Einwirkung von Essigsaureanhydrid
auf Benzolazoaceton erhielten wir ein Acetylderivat, dem wir
eine analoge Zusammensetzung zu Grunde legten *¥). In der
vorliegenden Abhandlung werden wir zeigen, dafs die oben
erwihnte Formel fir das Benzolazoaceton seine Zusammen-
setzung nicht in der richtigen Weise ausdriickt, und dafs in~
folgedessen die Formeln, die wir den beiden eben erwédhnten
Abkommlingen beilegten, in entsprechender Weise veridndert
werden miissen.

Da die Ausheute des durch die Reaction Landsbergs
zu erhaltenden Methylderivats sehr gering war *#3%), versuchten
wir die Verbindung aus der Benzolazomethylacetessigsiure
durch Kohlendioxydabspaltung darzustellen ; diese Darstellungs—
weise wiirde ja dann auch zu gleicher Zeit die Zusammen-
setzung des Methylderivats bewiesen haben. Den Benzolazo-
methylacetessigsiureithylester hofften wir durch Eimwirkung
von Diazobenzolchlorid auf Natriummethylacetessigester zu
erhalten ; die Reaction wire dann analog der von V. Meyer
beschriehenen Darstellung des Benzolazoacetessigesters aus
Natriumacetessigesier und Diazobenzolsalzen +). Nun fanden
wir aber, dafs die Azobenzolgruppe in das Molecul des Me-
thylacetessigesters nur unter gleichzeitiger Verdringung der
Acetylgruppe eingefiihrt werden konnte :

CH, . CO . CNa(CH,) . COOC;H; + CgHj . N,Cl ++ H,0
= C,;H,,N;,0; + C,H,0, + NaCl.
Dem so erhaltenen Ester schrieben wir zuerst folgende Con-
stitutionsformel zu :

¥) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2@, 3398.
#*) a. a. O.

#*¥) Eine Darstellungsweise, welche ziemlich giinstige Resultate liefert,
wird spater beschrieben werden.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1@, 2075.
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CH;. CH. COOC.H;
|
N:N.CGH;%);

wir hielten ihn fiir den Aethylester der Benzol-a-~azopropion-
sdure, — den ersten Reprisentanten einer neuen Klasse von

Benzolazofeitsdauren. Die Sdure CoH,(N;0y" wurde durch Ver-
seifung erhalten; da wir eine neue Klasse von Verbindungen
vor uns zu haben glaubten, stellten wir noch eine Reihe von
homologen Estern und Siuren dar.

Die vermeintliche Benzolazopropionsaure CoH,,N,O, lieferte
bei Behandlung mit Natriumamalgam Benzolhydrazopropion-
sdure CoHi2NoOy, welche sich als identisch mit der Phenyl-
hydraziopropionsaure von E. Fischer und Jourdan **)heraus-
stellte ; diese Uebereinstimmung haben wir leider zur Zeit
unserer ersten Mittheilungen *¥*) iber diesen Gegenstand iiber—
sehen. Fischer und Jourdan erhielten ihre Séure durch
Reduction von Phenylhydrazonbrenziraubenséure ).

CH;.C.COOH
& . NH. C;H;.

Bei Vergleichung unserer ,Benzolazopropionsdure“ mit
Phenylhydrazonbrenztraubensiure fanden wir, dafs auch diese
beiden Sduren identisch waren. Es mufste nun also festge-
stellt werden, ob die Sdure die Zusammensetzung eines Hy-
drazons hatte, wie Fischer und Jourdan annahmen und
wie durch ihre Bildungsweise aus Brenztraubensdure und
Phenylhydrazin angezeigt war, oder ob sie eine Azoverbin-
dung war, wie wir bis dahin angenommen hatten. Fir die

#) Ber. d. dentsch. chem. Ges. 2@, 2942.
*%) Daselbst 16, 2244,
#¥%) Dagelbst 2@, 2943 und 3284.

4) Bei der Nomenelatur der Verbindungen, die man durch Einwir-
kung von Phenylhydrazin auf Carbonylverbindungen erhilt, be-
folgen wir die vor Kurzem verdffentlichten Vorschlige von
Emil Pischer (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 984).
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Hydrazonformel sprache nach unserer Meinung der Umstand,
dafs in der von uns entdeckten Reaction das Diazosalz Na-
trium und Acetyl zugleich aus dem Molecul des Natrium-
methylacetessigesters verdringt, und so zur Bildung der zwei-
werthigen Gruppe CH;.C.COOCH; fiihrt; — andererseits

spriche die Moglichkeit der Riickbildung der Saure durch die
Einwirkung von ammoniakalischer Kupferlosung auf Benzol-
hydrazopropionsiure, wie Fischer und Jourdan beobachtet
haben, eher fir die Zusammensetzung einer Azoverbindung.
Wir haiten also, worauf wir damals aufmerksam machten,
eine Aufgabe derselben Art vor uns, wie die Unterscheidung
zwischen einer Nitroso- und einer Isonitrosoverbindung *).

Nun trat natirlich auch die Frage an uns heran, ob
Benzolazoaceton selbst eine Azoverbindung oder ein Hydrazon
sei, eine Frage, welche wahrscheinlich durch das Studium
der vermittelst der Landsberg’schen Reaction zu erhalten-
den Alkylderivate in einfacher Weise gelost werden konnte.
Ist das Benzolazoaceton ein Azokorper, so miissen seine Al-
kylderivate die Formel

CH;. CO.CHR‘.N:N.CgH;

haben, ist es dagegen ein Hydrazon (ein Abkémmling des
Brenziraubenaldehyds), so wiirde das Alkyl wahrscheinlich an
den Stickstoff treten :

CH, . €0 . CH: N . N5ets,

Bei der Einwirkung von nascentem Wasserstoff miifste
ein nach der ersten Formel zusammengesetztes Alkylderivat
Anilin liefern, wihrend ein der zweiten Formel entsprechendes
Alkylderivat ein Alkylanilin liefern miifste. In beiden Féllen
wiirde die andere Hélfte des Moleculs wahrscheinlich ein Ketin
liefern. Die Art, in welcher wir die Losung des Problems

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2@, 3285.
Annalen der Chemie 247. Bd. 13
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bewerkstelligten, war demnach derjenigen analog, die V. Meyer
und Ceresole bei der Erforschung der Constitution der
Isonitrosoverbindungen befolgten ). Wir zogen vor, an
Stelle einer Alkylgruppe die Gruppe —CH;.CCIH in das
Molecul des Benzolazoacetons einzufiihren, da das so zu er-
haltende Product bei der Reduction nicht ein Baseng wmenge,
sondern eine Base und eine Sédure liefern wiirde.

Dadurch wiirde sowohl die Trennung der Producte wesent-
lich erleichtert werden, als auch wiirde es, um die Constitution
der Verbindung zu erfahren, nur nothig sein, zwischen Anilin
einerseits und Anilidoessigsédure andererseils zu unterscheiden,
anstatt zwischen Anilin und einem Alkylanilin,

Benzolazoaceton wurde demgemifs mit Natriumathylat
und Chloressigsaureithylather in alkoholischer Losung erhitzt.
Der so erhaltene Ester lieferte bei der Verseifung die erwar-
tete Sdure der Formel Cy H{3N,05. Diese Sdure lieferte bei
der Reduction Anilidoessigsdure aber kein Anilin und hatte
demgemifs die Formel

CHQ.CO.CH:N.N<8“IE"_ COOH.
»Benzolazoaceton® ist also gar keine Azoverbindung, sondern
ein Hydrazon der Formel
CH,.CO .CH :N.NHC,H,,

— ein ,Aldehydrazon“ des Brenziraubenaldehyds, um es von
dem sich von demselben Korper ableitenden ,Ketohydrazon“ #¥)
zu unterscheiden.

Bestatigt wurde diese Ansicht durch die Thatsache, dafs
Benzolazoaceton mit Phenylhydrazin eine Verbindung

CH,.C:N.NH. CeH,

|
CH: N.NH . C,Hj

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1 &, 3071.

#%) Diese Bezeichnungsweisen sind dem ,Aldoxim* und ,Ketoxim“
analog gebildet. ,Aldehydrazon“ ist zusammengezogen aus Alde-
hydhydrazon,
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liefert, welche ihrerseits identisch ist mit dem von v. Pech-
mann dargestellten Osazon *) des Brenztraubenaldehyds
(Methylglyoxals).

Hiernach scheint es, dafs durch Einwirkung von Diazo-
salzen auf Acetessigester und seine Analoga oder auf deren
Monoalkylderivate Hydrazone entstehen. R. Meyer *%) hat
gezeigt, dafs die aus Diazobenzolchlorid und Malonséureester
zu erhaltende Verbindung identisch ist mit dem Phenylhydrazon
des Mesoxalsdureesters; er schliefst aber, im Widerspruch mit
uns, dafs das Hydrazon eine Umlagerung in die Azoverbin-
dung erleide *¥¥),

Die zweiwerthige Hydrazongruppe : N. NHC¢H; entspricht
also der zweiwerthigen Isonitrosogruppe : N . OH. Wie Vic-
tor Meyer gezeigt hat, enistehen Isonitrosoverbindungen
entweder durch die Einwirkung von Hydroxylamin auf Car-
bonylverbindungen, oder durch die Einwirkung von salpetriger
Saure auf eine solche Verbindung, die die Gruppe CH; oder
CHR’ mit zwei electronegativen Radicalen verbunden enthilt,

*) ,Osazon* ist der von E. Fischer eingefilhrte Name fiir die
Dibydrazone der ¢-Dicarbonylverbindungen.

