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sauren Wasserstoffatome durch daureradicale (z. B. mittels Acetyl- 
chlorid, Benznylchlorid , Pikrylchlorid), Saurerester oder Ketonreste 
(mit Hiilfe von Aetbylmonochloracetat, Monochloraceton, Benzolsulfo- 
chlorid u. a.), - in der Weise. wie es bei dem Acetessig- und 
Malonsaureester oder dem Desoxybenzoi'n (Desylsaure) leicht gelingt 
- nicht erzielen, sodass man auf diesem Wege weder zu einem 
Sulfonketon, C6(8&)3H11 K + CI CH2. C O  . CH3, nbch zu einem 
Tetrasulfon, Cs (SO& H ~ I  Ag + C1 SO2 . c6 Hs, gelangen kann. 

F r e i b u r g  i. Br. Univers.-Laborator. (Prof. E. B a u m a n n ) .  

322. H. v. Pechmann: Studien uber 
verbindungen. 

gemischte Formseyl- 

[Am dem chemisch. Laborat. der Akad. d. Wissensch. zu Mfinchen.] 
(Eingegangen am 20. Juni; mitgetheilt in der Sitzung 

von Ern. W. Marckmald.) 
Die Annahme, dass in den Formazylrerbindungen die rrogenannte 

Formazylgruppe . C enthalten sei, steht mit den bisher 

bekannten Bildungsweisen und Reactionen jener Rijrper in rollkom- 
menem Einklang. Bedenken gegen die Ricbtigkeit dieser Anschauung 
musste jedoch folgende Beobachtung hervorrufeu. 

Die wichtigste Bildungsreaction der Formazylverbindungen'), 
nach welcher fast alle zu dieser Gruppe gehijrigen Glieder dargestellt 
worden sind, beruht auf der Einfubrung der Benzolgruppe in Phenyl- 
hydrazone mittels Diazobenzol, z. B. nach der Gleichung: 

//Nm N Cs H5 

'N : N c6 H5 

/ N  . NH C6 Hs 

N : N c6 H4 
+Ha 0. 

Da nach dieser Formulirung der Imidwasserstoff des Hydrazons 
an der Reaction glnzlich unbetbeiligt erscheint, sollte man erwarten, 
dass Hydrazone, in welchen Alkyle oder Acyle an Stelle jenes 

I) Vergl. v. Pechmann,  diese Bcrichte 27 ,  320. Ich m6chte die Ge- 
legenheit benutzen, ein begangenes Versehen wieder gut zu machen. Es war 
mir leider, wie es scheint anch anderen Fachgenossen, bis vor Kurzem ent- 
gangen, dass A. P i n n e r  sohon vor liingerer Zeit die erste Formazylverbin- 
dung, niimlich Formazylbenzol, aus salzsaurem Benzimidoather und Phenyl- 
hydrazin dargestellt und als Benzenyldiphenylazidin beschrieben hat, dime 
Berichte 17, 182. Ich bitte, mein Versehen gefiilligst eLtschuldigen zu 
wollen. 

/N. N H  C6 H5 + C6HsN:NOH =CbHsC\ // 
C6 Hs C \  

H 
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Wasserstoffatomes stehen , sicb gegen Diazobenzol analog verhalten 
und entsprechende, in Imid substituirte Formazylderivate liefern, 
z. B.: 

D i e s  i s t  j e d o c h  n i c h t  d e r  F a l l .  Hydrazone von dem eben 
angefiihrten Typus,  d. h. Hydrazone, welche sich von secundaren 
Hydrazinbasen ableiten - der Versuch wurde rnit einer grosseren 
Anzahl dieser Korper ausgefiihrt - reagiren unter den angewandten 
Bedingungen nicht mit Diazobenzol und die benutzten Hydrazone konnen 
vielmehr unverandert wieder zuriickgewonnen werden. Acylirte Hy- 
drazone zeigen insofern ein abweichendes Verhalten, als sie in Gegen- 
wart von v i e 1  i i b e r s c h  i i s s i g e m  Alkali unter Abspaltuug des Acyls 
zuerst verseift und dann in ein gewobnliches Formazylderivat ver- 
wandelt werden, z. B: 

Aus alledem geht hervor, dass nur die Hydrazone primarer 
Hydrazine die Fahigkeit zur Formazylbildung besitzen und der  Imid- 
wasserstoff derselben in  irgend welcher Weise an der Reaction be- 
theiligt ist oder dieselbe beeinflusst oder ermoglicht. 

