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Jodwasserstoffsaures Coniin 2 Stunden erhitzt lieferte nur 0.3 pCt.
auf Methyl umgerechnet. Ausserdem war die Substanz nahezu intact
geblieben.

Wir gedenken nun diese Methode noch bei einer ganzen Reihe
von Korpern anzawenden, um einerseits die Brauchbarkeit des Ver-
fahrens zu erproben und andererseits in einigen zweifelhaften Fillen
eine Entscheidung treffen zu kénneun.

Enthilt eine Base ausserdem Methylgruppen, so werden beide Be-
stimmungen nach einander gemacht werden k8pnen, ohne dass die
Nothwendigkeit vorlige, die sogen. Norverbindung rein darzustellen.
Uebrigens konnte das Erhitzen der Hydrojodide zumal im Vacuum
auch dazu verwendet werden, bei vielen Basen die entsprechendem
alkylfreien Korper darzustellen, eine Aufgabe, die bis jetzt in ein-
zelnen Fillen wohl geldst wurde, fir die wir aber noch keine allge-
meine Methode besitzen. .

Wir haben die begriindete Hoffnung, die Methode in der Art
ausarbeiten zu kénnen, dass wir auch mehrere am Stickstoff gebundene
Alkylgruppen werden quantitativ bestimmen kénnen,

Vielleicht ergiebt sich auch die Mglichkeit, den quaterniren vom
tertiiren Stickstoff zu unterscheiden, und wir behalten uns diesbeziig-
liche Versuche vor.

Schliesslich m&chten wir noch bemerken, dass durch die oben
angefilhrten Thatsachen die Erklirung, die Michaél 1) von-der sogen.
Atomwanderung bei der Darstellung der Homologen des Pyridins und
Chinolins gegeben hat, sehr an Wahrscheinlichkeit gewinnt,
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Formazylverbindungen, d. h. Kérper, welche die einwerthige
/N H NCG H5

»Formazylgruppee . C{ eothalten, sind bis jetzt auf
SN .NHCs Hs

zwei Wegen erbalten worden:
1. Aas Phenylhydrazonen und Diazobenzol meist in alka~
lischer Ldsung:

1) Diese Berichte 14, 2107.
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X N:NPh?)
RC. — RC

\N.NH Ph 'N.NHPh

Nach dieser Reaction sind alle bisher beschriebenen Formazyl-
verbindungen dargestellt worden. Die directe Bildung von Formazyl-
derivaten aus Diazobenzol und gewissen Siuren, Ketonen, Aldehyden
u. 8. w. gehért in dieselbe Kategorie, weil dabei immer ein Phenyl-
hydrazon als Zwischenproduct auftritt,

2. AusPhenylhydrazidenund Phenylhydrazin und spontaner,
wohl auch durch Phenylhydrazin begiinstigter Oxydation des zunichst
entstehenden Hydrazides unter Verlust von zwei Wasserstoffatomen,
Hierber gehdrt die von mir?) beobachtete Bildung von Formazyl-
wasserstoff durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf s-Formyl-
phenylhydrazin oder Ameisenester, welcher dabei zuerst in jenes
Hydrazid verwandelt wird:

NH.NHPh NH.NHPh
HC: — HO{ — HC\
) "N.NHPh N.NH Ph

Analog verliduft wahrscheinlich auch die von Bamberger im
vorletzten Heft dieser Berichte3) beschriebene Bildang von Formazyl-
benzol aus Benzenylamidoxim und Phenylhydrazin:

NH; NH.NHPh _NH.NHPh
PhC —> PhC{ > PhC\
NOH *NOH *N.NH Ph
N:NPh
— PhC<
“N.NHPh

Als Gegenstick zu der vorstehenden Reaction kann eine

3. Bildungsweise gelten, welche auf der Einwirkung gewisser
Phenylhydrazone auf Phenylhydrazin beruht.

Dieselbe ist bisher an einem einzigen, leicht zu verallgemeinernden
Beispiel verfolgt worden. Léisst man niimlich das Phenylhydrazon
des Benzoylchlorides, CsH; . CCl: N. NHC;H;, auf Phenylhydrazin
einwirken, so erhilt man salzsaures Phenylhydrazin und ein Hydrazid,
welches durch Verlust zweier Wasserstoffatome in Formazylbenzol
iibergeht:

NH . NH Ph N:NPh
4 —» prel

'N.NHPh N.NHPh \N.NHPh.

") R reprisentirt ein beliebiges Radical, X ein Wasserstoffatom oder eine
durch alkalisches Diazobenzol abspaltbare Atomgruppe, wie COOH u. a,,
Ph = CgHs.

%) Diese Berichte 25, 3179. %) Diese Berichte 27, 160.
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Chloromethylbenzenphenylhydrazon?),
CsHscCl H N . NHC6H5
Dieser Korper, das Phenylhydrazon des Benzoylchlorides,
steht zum s-Benzoylphenylhydrazin in denselben Beziehungen wie das
Benzanilidimidchlorid zum Benzanilid, weshalb er auch als s-Benzoyl-
phenylhydrazinimidchlorid bezeichnet werden kdénnte:

CGH5CO.NHCGH5 CBH5.CCI:NC¢;H5
CsH5CO.NH.NHC6H5 C5H5CClNNHCGH5

Demgemiiss erhilt man ihn auch durch Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf s- Benzoylphenylhydrazin. Das als Nebenproduect
entstehende Phosphoroxychlorid kann selbst im Vacuum nicht ab-
destillirt werden, weshalb das Reactionsproduct vorsichtig mit Alkohol
oder Phenol bebandelt wird. Dabei kénnen vier Verbindungen ent-
stehen: 1) das obige Chlorid, 2) ein in Prismen oder verfilzten Nadeln
krystallisirendes chlorfreies Product, Schmp. 1319, 3) ein in verfilzten
Nadeln krystallisirender, phosphorhaltiger Koérper, Schmp. 1619,
4) s-Benzoylphenylhydrazin.

Das Chlorid krystallisirt aus Aceton in durchsichtigen, farblosen
Prismen, Schmp. 13190, ‘

Ber. fﬁl‘ C13H11NQC].

Procente: C 67.7, H 4.8, N 121, Cl 15.4,

Gef. » » 67.8, 67.3, » 51, 4.9, » 121, 12.1, » 158, 15.2, 15.5.

Unléslich in Wasser, wenig 18slich io kaltem Alkohol, ist es
gegen diese Agentien ziemlich bestindig. Beim Kochen damit verhilt
es sich wie ein Sdarechlorid und liefert, am glattesten mit Alkalien,
s-Benzoylphenylhydrazin, vom Schmp. 163° Es giebt die Biilow’sche
Reaction.

N:NGH,
NN. NHGH,

fillt quantitativ in rothen Krystallen aus, wenn man das Chlorid in
alkoholischer Losung bei gewdhnlicher Temperatur 24 Stunden mit
iiberschiissigem Phenylhydrazin stehen ldsst. Es besitzt Habitus,
Schmelzpunkt (174.5°) und alle Eigenschaften des aus Benzyliden-
phenylhydrazon und alkalischem Diazobenzol dargestellten Formazyl-
benzols, welches gegenwiirtig untersucht und bei einer anderen Gelegen-
heit beschrieben werden wird.

Die vorstehenden Versuche hat Hr. Dr. L. Seeberger im
Juli 1893 ausgefiibrt, wofiir ich ibm bestens danke. Hr. Paul Runge
wird die Untersuchung fortsctzen.

Formazylbenzol ?), C;H;C

1) Neue Nomenclatur.
%) Diese Bezeichnung ist consequeater als Phenylformazyl.