#%) Chemikerzeitung 1887, 836.

*¥¥) Als wir unsere erste Mittheilung iiber die Identitiit unserer ,Ben-
zolazopropionsiure¥ mit Fischer und Jourdan’s Phenylhy-
drazonbrenztraubensiure vertffentlichten, war uns leider diese
vorldufige Mittheilung in der Chemikerzeitung entgangen.

Unsere Ansichten iiber die Constitution der obigen ,ge-
mischten Azoverbindungen, sowie auch eine kurze Mittheilung
der experimentellen Beweise wurden zuerst in den ,Proceedings
of the chemical society“, 15. Dec. 1887 und etwas spiiter in den
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2@, 3284 und 3398 verdffentlicht.

Herr Victor Meyer gelangte unabhiingig von wuns zu
denselben Schlufsfolgerungen, die er noch etwas spiter in den
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 11 verdffentlichte. In dieser
Mittheilung bespricht er die theoretische Frage sehr eingehend,
neunes experimentelles Material bringt er aber nicht bei; nur
schligt er verschiedeme Versuche vor, von denen wir schon
einige in unserer Mittheilung heschrieben hatten.

13 *
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wenn R’ ein leicht ersetzbares Radical (Carboxyl oder Acetyl)
ist. Ersetzt man nun in diesen Angaben ,Hydroxylamin“
durch ,Phenylhydrazin“ und ,salpetrige Séure“ durch ,Diazo-
verbindung® , so wird dadurch die Bildungsweise der Hydra-
zone genau wiedergegeben.

Die Analogie zwischen der Einwirkung von Hydroxyl-
amin und Phenylhydrazin auf Carbonylverbindungen bedarf
keiner weiteren Erlduterung. Die Analogie zwischen der
Einwirkung von salpetriger Sdure und von Diazoverbindungen
auf Acetessigester, Acetessigsiure und deren Alkylderivate
wird durch die folgenden Gleichungen ausgedriickt, in denen,
der Einfachheit halber, anstatt der Salze freies Diazobenzol
gebraucht ist.

1) Die Reaction mit Acetessigester kann in der folgenden
Weise ausgedrickt werden :

CH,.CO, CH CH,.CO.C:N.OH
8 ¢ HNO, = | -+ H,0.
,,H5000 C,H,000
und
CH,. CO. CH
8 ® 4 CgH;.N,0H

C,HE,OCO freies Diazobenzol
= (CH,;.CO.C:N.NHCH; . CO0C;H; + H,0.

2) Treten monalkylirte Acetessigester in die Reaction, so
wird die Acetylgruppe abgespalten :

CH,. CO CH, . C. COOC,H;
SCH. COOCH; + HNO, = i + CH,O,
CH, N.OH
und
CH, . CO CH,.C.COOC,Hj
CH.COOC,H, + CHy N;HO = i + CyH,0;.
CH, N.NH. C,H;

3) Wirkt salpetrige Sdure anstatt auf den Ester auf freie
Acetessigsdure oder auf deren Alkylderivate ein, so wird die
Carboxylgruppe abgespalten, und es entstehen Isonitrosoke-
tone. Wir finden, dafs auch in diesem Falle Diazobenzol in
derselben Weise reagirt. So liefert Acetessigsaure :
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CH,.CO.CH,.CO0H -+ HNO, = CH,.COCH :NOH 4+ CO, + H,0

und
CH,.CO.CH,.COOH -+ C,H;.N;HO

= CH,.COCH: N.NH.C;H, + CO; + H,0,
wihrend Methylacetessigsdure mit Diazobenzol die Verbindung
CH;. CO.C(CH;): N.NHCsH; liefert; dies ist das Monohy-
drazon des Diacetyls, das von v. Pechmann schon direct
aus Diacetyl und Phenylhydrazin erhalten worden ist. Aethyl-
acetessigsdure liefert die entsprechende Verbindung der Formel
CH;. CO . C(CoH;) : N . NHCgH;.

Die sogenannten Azoketone sind somit die Monohydra-
zone der ¢-Dicarbonylverbindungen. Im Laufe der vorliegenden
Untersuchung entdeckien wir ferner die folgende eigenthiim-
liche Bildungsweise der Osazone.

Erhitzt man Phenylhydrazonbrenziraubensdaure auf 180 bis
190° bis kein Gas mehr entwickelt wird, so erhalt man neben
oligen Substanzen einen krystallinischen Korper der Formel
CigHysNy *).

Diesen Korper fanden wir spéter identisch mit dem seit-
dem von v. Pechmann dargesteliten Osazon des Diacetyls.
Seine Bildung aus Phenylhydrazonbrenztraubensdure lifst sich
durch die folgende Gleichung ausdriicken :

2 CoH1oN, 0; = CigHygNy + 2 CO; + H,.

Wir glauben aber, dafs es in der That das Product einer
secunddren Reaction ist. E. Fischer und Jourdan haben
gezeigt, dals Phenylhydrazonbrenztraubensiure beim Erhitzen
eine Spaltung in Kohlendioxyd und Aldehydrazon (Aethyliden-
phenylhydrazin) erleidet :

CoH;oN:0; = CgH;oN; + CO,.

Diese Reaction ist wirklich die Hauptreaction; die élige
Substanz, die wir erhielten, bestand fast ganz aus Aldehy-
drazon, und nur wenig Osazon war gebildet.

¥) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 2943.
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Wir erhitzten deshalb Aldehydrazon auf 180 bis 190°
und fanden, dafs hierbei in der That das Osazon des Diacetyls
entsteht.

Die folgende Gleichung bringt diese Reaction zum Ausdruck:

CH,.C : N.NHCH,

Cl,.C : N.NHCGH,

Zweiter Theil Beschreibung der experimentellen
Resultate.

1) Einfiikrung einwerthiger Radicale in das Molecul des
DBrenztraubenaldehydrazons (,Benzolazoacetons®).

Das Brenztraubenaldehydrazon (um der Verbindung den
Namen zu geben, der ihr nach den vorliegenden Versuchen
zukommt) wurde nach der von v. Richter und Minzer ¥#)
angegebenen, aber von uns etwas verdnderten Methode dar-
gestellt. Das durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf
Natriumacetessigester erhaltene Rohproduct wurde durch einige
Minuten lang dauerndes Erwéarmen mit alkoholischer Aetz-
natronlosung verseift.  Anstatt aber nun die Spaltung des
Esters in Brenztraubenaldehydrazon und Natriumcarbonat
durch ldngeres Erhitzen mit der alkoholischen Alkalilosung
zu vollenden, setzten wir ziemlich verdiinnte Salzsdure hinzu,
so dafs die organische Sdure zum Theil gefillt wurde,
brachten durch Zugabe einer concentrirten Sodaldosung diesen
Niederschlag wieder in Losung und erwirmten die so erhaltene
klare Flissigkeit mehrere Stunden lang auf dem Wasserbade.
Auf diese Weise wurde das Brenztraubenaldehydrazon vor
der zerselzenden Wirkung des Aetznatrons geschiilzt und in
viel reinerem Zustande erhalten. Aus der heifsen Losung
schied es sich in grofsen Tafeln aus; diese wurden abfiltrirt

*) Ber. d, deutsch. chem, Ges. 19, 1928,
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und die Losung wurde dann weiter erhitzt, bis keine Ab-
scheidung von Krystallen mehr bemerkbar war. Die letzten
Krystallisationen waren weniger rein.

Die Yerbindung lifst sich am besten durch Umkrystallisiren
aus heifsem Benzo! oder Methylalkohol reinigen. Was ihre
physikalischen Eigenschaften angeht, so haben wir den Beob-
achtungen von v. Richter und Minzer nichts hinzuzufigen.

Wir haben diese Methode so genau beschrieben, weil
das in dieser Arbeit zur Verwendung gekommene Material
ausschliefslich danach dargestellt ist; spéter werden wir jedoch
eine Methode beschreiben, nach der sich die Verbindung un-
gleich leichter darstellen lifst, ndmlich durch die Einwirkung
von Diazobenzolchlorid auf freie Acetessigsiure.

Eimwirkung von Essigsiureanhydrid auf Brenztrauben-
aldehydrazon. — Brenztraubenaldehydrazon wurde mit iber-
schiissigem Essigsdureanhydrid mehrere Stunden lang gekocht;
hierauf wurde die Losung in Wasser gegossen. Das sich
abscheidende Oel wurde in kurzer Zeit fest und krystallinisch.
Durch Umkrystallisiren aus Petrolather wurde die Verbindung
in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 93° erhalten. Aus
Benzol scheidet sich die Verbindung in grofsen, schén aus-
gebildeten, scheinbar quadratischen Krystallen ab. Die Analysen
stimmen zur Formel C;;H;,N50,.