Unter Betonung dieses Umstandes sind die bei der Entstehung 
voo Formazylverbindungen aus Hydrazonen und Diazobenzol herr- 
schenden Gesetzmassigkeiten jetzt folgendermaassen zu formuliren l) : 

Bei der Einwirkung von Diazobenzol auf Hydrazone, welche 
einen primaren Hydrazinrest enthalten und durch die allgemeine 

Formel R N H  . N : C<x veranschaulicht werden, konnen x und y 

durch den Benzolazorest ersetzt werden, wenn sich an Stelle von x 
und y Wasserstoff oder bewegliche Radicale befinden a). 

Zur Aufklarung des scheinbar anomalen Verhaltens der keine 
freie Imidgruppe enthaltenden Hydrazone gegen Diazobenzol wurde 

Y 

1) Vergl. v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 25, 3152. 
2) Zu den nbeweglichen Badicalenu: geh6ren zweifellos COOH ond 

COCH3, ftir COOCsH5 und COC6Bs ist dies von B a m b e r g e r ,  diese Be- 
richte 25, 3548, bestritten worden. Unter den bei der Ausfiihrung der Re- 
action herrschenden Bedingungen werden bei langerer Versuchsdaner that- 
stichlich auch die letzteren abgespalten, wobei allerdinga die verseifende Wir- 
kung des freien Alkalis die Hauptrolle spielen mag. Dass alle Radicale mit 
derselben Leichtigkeit abgespalten werden, ist a priori unwahrscheinlich. 
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eine Reihe von Versuchen angestellt, von welcben in  den folgenden 
Zeilen diejenigen mitgetbeilt werden, welche das  Studium g e m i s c b t e r  
F o r m  az y l v e r  b i n  d u n g e n  zum Gegenstand baben. Unter Bge- 
miscbten Formazylkiirperne werden solche verstanden, in welchen die 
Stickstoffpaare mit u n g l e i c h e n  Radicalen verbunden sind. 

Die R e  s u 1 t a t  e dieser Untersuchung kBnnen folgendermaassen 
eusammengefasst werden: 

1. Die angestellten Versucbe haben keine Veranlassung geboten, 
d ie  bisberigen Formeln der Formazylkorper abzuandern. 

2. Die bisherigen Beobachtungen begriinden keine einwandfreie 
E r k l k u n g  des bemerkenswerthen Verbaltens der von secundaren Hy- 
drazinen abgeleiteten Hydrazonen, auch nicht mit Zuhiilfenahme 
stereochemischer Speculationen. 

3. Als positives Resultat ergab sich unter Anderem, dass bei 
den gemischten Formazylverbindungen Tautomerieerscbeinungen auf- 
treten, welche an das iibnliche Verbalten der gemischten Diazoamido- 
kiirper erinnern. 

Der  Einzelschilderung der ausgefiibrten Versucbe, bei welchen 
ich mich nach einander der ausgezeichneten Mitarbeiterschaft von Dr. 
R. J e n i s c h  und P a u l  R u n g e  zu erfreuen hatte, sei  folgende Dar-  
legung vorausgestellt. 

Uehr gembchte Formazylverbindungen. 
W e m  die bisherige Annahme iiber die Constitution der  Formazyl- 

grugpe richtig ist, 90 miissen die substituirten B e n z o l a z o f o r m a z y l e ,  
welche entstehen, wenn man in P b e n  y l  h y d r a z o n m e s o x a l s a  u r  e 
in  verschiedener Reihenfolge einen B e n z o l a z o r e s t  (N : N Pb)  und 
einen T o l u o l a z o r e s t  (N:  NT)  1) einfiihrt, identiscb sei: 

Der  Versuch ergab die Gleichbeit der auf beiden Wegen darge- 
stellten Endverbindungen, an welcber zu zweifeln keine Veranlassung 
gegeben ist, und spricbt somit fur die Richtigkeit der angefiihrten 
Formeln. 

