
323 

58. H. v. Pechmann und P e u l  Runge:  Oxydation der 
Formazylverbindungen. 

[Vorlhfige Mittheilnng aus dem Laboratorium der k8nigl. Akademie 
der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingeg. am I .  Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
Formazylverbindungen nehmen unter dem Einfluss von Oxy- 

dationsmitteln ein Sauerstoffatorn auf und gehen in f a r b l o s e  A m -  
m o n  i u m b a s e n  iiber. 

Aus F o r m a z y l b e n z o l ,  C19 H16 Kd, entsteht eine gut charakteri- 
sirte Base, welche auf Grund ihres bisher analysirten Chlorides und Bro- 
mides die Formel 4 9  H15 N (OH) besitzt. Ihre  wassrige Liisung re- 
agirt stark alkalisch, neutralisirt Sauren und fallt Metallsalze , lost 
Zinkhydroxyd u. s. w. 

Die Base bildet selbst mit schwachen Sauren, wie KohlensBure, 
isalpetrige Saure, bestandige , farblose Salze , welche prachtig krystal- 
lisiren. 

Durch Silberoxyd wird daraus die Base in Freiheit gesetzt. 
Das C h l o r i d  besitzt die Zusamrnensetzung H15NdCl und krystal- 
lisirt j e  nach den Losungsmitteln mit 1 Mol. Wasser, Alkohol oder 
Chloroform. 

Durch Reductionsrnittel wird die Base in Formazylbenzol z u r h k -  
oerwandelt. 

Ueber Bildung und Constitution der Base vermuthen wir, dass 
der  Imidowasserstoff des Formazylbenzols zunachst zu Hydroxyl 
oxydirt wird (Ph = CS H5): 

Sie ist unliislich in Aether. 

Das B r o m i d ,  C19 HIS N1 Br, verhalt sich ahnlich. 

N : N P h  / N : N P h  

Ph C< N . N H P h  Ph '\N. N < g F '  

Hierauf findet eine Umlagerung statt, indem die Hydroxylgruppe 
a n  das  endstandige Stickstoffatorn der Azogruppe wandert und gleich- 
zeitig durch Vereinigung der beiden elitstandigen Stickstoffatome 
Ringschluss stattfindet, ein Vorgang, welcher natiirlich die Bildung 
eines fiinfwerthigen Stickstoffatomes und einer Ammoniumbase zur 
Folge hat : 

/ N  : N P h  P h  
OH 3 P h C ,  N:N<OH. 

Ph %N. N<ph N N . N P h  
Dieee Annahme gewinnt dadurch an Wabrscheinliclikeit. dass die 

beiden den Ringschluss bewerkstelligendrn Sticktoffe einander raum- 
lich sehr nahe treten kiinnen, was bei der Betrachtung des Modelles 
ohne Weiterea ersichtlich ist. 

Wie ein Vergleich obiger Formel der Base mit dem B l a d i n -  
schen Phenyltetrazol ergiebt - welches nach den Versuchen von 
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A n  d r  e o c c i  , W i d  m a n n ,  Barn b e r g e r  und d e  G r u y t e r  die FormeE 
N: N 

H C  N . N P h  
besitzt -, ist das Oxydationsproduct ein Derivat des Phenyltetrazols 
und kann demnach als T r i p  h e n y 1 t e  t r  a z  o l o  n i u  m h y d r o  x y d be- 
zeichnet werden. 

Wir  sind damit bescbaftigt , diese Auffassung experimentell zu; 
priifen und geben sie einstweilen noch mit allem Vorbehalt. 

Wie Formazylbenzol verhalten sich F o r m  a z  y l a m  e i s e  n e s t e r  
nnd F o r m  a z  y 1 a m  e i  s e n s  l u r e  '). Unter denselben Erscheinungen 
liefern sie Rasen, welche durch die Krystallisationsfahigkeit ihrer Salze 
ausgezeichnet sind. 

Daraus kann geschlossen werden , dass die geschilderte Reaction 
allen Formazylverbindongen zukommt. Wir  bemerken einstweilen 
noch, dass das  Oxydationsproduct des Formazylameisenesters beim 
Verseifen mit Salzsaure dieselbe Verbindung liefert , welche bei der  
Oxydation der Formazylameisensaure entsteht. Letztere zerfallt beim 
Erhitzen in Kohlendioxyd und das dem Formazylwasserstoff ent- 
sprechende Diphenyltetrazoloniumhydroxyd. 

Die Untersuchung wird fnrtgesetzt. 

68. F. W. Kiister: Ueber Loslichkeitsverminderung. 
[Vorlkufige Mittheiiung aus dem chemischen Institut zu Mar burg]. 

(Eingogangen am 1. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
I n  seiner Arbeit: U e b e r  e i n  n e u e s  P r i n c i p  d e r  M o l e c u l a r -  

g e w i c h t s b e s t i m m u n g  2, bat W. N e r n s t  Gesetzmassigkeiten kennen 
gelehrt, die gestatten, eine Methode der Moleculargewichtsbestimmnng 
an gelasten Korpern auf Titration zu griinden. Das fragliche Verfahren 
stiitzt sich auf die Thatsache, dass z. B. aus reiner Valeriansaure 
beim Schiitteln mit Wasser mehr Saure in das Wasser iibergeht, als 
aus einer mit einer fremden Substanz versetzten Valeriansaure. Der 
relative Betrag dieser Loslickkeitsverminderung ist nun, wie N e r  n s t  
ableitete und experimentel belegte, bestimmt durch die A n z a h l  der  
fremden Molekule, welche sich auf 100 Molekiile Valeriansaure in der  
LBsung finden, d. h. es ist 

Lo-L gr. 5 - . - const., - 
L 'MI, gs 

wenn bedeutet: 

I) Friiher als Formazylcarbonester und Carbonstiure beschrieben. 
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 16. (1890). 