1. 0,2150 g gaben 0,51056 CO, und 0,1151 H,O.

2. 0,2266g , 05375 , . 0,0202 ,

3. 0,1110 g, mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 cbem
eines Gemisches von Stickstoff und Stickoxyd, das bei
19,5° unter einem Barometerdruck von 459 mm trocken
gemessen wurde. Nach Absorption des Stickoxyds hinter-
blieben 22,63 chem trockenen Stickstoffs bei 19,5° unter
einem Barometerdruck von 434 mm¥),

*) Die Stickstoffbestimmung geschah stets nach der Methode von
Frankland und Armstrong. Die Gase wurden im Apparat
von Frankland und Ward gemessen.
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Berechnet fiir Gefunden
C11H;sNo Oy 1, 2. 3.
c 64,70 64,76 64,72  —
H 5,88 594 588  —
N 18,73 —_ — 14,05
0 15,69 — — —
100,00.

Die Verbindung ist demnach Acetylbrenztraubenaldehy-
drazon :

CH; . CO. CH: N. N(CyH30)CgH;.

Zur Zeit, als wir die Verbindung zuerst erhielten, glaubten
wir, die Acetylgruppe habe ein Wasserstoffatom in der
Methylengruppe des ,Benzolazoacetons“ ersetzt, und wir
hielten sie demnach fiir ein Diketon. Wir erhitzten deshalb
die Verbindung mit iiberschiissigem Phenylhydrazin in alkoho-
lischer Losung, aber selbst bei 200° waren wir nicht im
Stande, mehr wie eine Hydrazongruppe in das Molecul
einzufilhren. Das Phenylhydrazon, dem in Wirklichkeit die
Formel :

N. NHC,H,
CH3.(").CH:N.N(OEH30)CGH5
zukommt, krystallisirt in blafsgelben Nadeln vom Schmelzpunkt
229%; es ist in heifsem Alkohol ziemlich leicht, in kaltem
schwer loslich.

0,1013 g, mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 chem eines
Gemisches von Stickstoff und Stickoxyd, welches trocken
bei 15,5° und unter einem Barometerdruck von 548 mm
gemessen wurde, Nach Absorption des Stickoxyds hinter-
blieben 22,63 chem trockenen Stickstoffs bei 15,5° und
unter einem Barometerdruck von 543 mm.

Berechnet fiir Gefunden
Cy7HsN,O
N 19,04 19,06.

Einwirkung von Methyljodid auf Brenatraubenaldehy-
drazon. — Durch Erhitzen einer methylalkoholischen Losung
gleicher Molecule von Brenztraubenaldehydrazon, Natrium-
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methylat und Methyljodid konnte nur ein geringer Theil des
Brenziraubenaldehydrazons in sein Methylderivat tibergefiihrt
werden, weil das Nairiummethylat zum grofsten Theil mit
dem Methyljodid so reagirt, als ob gar kein Brenztrauben-
aldehydrazon gegenwirtig wire. Wir versuchten dann, ob
wir bessere Resullate erzielen konnten, wenn wir das Ver—
héltnifs des Methyljodids und des Natriummethylats vergrofserten,
aber ohne Erfolg. Durch folgende geringe Abénderung im
Verfahren jedoch, wodarch die Anwesenheit einer grofseren
Menge von Natriummethylat wiéhrend des Verlaufs der
Reaction vermieden wird, wurde eine vorziigliche Ausbeute
erzielt.

Eine Losung von Brenztraubenaldehydrazon mit Methyl-
jodid (Moleculverhéltnifs 4 : 4) in Methylalkohol wurde am
Riickflufskithler zum Sieden gebracht. Eine Lésung von
Natrium (4 Theile) in Methylalkohol wurde tropfenweise zu
der siedenden Flissigkeit hinzugefiigt, so dafs die Reaction
mehrere Stunden in Anspruch nahm. Nachdem die gesammte
Menge des Methylats hinzugefigt war, wurde die Losung
noch kurze Zeit im Sieden gehalten und dann in viel Wasser
gegossen. Das Product schied sich als ein bald krystallinisch
erstarrendes Oel ab. Die durch Umkrystallisiren aus Methyl-
alkohol gereinigte Substanz stellte farblose flache Nadeln vom
Schmelzpunkt 64° dar, die in Aliohol, Aether und Benzol
iiberaus leicht, in Petroldther weniger leicht loslich sind.
Sie ist eine schwache Base und lost sich in concentrirter
Salzsiure auf, wird aber schon durch Wasser wieder gefillt.

Die Analyse fiihrt zu der Formel C;oH,:2N;O.

1. 0,2180 g gaben 0,5450 CO; und 0,1344 H,O.

2. 02089 g , 05098 , , 01280 ,
8. 0,1088 g, mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 cbcm
Stickstoff, welcher bei 18,2° unter einem Barometerdruck

von 500 mm trocken gemessen wurde, Stickoxyd war
nicht vorhanden.



202 Japp u. Klingemann, iber die Constitution

Berechnet fiir Gefunden
CioH12N,0 1. 2. 3.
C 68,18 68,18 68,18 —
B 6,82 6,8 686 —
N 15,91 — -— 16,12
0 9,09 -~ —_ —
100,00,

Die Verbindung hat die Constitution :
. /CeHl
CH; .CO.CH:N. N\C?-I,s'

Dafs die Methylgruppe nicht an Kohlenstoff haftenden
Wasserstoff ersetzt hat, ergiebt sich aus ihrer Nichtidentitat
mit dem Hydrazon des Diacetyls (siche unten).

Mit Phenythydrazin in alkoholischer Losung erhitzt, liefert
der Xorper die Verbindung :

CH : N. N(CH;)CHj{
CH;. ‘C : N. NHC.Hg
die in schwach gelben Nadeln krystallisirt, bei 151 bis 1520
schmilzt, in Alkohol schwer, in Aether leicht loslich ist.

0,0770 g, mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 chem eines
Gemisches von Btickstoff und Stickoxyd, welches trocken bei
15,4 unter einem Barometerdruck von 47! mm gemessen
wurde. Nach Absorption des Stickoxyds hinterblieben
22,63 chem trockenen Stickstoffs bei 15,6° unter einem Baro-
meterdruck von 460 mm,

Berechnet fiir Gefunden
CieH,aN¢
N 21,05 21,4,

Einwirkung von Aethyljodid auf Brenziraubenaldehy-
drazon. — Brenztraubenaldehydrazon reagirt in derselben
Weise mit Aethyljodid und Natriumithylat. Die so erhaltene
Verbindung CHy.CO.CH : N.N(CHs)CeHs krystallisirt aus
Petroléther in diinnen Prismen vom Schmelzpunkt 55° Die
rothliche Farbe, die der Verbindung anhaftet, ist unzweifelhaft
durch eine Verunreinigung verursacht.

0,1942 g gahen 0,4923 CO; und 0,1277 H,0.
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Berechnet fiir Gefunden
C1H N0
C 69,47 69,13
H 7,37 7,30.

Einwirkung von Chloressigester auf Brenztraubenalde-
hydrazon. — Die Einwirkung von Chloressigester auf Brenz-
tranbenaldehydrazon wurde in derselben Weise angestellt, wie
bei der Methylverbindung geschildert worden ist. Zu einer
allioholischen Losung von Brenztraubenaldehydrazon und Chlor-
essigester (moleculares Verhaitnifs 1 : 4) wurde Natrium
(4 Atomtheile) in athylalkoholischer Lésung tropfenweise hin-
zugefiigt. Der so gebildete Ester wurde sofort mit Aetzkali
verseift. Hierauf wurde der grifste Theil des Alkohols abge-
dampft, die Losung mit Wasser versetzt und nach dem Er-
kalten filtrirt. Die wit Salzséure gefilite neue Sdure wurde
mit kalter Sodalésung aufgenommen und aus dieser wiederum
mit Salzsdure ausgefallt. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren
aus heifsem Wasser wurde die Sdure in feinen gelben Nadeln
erhalten, die unter Zersetzung bei 161 bis 162° schmolzen.
Die Analyse stimmte mit der Formel :

CH;.CO.CH : N.N(C4H;) . CHy . COOH.

1. 0,2128 g gaben 0,4671 CO, und 0,1070 H,O.

2. 0,1067 g, mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 chcm
eines Gemisches von Stickstoff und Stickoxyd, welches
bei 16° unter einem Barometerdruck von 405 mm trocken
gemessen wurde. Nach Absorption des Stickoxyds hinter-
blieben 22,63 cbem trockenen Stickstoffs bei 16° unter
einem Barometerdruck von 395 mn.

Berechnet fiir Gefunden
Gy H Ny Og '-1_'-“—_2‘
C 60,00 59,86 —
H 545 5,58 —
N 12,78 — 13,25.

Einwirkung von nascentem Wasserstoff auf die Sdure
Ci M2 N;0;. — Die Siéure wurde in alkoholischer Losung
mit Zinn und Salzsdure reducirt. Nachdem das Zinn mit
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Schwefelwasserstoff ausgefillt war, wurde die Loésung zur
Trockene verdampft und der Riickstand mit Aether ausge-
zogen *).