Uni dem Einwand zu begegnen, dass die beiden Kiirper trotz- 
dem isomer seien und dass diese Isomerie ibrer Feinheit wegen nur 

'1 Wenn im Text von Toluolderivaten die Rede ist, sind immer die der 
Parnreihe gemeint. 
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nicht mehr zum Ausdruck in den Eigenschaften komme, wurden 
mehrere Reihen gemischter Formazylverbindungen dargestellt, wekhe 
nach ihrer  Bildungsweise isomer sein mussten und auf ihre physi- 
kalischen und chemischen Verschiedenheiten hin untersucht. 

Die nach bekannten Methoden dargestellten Verbindungen ent- 
sprechen den allgemeinen Formeln: 

4 N . N H P h  y N  . N H T  
und R C ,  Y 

RC\N:  N,T N : N P h  

worin Ph  = c6 H5, T = C, H, und R = H oder COOH oder CS H5 
oder c6 Hs N : N sind. Die correspondirenden Isomeriepaare sind 
einander zum Verwechseln ahnlich (rothe, bronceglanzende Nadeln 
oder Blattchen) , zeigen die gleichen Liislichkeitsverhaltnisse und 
merkwiirdigerweise fast identische Schmelzpunkte l), wie folgende 
Uebersicht zeigt: 

Formeln Schmp. Formeln Schmp. 
/ N  . N H  Ph / N . N H T  

\N:  NT \ N : N  P h  
/ N  . N H  P h  4 N .  N H T  

\ N  : NT N:N P h  

c6 H5 c\ 155.5 c6 H5 c 1550 

H C  116-117° H C  116-117’ 

C O O H C  164-165’ COOHC, 165 - 1660 

N . N H P h  4N.PU’HT 

N : N T  \ N : N  Ph 
N . N H T  

N : N T  ‘N: N P h  

y N  . N H  P h  
c6 H5N: NC\ 174-1 750 C~HSN:NC’ 1 7 3- 1 74 4 

Die Ungewissheit , ob die vorstehenden Verbinduugspaare ihrer 
Entstehungsweise gemass als isomer oder auf Grund ihrer grossen 
Aehnlichkeit als tautomer oder identisch zu betrachten sein , konnte 
nur  durch die chemieche Untersuchung beseitigt warden. 

Diese erstreckte sich zunachst auf die S p a l t u n g  der auf veF- 
schiedenen Wegen dargestellten Verbindungen gleicher Zusammen- 
setzung : 

1. Durch conc.  M i n e r a l s a n r e n  nach der von B a m b e r g e r  
und W h e e l r i g h t a )  entdeckten Reaction in Aminbase und Phen- 
triazin ; 

1) Je  nach der Art des Erhitzens differiren die Schmelzpunkte urn 
mehrere Grade. Es murde daher immer so verfahren, dass das Bad zuerst 
rasch bis in die Nahe (bis auf 100) des Schmelzpnnktes und dann laagsamer 
erhitzt wurde, so dass der Quecksilberfaden in dem Augenbljck des Schmel- 
zens stationitr blieb. 

a) Diese Berichte 25, 3205. 
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2. Durch R e d u c t i o n  in saurer L6sung - Hpdrazin und sym- 
metrisehes Acylhydrazb. 

Spaltung durch Sauren. 
Nachdem ein vorlaufiger Versuch ergeben hatte, dass die Con- 

densation des Formazylbenzols zu Phenphenyltriazin unter Abspaltung 
von Atdin  mit grosser Leichtigkeit erfolgt, wurde die Untersuchung 
an den beiden P h e n  y 1 t o  l y  1 f o r m  a z  y 1 b e  n z o l e n  vorgenommen I). 
Nach der Formulirung von B a m b e r g e r  uiid W h e e l r i g h t  sollte 
A-Phenyl-a-tolylformazyl ein methylirtes Phenphenyltriazin und Anilin : 

N 

I~-Phenyl-a-tolyl formazyl- Methylphenphenyltriazin 

das isomere h-Tolyl-a-phenylformazyl dagegen Phenphenyltriazin undl 
Toluidin geben: 

benzol 

N N 

h-Tolyl-a-phenylformazyl- Phenphen yltriazin. 
benzol. 