Die nach dem Verdunsten des Aethers zuriickbleibende
Substanz wurde in heifsem Wasser aufgenommen, aus dem
sie sich beim Abkiihlen in kleinen, briunlich gefirbten Kry-
stallen vom Schmelzpunkt 126 bis 127° abschied. Der Schmelz-
punkt der Anilidoessigsdure liegt bei 126 bis 127° (P. Meyer).
Abgesehen von ihrer braunlichen Farbe stimmte die Saure in
allen ihren Eigenschaften mit einem aus Bromessigsiure und
Anilin erhaltenen Praparate iberein. Da ihre Menge zu
weiterer Reinigung nicht gentigte, wurde sie direct der Analyse

unterworfen.

0,0926 g, mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 chem eines
Gemisches von Stickstoff und Stickoxyd, welches bei 15°
unter einem Barometerdruck von 253 mm trocken gemessen
wurde. Nach Absorption des Stickoxyds hinterblieben
22,63 cbem trockenen Stickstoffs bei 15° unter einem Baro-
meterdruck von 246 mm.

Berechnet fiir Gefunden
NH(C.H;) . CH, . COOH
N 9,27 9,54,

Anilidoessigsdure wurde auch durch Reduction mit Natrium-
amalgam aus der Sdure C;;H;3N;0; gewonnen. Anilin wurde
nicht gebildet, aber ein starker Ketingeruch war bemerkbar,
Als wir Isonitrosoaceton mit Natriumamalgam reducirten, trat
derselbe Geruch auf.

Die Saure CHs;.CO.CH: N.N(C¢H;).CH,. COOH wird

*) Da diese Substanz Anilidoessigsiure war, so mochten wir an
dieser Stelle darauf hinweisen, dafs Schwebel’s Angabe (Ber.
d. deutsch. chem. Ges. 1@, 2066), die Siure sei unlsslich in
Aether, ungenau ist. Michaelson und Lippmann (diese
Annalen 189, 236), die Entdecker der Siure, sagen : ,Sie ist
ziemlich 18slich in Wasser, weniger 1slich in Aether. Dies ist
richtig. Die Angabe iiber ihre Unlgslichkeit in Aether ist auch
in Beilstein's Handbuch tibergegangen.
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also durch nascenten Wasserstoff unter Trennung der beiden
Stickstoffatome gespalten; die eine Halfte des Moleculs liefert
hierbei Anilidoessigsdure, die andere ein Ketin. Die Bildung
von Anilidoessigsdure beweist, dafs die Sdure C;;H;N;03 die
ihr von uns beigelegte Constitution besitzt und beweist damit
indirect, dafs das sogenannte ,Benzolazoaceton“ in der That
Brenztraubenaldehydrazon ist.

2) Einwirkung von Phenylhydrazin auf einige die Phenyl-
hydrazingruppe enthaltende ketonartige Verbindungen.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Phenylhydrazon-
glyoxylsiureithylester (,Benzolazoacetessigester®). — 10 g
Phenylhydrazonacetoglyoxylsiuredthylester wurden mit 5,5 g
Phenylhydrazin in Eisessiglosung im geschlossenen Rohr eine
Stunde lang auf 120 bis 130° erhitzt. Nach dem Abkiihlen
war das ganze Rohr mit rothen Nadeln mit charakteristischem
blauem Reflex erfillt, die, nachdem sie aus Eisessig umkry-
stallisirt waren, bei 155° schmolzen. Diese Eigenschaften
deuten darauf hin, dafs die Verbindung mit Knorr’s (1)-Phe-
nyl-(3)-methylpyrazolon-(4)-azobenzol *) identisch ist, das
dieser Forscher durch die Einwirkung von Diazosalzen auf
Phenylmethylpyrazolon erhielt und dem er die folgende Con-
stitution beilegte :

CeH, . N
N/ \CO .
CH,. & lm.n:N. C.H,

Im vorliegenden Falle enisteht es geméifs der Gleichung :

CH,.CO.C.COOCH; + CgHy NH.NH, = CH;N,0 4+ CH,0 4+ H,0.
{1I.NH.CBH5

0,0967 g mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,68 cbem eines
Gemisches von Stickstoff und Stickoxyd, welches bei 18°
unter einem Barometerdruck von 556 mm trocken gemessen

*) Diese Annalen 238, 183.
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wurde. Nach Absorption des Stickoxyds hinterblieben
22,63 chem trockenen Stickstoffs, die bei 18° unter einem
Barometerdruck von 550 mm gemessen wurden.

Berechnet fiir Gefunden
Cy6H4N,0
N in 100 Th. 20,14 20,06.

Obgleich Phenylhydrazonacetoglyoxylsdureester als ein
Hydrazon anzusehen ist, mdéchten wir dies von dem in der
obigen Reaction aus demselben entstehenden Pyrazolonderivat
doch nicht so ohne weiteres behaupten. Es ist nicht unmog-
lich, dafs bei’ der Bildung dieser Verbindung die Hydrazon-
gruppe in die Azogruppe verwandelf wird; hierfir wiirde
namentlich die ausgesprochene rothe Farbe von Knorr’s
Verbindung sprechen *).

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Phenylhydrazon-
acetylglyoxylsdure. — Erhitzt man Phenylhydrazonacetylgly-
oxylsdure mit Phenylhydrazin in alkoholischer Losung, so
scheidet sich fast augenblicklich Osazonacetylglyoxylsiure

CH; . C: N,HC.H,
(%:1\1.,;15[0@15
toon
in feinen gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 209° ab. Dieser
Korper ist schon von Knorr*¥*) durch Einwirkung von Phe-
nylhydrazin auf Rubazonsdure erhalten worden. Knorr fand
den Schmelzpunkt der Verbindung bei 212°.

0,1048 g mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 chem eines
Gemisches von Stickstoff und Stickoxyd, welches bei 15,80
unter einem Barometerdruck von 572 mm trocken gemessen
wurde. Nach Absorption des Stickoxyds hinterblieben 22,63
cbem trocknen Stickstoffs bei 16° unter einem Barometer-
druck von 555 mm.

Berechnet fiir Gefunden
CisH 1 (N,O,
N 18,92 19,00.

*) Vergl. Bernthsen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 743.
*%¥) Diese Annalen 238, 195.
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Mit Essigsdure erhitzt liefert diese Verbindung wunter
Wasserverlust das oben beschriebene Phenylmethylpyrazolon-
azobenzol vom Schmelzpunkt 155 *).

FEinwirkung wvon Phenylhydrozin auf DBrenzirauben-
aldehydrazon. — Brenztraubenaldehydrazon reagirt mit Phe-
nylhydrazin in alkoholischer Losung unter Bildung der Ver-
bindung

CH,.C:N,H . CH,
CIH:N,,H.06H5’

Aus heifsem Alkohol, in dem es nur schwer loslich ist,
scheidet sich das Osazon als gelbliches Krystallpulver ab; der
Schmelzpunkt liegt bei 145°.

0,0889 g mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 chem eines
Gemisches von Stickstoff und Stickoxyd, welches bei 16,2°
unter einem Barometerdruck von 561,5 mm trocken gemessen
wurde. Nach Absorption des Stickoxyds hinterblieben 22,63
cbem trocknen Stickstoffs bei 16,5° unter einem Barometer-
druck von 551 mm.

Berechnet fiir Gefunden
CysHegNg
N 22,2 22,08,

Ist die obige Formel richtig, so mufs die Verbindung mit
dem Osazon des Brenziraubenaldehyds (Methylglyoxals) iden-
tisch sein, welches v. Pechmann durch die Einwirkung von
Phenylhydrazin auf Brenziraubenaldehyd erhielt und auch
durch Erhitzen von Isonitrosoaceton mit Phenylhydrazin in
essigsaurer Losung darstellte *¥). Wir stellten uns defshalb
die Verbindung nach der letzteren Methode dar und fanden,

*) Soeben im Begriffe, diese Mittheilung an die ,Annalen® einzu-
senden, erhalten wir das Aprilheft der Berichte, in welchem
Knorr die Bildung des Phenylmethylpyrazolonazobenzols aus
dem Osazon der Acetylglyoxylsiure und seine Identitit mit dem
Phenylhydrazonphenylmethylpyrazolon bespricht (Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 21, 1203). Knorr ist der Ansicht, dals der Ver-
bindung die Hydrazonformel zukommt.

*¥) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 2543,
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dafs sie in allen Punkten mit unserer Verbindung iiberein-
stimmt. Beide Priparate geben folgend. Farbenreaction :

Sie losen sich in der Kilte in concentrirter Schwefelsaure
mit olivengriner Farbe auf, die bald in schieferblau und nach
langerem Stehen in violett umschligt. Giefst man einen
Tropfen der blauen oder violetten Lésung in eine Porcellan-
schale und haucht darauf, so firbt sich die Flussigkeit zuerst
griin, dann gelb.

3) Einwirkung von Diazosalzen auf Monalkylderivate des
Acetessigsiuredthylesters : Bildung von Hydrazonen der
a-Ketonsduren.

Methylacetessigester und Diazobenzolchlorid. — Eine
wasserige Lisung von Diazobenzolchlorid wurde unter Kih-
lung allmahlich zu einer alkoholischen Losung von Natrium-
methylacetessigester im Verhaltnifs gleicher Molecule hinzu-
gefigt. Die Flissigkeit nimmt eine tiefrothe Farbe an; —
gegen Ende der Operation scheidet sich ein dunkelrothes Oel
ab. Das Oel wurde mit viel Wasser vollig gefdllt; bei gut
geleiteter Reaction erstarrt es nach einiger Zeit und kann
auf einem Leinwandfilter gesammelt und gewaschen werden.
Erstarrt es nicht freiwillig, so kann man es, nachdem man es
im Scheidetrichter mit Wasser gewaschen hat, durch geeigneten
Alkoholzusatz in die feste Form diberfiihren.

Die Substanz wurde mehrmals aus Alkohol und dann aus
Petrolather umkrystallisirt und stellte dann gelbe Nadeln vom
Schmelzpunkt 117° dar.

Die Analyse fiihrte zur Formel C;H 4N,O; :

I 0,2050 g gaben 0,4820 CO, und 0,1255 H,0.

II. 0,123 g mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 chem
Stickstoff, der bei 17,6° unter einem Barometerdruck von
438 mm trocken gemessen wurde. Stickoxyd war nicht vor-
handen.
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Berechnet fiir Gefunden
W, H,N,0, T 1
C 64,08 64,12 —
H 6,80 6,80 —
N 13,59 — 13,70
0 15,53 — —
100,00.

Die Sédure konnte leicht durch Verseifen des Esters mit
alkoholischer Kalilauge und Fallen mit Salzsiure erhalten
werden, Sie krystallisirt aus Benzol in gelben Nadeln, die
bei 185° unter Gasentwickelung schmelzen.

Die analytischen Daten stimmen zur Formel CoH;oN;O, :

I. 10,2202 g gaben 0,4893 CO,; und 0,1126 H,0.

II. 0,1101 g mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 cbem
Stickstoff, der bei 23,4° unter einem Barometerdruck von
501 mm trocken gemessen wurde. Stickoxyd war nicht vor-
handen.

Berechnet fir Gefunden
Cot1oN20, L 1L

60,67 80,60  —
5,62 568  —
15,73 — 15,68
17,98 — —
100,00.

oz Hoae

Diese Saure ist, wie schon erwihni, mit der Phenylhy-

drazonbrenztraubenséure :
CH,. C.COOH
N.NH. C.H,

von Fischer und Jourdan*) identisch.

Fischer und Jourdan geben als Schmelzpunkt der
Séure 169° an; dies ist aber einer spiteren Angabe von
Fischer*¥*) zufolge ein Druckfehler fir 192° wo nach ihm

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 2241.
*%) Daselbst L', 578.
Annalen der Chemie 247, Bd. 14



210 Japp u. Klingemann, iber die Constitution

der wahre Schmelzpunkt der Siure liegen soll*). Wir

*) In einer friiheren Mittheilung tiber diesen Gegenstand (Ber. d.
deutsch. chem. Ges. @@, 3285) haben wir leider Fischer’s
eorrigirte Angabe libersehen und angegeben, dals Fischer und
Jourdan den Schmelzpunkt ,viel zu niedrig* gefunden haben.
Durch V. Meyer (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2%, 18) wurden
wir auf unser Verschen aufmerksam gemacht. Fischer’s
Correctur scheint aber nicht nur uns entgangen zu sein. So
weist Sandmeyer in einer aus dem Laboratorium des Ziiricher
Polytechnicums datirten Mittheilung (Ber. d. deutsch. chem. Ges.
20, 641) Brenztraubensgure mit Hijlfe ihres Hydrazons nach;
von diesem sagt er : ,Es zeigte nach einmaligem Auflsen in
Ammoniak und Ausfillen mit Salzsiiure den richizgen Schmelz-
punkt von 169°.¢

In jlingster Zeit ist Herr Fischer noch einmal auf den
Schmelzpunkt der Phenylhydrazonbrenztraubensiure zuriickge-
kommen (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 987). Nachdem er
betont hat, dafs die Siure, da sie sich beim Schmelzen zersetat,
einen zu niedrigen Schmelzpunkt zeigen mufs, wenn man nicht
schnell genug erhitzt, sagt er : ,Offenbar aus diesem Grunde
fanden die Herren Japp und Klingemann, welche sowohl
meine corrigirte Angabe iiber den Schmelzpunkt (d. h. dafs
169° ein Druckfebler fiir 192° war), wie die Bemerkung iiber
die Art des Erhitzens iibersehen haben, den Schmelzpunkt der
Verbindung bei 182° und spiter bei 185%“

Hier bedarf ein Punkt der Richtigstellung. Wir gaben an
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2@, 3285), dals in unserer ersten
Mittheilung der Schmelzpunkt der Verbindung ,irrthiimlich zu
1829 statt zu 185%“ angegeben sei. Herr Fischer nimmt etwas
iibereilt an, dals ,irrthiimlich angegeben® mit ,irrthiimlich ge-
Sunden® gleichbedeutend ist. Der Irrthum war nun aber durch
einen Schreibfehler entstanden; wir dachten seiner Zeit kaum,
dafls es nbthig sei, dies besonders hervorzuheben; konnte doch
solch ein Irrthum — ob durch einen Druckfehler veranlalst, wie
in Herrn Fischer’s Fall, oder durch andere Griinde — wohl
nur fiir die Autoren von Interesse sein.

Wir haben schon unser Bedauern dariiber ausgedriickt, dafs
uns Herrn Fischer’s Correctur entgangen ist. Was die zweite
Unterlassung anbetrifft (von Herrn Fischer’s ,Bemerkung
iiber die Art des Erhitzens“), so mochten wir darauf hinweisen,
dafs wir ausdriicklich hervorgehoben haben, dals die Siure
unter Zersetzung schmilzt; und wir glauben, dals die Vorsichts-
mafsregeln, die man bei der Schmelzpunktsbestimmung derartiger
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reinigten deshalb Priparate der Sidure, die wir sowohi nach
Fischer und Jourdan’s, als aunch nach unserer eigenen
Methode dargestellt hatten, auf’s sorgfilligste, konnien aber
in keinem Falle einen héheren Schmelzpunkt wie 185° er-
halien und miissen daher dies als den richtigen Schmelzpunkt
der Verbindung ansehen.

Beide Sduren gaben mit Schwefelsdure eine charakteri-
stische Farbreaction. Sie ldsten sich in concentrirter kalter
Schwefelsdure mit gelber Farbe, die bald in Ticfroth umschlug.
Gofs man einen Tropfen der concenirirten rothen Lésung in
eine Porcellanschale und hauchte darauf, indem man zugleich
die Flissigkeit an den Winden der Schale herumfliefsen liefs,
so verwandelte sich die Farbe in Blau.

Beide Siuren lieferten beim Erhitzen die krystallinische
Verbindung C;¢H;sN, — das Osazon des Diacetyls (siehe
unten) — nebst oOligen Substanzen. Fischer und Jourdan
geben als Schmelzpunkt des Aethylesters ihrer Sdure 114 bis
115° an. Wir fanden fir den auf die oben beschriebene
Weise gereinigten Ester den Schmelzpunkt 117°,

Die Metallsalze schienen wenig bestandig zu sein und
konnten nicht analysenrein erhalten werden.

Wir reducirten die auf die oben beschriebene Weise er-
haltene Sdure mit Natriumamalgam. Bei geméfsigter Reduc-
tion des Natriumsalzes mit Natriumamalgam in wisseriger
Losung wurde eine Hydrazosdure erhalten, die durch vor-
sichtiges Ansduern mit Salzsdure gefillt wurde. Ein Ueber-~

Substanzen beobachten muls, schon bekannt waren, ehe Herr
Fischer mit Bezug auf die Hydrazone darauf hinwies. Wir
baben nicht unterlassen, so schnell wie thunlich zu erhitzen.

Herrn Fischer's Auseinandersetzung wiirde auch wohl kaum
die Thatsache erkliren, dafls wir den Schmelzpunkt der Hydrazo-
sdure — ebenfalls einer Verbindung, die sich beim Schmelzen
zersetat — 20° hoker fanden, wie er,

14 %
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schufs von Salzséure 10st die Sdure wieder auf. Sie krystalli-
sirt aus Methylalkohol in diinnen farblosen Nidelchen, die
sich besonders im feuchien Zustande der Luft ausgesetzt
braun firben. Wir fanden den Schmelzpunkt bei 170°; fir
weiteres Umkrystallisiren reichte unsere Substanzmenge leider
nicht aus. Der wahre Schmelzpunkt liegt bei 172° *) (siehe
unten). Die Substanz schmilzt unter Gasentwicklung. Die
Analyse stimmte zur Formel CoHyN;O,.

1. 0,1910 g gaben 0,4207 CO; und 0,1174 H,0.

2. 0,0978 g im Vacuum mit CuO verbrannt, gaben 22,63 chem
eines Gemisches von Stickstoff und Btickoxyd, welches bei
16,8° unter einem Barometerdruck von 435 mm trocken
gemessen wurde. Nach Absorption des Stickoxyds hinter-
blieben 22,63 cbem trocknen Stickstoffs bei 16,9° unter
einem Barometerdruck von 430 mm.

Berechnet fiir Gefunden
CoH1N;Oq TA 2.
C 60,00 60,07 —
H 6,67 6,83 —
N 15,565 —_ 15,58
0 17,78 — —

Diese Siure ist also Benzol-a-kydrazopropionsiure.
CH; .CH . COOH

ILJH.NH.CGHE,'

Fischer und Jourdan®¥) erhielten dieselbe Siure
durch Reduction von Phenylhydrazonbrenztraubensdure, fanden
aber ihren Schmelzpunkt bei 152 bis 153° Wir stellten uns
deshalb die Phenylhydrazonbrenziraubensiure aus Phenylhy-
drazin und Brenziraubensdure dar und reducirten sie mit
Natriumamalgam. Die so erhaltene Hydrazosiure war mit
der oben beschriebenen identisch und schmolz nach mehr-
maligem Umkrystallisiren aus Methylalkohol constant bei 172°.

*¥) Der in unserer ersten Mittheilung angegebene Schmelzpunkt
(162°) ist zu niedrig. Die Substanz war nicht hinlinglich rein

gewesen.
#%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1@, 2244.
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Immer wird bei dieser Reduction, wie Fischer und
Jourdan beobachteten, Anilin gebildet. Wir versuchten
deshalb das andere Product, das bei der Spaltung des Moleculs
der Hydrazosdure durch Reduction entstehen mufs, das Alanin,
ebenfalls zu isoliren. Phenylhydrazonbrenziraubensiure wurde
in etwas verdinnter Natronlauge aufgelost und auf dem
Wasserbade mit viel Natriumamalgam erhitzt. Das gebildete
Anilin wurde mit Aether ausgezogen, die alkalische Losung
vorsichtig mit Salzsdure schwach sauer gemacht und dann
von einer kleinen Menge gefillter Hydrazosdure abfiltrirt.
Das Filtrat wurde zur Trockene verdampft; aus dem Riick-
stande wurde das Alaninchlorhydrat mit kochendem absoluten
Alkohol ausgezogen. Nach dem Verdunsten des Alkohols
hinterblieb das Alaninchlorhydrat als krystallinischer Riickstand.
Es wurde in wisseriger Losung mit Bleioxyd gekocht und
heifs filtrirt. Aus der Losung des Bleisalzes wurde das Blei
mit Schwefelwasserstoff ausgefillt; nachdem das Schwefelblei
abfiltrirt, wurde die Losung auf ein kleines Volum eingedampft
und dann mit einem Ueberschufs von Alkohol versetzt. Das
Alanin schied sich in feinen weifsen Nadeln aus. Es hatte
einen siifsen Geschmack und sublimirte uber 200°. Bei der
Analyse gab es folgende Zahlen :

Berechnet fir Gefunden
CzH,NO, 1T

C 40,45 40,38 —

H 7,87 8,03 —
N 15,78 — 15,61,

Methylacetessigsiuredthylester und o-Diazotoluolchlorid.
— Die Reaction wurde in der oben beschrichenen Weise
angestellt. Der Ester schied sich als rothes Oel ab, das nicht
einmal in einer Kaltemischung zum Erstarren gebracht werden
konnte. Er wurde deshalb sofort mit alkoholischer Kalilauge
verseift. Die Sdure wurde mit Salzséure ausgefilli und durch
Umkrystallisiren aus Benzol gereinigh. Sie krystallisirt in
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kleinen gelblichen Blittchen, die unter Gasentwickelung bei
156° schmelzen. Sie ist identisch mit Raschen’s o-Tolyl-
hydrazonbrenztrauvbensiure #), die wir, um sie mit unserer
Saure zu vergleichen, aus o-Tolylhydrazinchlorhydrat und
Brenztraubenséiure darstellten. Raschen giebt den Schmelz-
punkt 158 bis 159° an. Die nach unserer Methode darge-
stellte Verbindung lieferte bei der Analyse die folgenden
Zahlen :

1. 0,2214 g gaben 0,5051 CO, und 0,1221 H,O.

2. 0,0988 g, mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 chem
eines Gemisches von Stickstoff und Stickoxyd, welches
bei 15,7° unter einem Barometerdruck von 412 mm trocken
gemessen wurde. Nach Absorption des Stickoxyds hinter-
blieben 22,63 cbem trockenen Stickstoffs bei 16° unter
einem Barometerdruck von 408 mm.

Berechnet fiir Gefunden
CioH Ny O, 1. 'A‘T
C 62,50 62,22 —
H 6,25 6,13 —
N 14,58 — 14,67,

Die Hydrazosdure, die bisher noch nicht bekannt war,
wurde bei der Reduction der Sdure aus Methylacetessigester
und o-Diazotoluolchlorid mit Natriumamalgam erhalten. Die
Sdure wurde durch vorsichtiges Neutralisiren mit Salzséure
gefillt und aus Methylalkohol umkrystallisirt. Sie bildet kleine,
farblose, biischelformig gruppirte Nadeln vom Schmelzpunkt
143°. Dieser Schmelzpunkt ist vielleicht zu niedrig, da die
geringe Menge der uns zu Gebote stehenden Substanz zu
weiterer Reinigung nicht ausreichte.

1. 0,1911 g gaben 0,4306 CO, und 0,1262 H,0.

2. 02048 g , 04617 , , 01331

8. 0,0998 g, im Vacuum mit CuO verbrannt, gaben 22,63 cbem
Stickstoff, der bei 20° unter einem Barometerdruck von
412 mm trocken gemessen wurde. Stickoxyd war nicht
vorhanden.

*) Diese Annalen 239, 228,
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Berechnet fiir Gefunden
C1oH14N:0, 1. 2. 3.
C 61,86 61,45 61,48 —
H 7,22 7,33 7,22 —
N 14,43 — — 14,39
0 16,49 - — —
100,00.

Die Séaure ist folglich die erwartete o-Tolylhydrazopro-

pronsdure :
CH,;. CH. cooHd
II‘IH.NH.CGH4.CH3 (1,2).

o-Toluidin wurde bei der Reduction ebenfalls gebildet.

Methylacetessigester und p-Diazotoluolchlorid. — In
diesem Falle erstarrte der mit Wasser gefillte Ester. Er
schied sich aus Petrolither in gelblichen Blittern, aus Alkohol
in Nadeln aus und schmolz bei 106°.

Berechnet fiir Gefunden
C1oH N3Oy
C 65,45 65,64
H 7,27 7,38
N 12,73 18,05.

Der Ester wurde mit alkoholischer Natronlauge verseift.
Die gefillte Saure wurde aus Benzol umkrystallisirt, aus dem
sie sich in gelben Blittchen, die bei 162° unter Zersetzung
schmolzen, abschied.

Berechnet fiir Gefunden
C1oHe N3O,
C 62,50 62,48
H 6,25 6,28
N 14,58 14,54.

Diese Séure ist identisch mit Raschen’s*) p-Tolylhy-
drazonbrenztraubensdure, die wir ‘uns zum Vergleich dar-
stellten. Nach Raschen liegt der Schmelzpunkt der Siure
bei 158 bis 160° der des Esters bei 106 bis 107°,

Die Hydrazosiure wurde nicht dargestellt.

*) Diese Annalen 239, 224.
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Aethylacetessigsiuredithylester und Diazobenzolchlorid. —
Eine wisserige Diazobenzolchloridlosung wurde im molecularen
Verhéltnifs zu einer alkoholischen Losung von Natriuméthyl-
acetessigester hinzugefiigt. Da der newe Ester nach dem
Fillen mit Wasser nicht erstarrte, wurde er sofort mit alko-
holischer Kalilauge verseift. Die mit Salzsiure gefillte Siure
wurde aus Benzol umkrystallisirt, woraus sie sich in gelben
seideglinzenden Nadeln abschied. Sie schmolz bei 152° unter
Zersetzung.

1. 0,1984 g gaben 0,4548 CO, und 0,1139 H,O.

2. 0,0927 g, mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 cbem
Stickstoff, der bei 16° unter einem Barometerdruck von
384 mm trocken gemessen wurde. Stickoxyd war nicht

vorhanden.
Berechnet fiir Gefunden
CioH 2Nz O, -1 2.
c 62,50 62,44 —
H 6,25 6,37  —
N 14,58 — 14,63

Die Séure ist also Phenylhydrazonpropionylameisensiure :
CH, .CH,.C.COOH

N.NH. GoH,

In einer vorlaufigen Mittheilung iiber diesen Gegenstand *)
bezeichneten wir diese Siure als ,Benzol-az-azobutterséure®.
Spiter beschrichen W. Wislicenus und E. Arnold*¥)
eine Sdure, die sie aus Phenylhydrazin und Propionylameisen-
sdure erhielten, und welche mit unserer Sdure identisch sein
miilste. Die Saure krystallisirt der Angabe dieser Verfasser
zufolge aus verdinntem Alkohol in Blittchen vom Schmelz-
punkt 144 bis 145°

Durch Reduction des Natriumsalzes der obigen Séure
mit Natriumamalgam wurde Benzol-a-hydrazobuttersiure :

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2@, 2943.
*¥) Daselbst 20, 3395,
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CH,.CH,.CH. COOH
II\IH.NH.OSH,,

erhalten. Die Sdure wurde vorsichtig mit Salzséure ausgefillt
und aus Methylalkohol umkrystallisirt. Eigenthiimlich ist ihr
Verhalten beim Erhitzen. Gegen 165° wird sie weich, ohne
jedoch deutlich zu schmelzen, und aus dem Capillarréhrchen
destillirt eine Substanz heraus, die die Schwefelsiure des
Apparats violett firbt; der Inhalt des Réhrchens wird dann
wieder fest. Ehe aber die Temperatur von 245° erreicht ist,
wo der kleine Riickstand im Rohrchen schmilzt, ist fast alles
wegsublimirt. Zum Zwecke der Analyse wurde die Substanz
im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

1. 0,2098 g gaben 0,4763 CO, und 0,1395 H,O0.

2. 0,2047 g , 04645 , , 01387

3. 0,0970 g, mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 chem
eines Gemisches von Stickstoff und Stickoxyd, welches
bei 20° unter einem Barometerdruck von 406 mm trocken
gemessen wurde. Nach Absorption des Stickoxyds hinter-
blieben 22,63 chem tockenen Stickstoffs bei 20° unter
einem Barometerdruck von 402 mm.

Berechnet fiir Gefunden
C1oH1N; 0, 1. 2. 3.
c 61,86 61,91 61,88 —
H 7,22 7,39 7,25  —
N 14,43 — — 14,51
0 16,49 — — —
100,00.

4) Einwirkung von Diazosalzen auf Ketonsiuren : DBildung

von Monohydrazonen von a-Dicarbonylverbindungen.

Acetessigsiure und Diazobenzolchlorid. — 65 g Acet-
essigester wurden in einer Losung von 30 g Aetzkali in
1120 g Wasser aufgelost und 24 Stunden stehen gelassen.
Hierauf wurde die Losung mit Salzsiure angesiduert, um so
die Acetessigsaure in Freiheit zu setzen. Eine Loésung von
Diazobenzolchlorid im molecularen Verhalinifs (aus 47 g Anilin
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und 35 g Natriumnitrit) mat einem geringen Ueberschuls von
Salzsiture wurde dann hinzugefiigt. Zuerst blieb die Losung
klar; dann begann die Ausscheidung von Brenztraubenalde-
hydrazon (,,Benzolazoaceton“), CH;.CO.CH:N.NH.CgH;; zu
gleicher Zeit wird Kohlensdure abgegeben; die Reaction ver-
lauft aber sehr trige und ist selbst nach 8 Stunden noch
nicht beendigt. Es ist deshalb vortheilhaft, zu der sauren
Losung, sofort nachdem man gemischt hat, einen Ueberschufs
einer Nalriumacetatiosung hinzuzufiigen : Die Reaction verliuft
dann schoell und man erhéalt eine fast quantitalive Ausbeute
von beinahe reinem Brenztraubenaldehydrazon. In beiden
Fillen scheidet sich das Hydrazon krystallinisch ab. Es ist
wahrscheinlich vortheilhaft einen geringen Ueberschufls der
Acetessigsidure anzuwenden.

Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Benzol zeigte das
Brenztraubenaldehydrazon den richtigen Schmelzpunkt 149 bis
150° Es lieferte mit Phenylhydrazin ein bei 145° schmel-
zendes Osazon, das mit Schwefelsdure die charakteristische
Farbreaction gab.

Diese Darstellungsweise des Brenziraubenaldehydrazons
ist, was Reinheit des Products, als auch die Ausbeute angeht,
bei weitem die vortheilhafteste.

Methylacetessigsiure und Diazobenzolchlorid. — Die
Operation wurde in derselben Weise, wie beim vorigen Ver-
such beschrieben wurde, angestellt, indem man 72 g Methyl-
acetessigester anstatt des Acetessigesters in Reaction bringt.
Nach dem Hinzufiigen von Natriumacetat zur salzsauren Losung
von Methylacetessigsdure und Diazobenzolchlorid scheiden sich
unter Kohlensiureentwickelung kleine Nédelchen von Diacetyl-
hydrazon :

CH;.C: N.NH. C.H;
CHB.éo
in reichlicher Menge ab. Das Rohproduct wurde mit Natrium-
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carbonat behandelt, um etwaige Phenylhydrazonbrenzirauben-
sdure, die sich aus unverseiftem Aether gebildet haben konnte,
zu enifernen und wurde dann aus siedendem Benzol umkry-
stallisirt. Aus diesem Losungsmittel schied sich das Hydrazon
in gelben, tafelférmig ausgebildeten, meist treppenférmig an-

geordneten Krystallen ab. Sein Schmelzpunkt liegt bei 133%
0,2350 g gaben 0,5847 CO; und 0,1414 H;O.

Berechnpet fiir Gefunden
CyoH;2 N0
C 68,18 67,85
H 6,82 6,68.

Auch v. Pechmann, der die Substanz aus Diacetyl und
Phenylhydrazin erhielt *), giebt den Schmelzpunkt 133° an,
Giefst man eine concentrirte wisserige Losung von
salzsaurem Phenylhydrazin in eine heifse alkoholische Losung
des oben beschriebenen Monohydrazons, so scheidet sich das
Osazon :
CH,.C : N.NH.CH,
CHB.((J : N.NH . CH,
als gelbes Krystallpulver vom Schmelzpunkt 243° aus.
v. Pechmann giebt 242 als den Schmelzpuukt des Osazons
an; wir stelllen es uns zum Vergleich aus Diacetyl und
Phenylhydrazin dar und fanden es in allen Beziehungen mit
unserer Verbindung identisch.
Eine Stickstoffbestimmung in unserer Substanz ergab fol-
gendes Resultat :

0,1074 g, mit CuQ im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 eines Ge-
misches von Stickstoff und Stickoxyd, welches bei 11° unter
einem Barometerdruck von 627 mm trocken gemessen wurde.
Nach Absorption des Stickoxyds hinterblieben 22,68 ebem
trockenen Stickstoffs bei 11° unter einem Barometerdruck
von 621 mm.

Berechnet fiir Gefunden
CreH Ny
N in 100 Th. 21,05 20,88.

¥) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 3164.
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Diacetylosazon giebt mit Schwefelsédure eine Farbreaction.
In der kalten concentrirten Sdure l0st es sich mit brauner
Farbe auf, die aber bald in ein in dinrnen Schichten griin
erscheinendes Weinroth umschligt.

Aethylacetessigsiure und Diazobenzolchlorid. — Der
Versuch wurde ebenso wie die vorigen angestellt, nur be-
durfte es lingeren Schiittelns mit Aetzkali, um den Aethyl-
acetessigester in Losung zu bringen; auch wurde die Losung
nicht nur 24, sondern 48 Stunden stehen gelassen, da sich
der Ester weit schwieriger wie die anderen verseifen lafst.

In diesem Falle schied sich das gebildete Propionylacetyl-
hydrazon :

CH,.C : N.NH . C.H,

CH, . o
beim Hinzufigen von Natriumacetat zu der salzsauren Lisung
von Aethylacetessigsdure und Diazobenzolchlorid als ein rothes
Oel ab, das durch einen geringen Alkoholzusatz zum Erstarren
gebracht werden konnte. Es wurde, um etwa vorhandene
Siure zu entfernen, mit Natriumcarbonat gekocht und dann
aus Benzol umkrystallisit. Awus der heifsen concentrirten
Benzollosung krystallisirte es in langen, concentrisch gruppirten
Nadeln oder Prismen, aus verdiinnten Losungen in grofsen
durchsichtigen Tafeln. Es schmilzt bei 116 bis 117°. Trotz
der anscheinenden Reinheit der Substanz wurde doch bei der
Analyse der Kohlenstoff ein Procent zu niedrig gefunden, und
auch der Wasserstoff war etwas zu niedrig. Nur nach sehr
oft wiederholtem Umkrystallisiren wurden mit der Theorie
einigermafsen stimmende Zahlen erhalten :

1. 0,2669 g gaben 0,6762 CO, und 0,1748 H,O.

2. 0,2833¢g , 05908 , , 01506 ,

Berechnet fiir Gefunden
CﬂHldNEO 1. 2,
C 69,47 69,09 69,06

H 7,36 7,28 7,17,
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Da selbst in diesen Analysen der Wasserstoff zu niedrig
ist, so glauben wir annehmen zu diirfen, dafs die Substanz
durch kleine Mengen von Brenztraubenaldehydrazon verun-
reinigt ist, die sich durch Umkrystallisiren kaum entfernen
lassen diirften, da beide Substanzen zusammen krystallisiren.
Dies wire dann aus im Aethylacetessigester enthaltenen, un-
verindert gebliebenen Acetessigester entstanden.

Aus demselben Grunde war vielleicht eine kleine Menge
derselben Verunreinigung in dem Priparat des Diacetylhy-
drazons, das wir analysirten, zugegen (siehe oben); auch hier
fanden wir den Wasserstoff etwas zu niedrig.

Das Osazon des Propionylacetyls ¥) :

C,H,.C: N.NH. CH,

CH3.(IJ : N.NH. G.H;
erhielten wir, als wir das Hydrazon in alkoholischer Lésung
mit einer wisserigen Ldsung von salzsaurem Phenylhydrazin
und Natriumacetat behandelten. Es krystallisirt aus Benzol
in gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 162°, die mit concentrirter
Schwefelsdure genau dieselbe Farbreaction wie das Osazon

des Diacetyls geben.

0,1012 g, mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 cbem eines
Gemisches von Stickstoff und Stickoxyd, das bei 14° unter
einem Barometerdruck von 557 mm trocken gemessen wurde.
Nach Absorption des Stickoxyds hinterblieben 22,63 chem
trockenen Stickstoffs bei 14° unter einem Barometerdruck
von 553 mm.

Berechnet fiir Gefunden
Cy7HgoN
N 20,00 19,51.

*) In dem uns soeben zugegangenen Aprilheft der ,Ber. d. deutsch.
chem. Ges.“ (2R, 1414) ist eine Mittheilung von v. Pechmann
enthalten. Das aus dem freien Acetylpropionyl dargestellte
Monohydrazon ist von dem unserigen verschieden, hat also, wie
v. Pechmann aus demselben Grunde anwnimmt, die Formel
CH,. C(: N,HCH;) . CO. C,H;. Fiir das Osazon findet v. Pech-
mann den Schmelzpunkt 161 bis 162,50
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5) Einwirkung von Hitze auf Hydrazone von Ketonsiuren
und auf Aldehydrazone : Bildung von Osazonen.

Einwirkung von Hitze auf Phenylhydrazonbrenztrauben-
sdure. — Phenylhydrazonbrenztravbhensaure wurde im Oelbad
auf 180 bis 4190° erhitzt, bis die Gasentwickelung beendigt
war. Aus dem dunkel gefirbten Oel schied sich nach Alkohol-
zusatz eine krystallinische Substanz aus. Sie wurde zum
Zweck der Analyse mit heifsem Alkohol, in dem sie nur
sparlich 16slich war, gewaschen und bei 4100° getrocknet.
Sie stellte ein gelbes Krystallpulver vom Schmelzpunkt 238°
vor. Die Analyse fithrte zur Formel C,gH;sN,.

1. 0,1717 g gaben 0,4536 CO, und 0,1041 H,O0.

2, 0,1047 g, mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 cbem
eines Gemisches von Stickstoff und Stickoxyd, das bei
14,7° unter einem Barometerdruck von 617 mm trocken
gemessen wurde. Nach Absorption des Stickoxyds hinter-
blieben 22,63 cbem trockenen Stickstoffs bel 15° unter
einem Barometerdruck von 610 mm.

Berechnet fiir Gefunden
CyeHisN, 1. 9.
C 72,18 72,04 —
H 6,77 6,73  —
N 21,05 — 20,78
100,00.

Die Verbindung léste sich in concentrirter kalter Schwe-
felsdure mit brauner Farbe, die bald in Weinroth umschlug,
das in dinnen Schichten griin erschien.

Die Formel also, wie auch die Farbreaction, stimmen mit
denen des Diacetylosazons iiberein *), mit dem denn auch in
der That unsere Verbindung identisch ist. Die Verschiedenheit
im Schmelzpunkt (238° statt 242°) ist durch den Umstand
veranlafst, dafs die Substanz wegen ihrer geringen Menge

¥) Siehe Seite 219.
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nicht umkrystallisirt werden konnte. Die Ausbeute ist sehr
gering.
Die Bildung des Diacetylosazons in dieser Reaction kann
durch die folgende Gleichung ausgedriickt werden.
CH,.C : N,HC.H,
(IBOOH CH,.C : N,H . CH,

: : - | -+ 2CO. + H,.
‘c00lH: CH,.C : N;H. CH, P

CH3.(I} : N,HC,H,

Einwirkung von Hitze auf Aldehydrazon. — Wie schon
oben erwihnt, haben Fischer und Jourdan gezeigt®),
dafs das beim Erhitzen von Phenylhydrazonbrenztraubensiure
entstehende Oel der Hauptsache nach aus Aldehydrazon
(Aethylidenphenylhydrazin) besteht :

CH;.C : N,H. CgHy
| = CH,.CH : N,H. G, -+ CO,.
cooH

Wir hielten es deshalb fiir moglich, dafs das Diacetyl-
osazon seine Entstehung einer secunddren Reaction verdanke,
indem es aus dem Aldehydrazon nach folgender Gleichung

gebildet gedacht werden kann :
CH,.C : N.NH. CgH,

2CH,.CH : N.NH.CH, = | + H,.

CH,;.C : N.NH.CH;

Wir kochten deshalb Aldehydrazon drei Stunden lang
am Riickflufskiihler. Beim Hinzufiigen von Alkohol zu dem
fliissigen Producte schied sich das Diacetylosazon als gelbes
Krystallpulver ab. Durch seinen Schmelzpunkt (237 bis 238°)
und durch die Schwefelsdurereaction konnte die Verbindung
identificirt werden. Die Ausbeute war schlecht und konnte
durch Durchleiten von Luft wihrend der Dauer des Erhitzens
nur wenig verbessert werden.

Das auf diese Weise erhaltene Osazon wurde mit einem

Priparat aus Diacetyl und Phenylhydrazin sorgfiltig verglichen.

*) a. a. O
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Einwirkung wvon Hitze ouf die Tolylhydrazonbrenz-
travbensiuren. — Erhitzt man in derselben Weise o-Tolyl-
hydrazonbrenztraubensdure eine Zeit lang auf ihren Schmelz-

punkt, so entsteht Diacesyl-o-tolylosazon :

CH,.C : N,H. CH, . CH,
| (1,2),
CH,.C : N;H. C¢H, . CH,

das durch Alkoholzusatz aus dem oligen Reactionsproduct
abgeschieden wird. Es bildet ein gelbes Krystallpulver vom
Schmelzpunkt 198°; in Alkohol ist es schwer loslich. Die
Schwefelsaurereaction ist wenig charakteristisch : die Ver-
bindung 16st sich in der concentrirten Saure mit brauner
Farbe, die spdter in rothlichbraun umschligt.

Dasselbe Product erhélt man, wenn man Diacetyl mit
o-Tolylhydrazinchlorhydrat und Natriumacetat in wésseriger
Losung erhitzt.

1. 0,0827 g, mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 cbem
eines Gemisches von Stickstoff und Stickoxyd, das bei
15,5° unter einem Barometerdruck von 448 mm trocken
gemessen wurde. Nach Absorption des Stickoxyds hinter-
blieben 22,63 cbem trockenen Stickstoffs bei 15,5° unter
einem Barometerdruck von 444 mm.

2. 0,0754 g, mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 cbem
eings Gemisches von Stickstoff und Stickoxyd, das bei
14° unter einem Barometerdruck von 402 mm trocken
gemessen wurde. Nach Absorption des Stickoxyds hinter-
blieben 22,63 cbem trockenen Stickstoffs bei 14° unter
einem Barometerdruck von 400 mm.

Berechnet fiir Gefunden
Custla N 1. 2.
N 19,05 19,08 18,92

Die Substanz fiir Analyse 1. war aus o-Tolylhydrazon-
brenziraubenséure, fir Analyse 2. aus Diacetyl und o-Tolyl-
hydrazin dargestellt.

p-Tolylhydrazonbrenziraubensaure giebt beim Erhitzen
p-Tolylosazon :

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

| (1,4).
CH;.C : N;H. CH,. CH,



einiger sogenamnten gemischten Azoverbindungen. 225

Es wird wie die oben beschriebenen Verbindungen der-
selben Korperklasse abgeschieden und stellt ein gelbes Kry-
stallpulver vom Schmelzpunkt 229 bis 230° dar. In kalter
concentrirter Schwefelsdure 10st es sich mit brauner Farbe,
die zuerst in Gelb, dann in Gelbgrin und zuletzt in Griin
umschlagt.

0,1101 g mit CuO im Vacuum verbrannt, gaben 22,63 chem eines
Gemisches von Stickstoff und Stickoxyd, das bei 11° unter
einem Barometerdruck von 585 mm trocken gemessen wurde.
Nach Absorption des Stickoxyds hinterblieben 22,63 chem
trockenen Stickstoffs bei 11° unter einem Barometerdruck
von 580 mm.

Berechnet fiir Gefunden
CygHgeN,
N in 100 Th. 19,05 19,02.

Dieselbe Verbindung entsteht durch Einwirkung von
freiem p-Tolylhydrazin auf Diacetyl in #therischer Losung.
Merkwiirdigerweise konnten wir, als wir versuchten die
Verbindung wie die ihr isomere durch Erbitzen einer wisse-
rigen Losung von Diacetyl it salzsaurem p-Tolylhydrazin
und Natriumacetat zu erhalten, nur die Bildung des Mono-p-
tolylhydrazons

CH,;.C : N,;H.C.H,.CH,
{ (1,4)
CH,.CO
beobachten. Es krystallisirt aus Benzol in feinen gelben
Nédelchen vom Schmelzpunkt 161°.  Eine Stickstoffbestimmung
ergab 14,91 pC. (berechnet N 14,73 pC.).
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