Der Versuch ergab jedoch iiberraschender Weise, dass b e i u ,  
P h e n y l t o l y l f o r m a z y l b e n z o l e  d i e s e l h e n  S p a l t u n g s p r o d u c t e ,  
namlich Yethylphenphenyltriazin und Anilin - das Nichtauftreten 
von Toluidin wurde mit besonderer Sorgfalt nachgewiesen - liefern. 

Spaltung durch Reduction. 
Mit P a u l  R u n g e  habe ich festgestellt, dass Formazylkarper 

durch Behandlung mit Zinkstaub und Schwefelsaure zwei Wasserstoff- 

N . N P h  

\ N : N P h  
I) Die Bezeichaung Formazylbenzol fur c6 H5 c' ist zmeck- 

mbsiger als die friiher gebrauchte nPhenylformazyla. Die Formazylgruppe 
selbst ware eigentlich richtiger als Diphenylformazyl zu bezeichnen, jedoch 
kann das nDiphenyl(( unbeschadet der Pracision vorlaufig meggelassen 

w er den. C"*NBT ist dagegen Ditolylforrnazyl. Die gemischte Gruppe 
' N:NT 

y N .  NEI Ph y N . N B T  

\N:  NT \N : N Ph. 
C ist h-Phenyl-a-tulylformazyl, C ist h-Tolyl-a-phe- 

nylformazyl. Vgl. auch B a m b e r g e r ,  diese Berichte 2.5, 3207. 
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atome addiren und gleichzeitig die normale BHydrazonspaltungC er- 
leiden k h n e n ,  nach der Gleichung : 

+ Ha + H20 = NHa.  N H P h  + R C O N H .  N H P h .  RC//N’ NHPh 
‘N : N P h  
Als Spaltungsproducte entstehen ein Hydrazin und ein symme- 

trisches Saurehydrazid - also die Componenten, aus welchen Form- 
azylverbindungen unter Urnstanden auch aufgebaut werden kiinnen ’). 
Formazylwasserstoff z. B. liefert Formylphenylhydrazin und Phenyl- 
hydrazin. 

Anders, im Sinne der BAzospaltunga werden Formazylkorper 
nach B a m b e r g e r  und d e  G r u y t e r a )  durch Reduction mit 
Schwefelammon zerlegt. 

Gemischte Formazylverbindungen zerfallen bei der Behandlung 
mit Zinkstaub und Schwefelsaure auf zweierlei Weise. h - P h e n y l -  
a- t o l y l f o r m a e y l b e n z o l ,  mit welchem der Versuch ausgefiihrt 
wurde, liefert nicht nur, wie nach der Gleichung: 

N .  N H P h  
6 s  Hs c + Hz + H20 = NH2.NHPh + C ~ H S C O N H .  NHT 

\ N :  N T  
zu erwnrten, Phenylhydrazin iind s- Henzoyltolylhydrazin, sondern 
neben dem letzteren auch 6-Benzoylphenylhydrazin; das Basengemisch 
wurde nicht naher untersucht. 

Die Reaction wurde nicht verfolgt, weil aus der Natur der 
Spaltungsproducte in diesem Fall kein aicherer Schluss auf die Con- 
stitution der zerlegten Verbindung gezogen werden kann, was mit 
dem von W a l l a c h  und B e r n t h s e n  beobachteten Verhalten der 
Arnidine (vergl. die beiden folgenden Mittheilungen) unter dem Ein- 
flues von Spaltungsmittelu in Einklang steht. 3). 

Die weitere Verfolgung der Reaction wurde ferner iiberflussig 
durch die Untersucbung der 

Acetylderivate der gemischten Forrnazylverbindungen. 
Durch Erhitzen von Formazylarneisensaure mit Essigsaureanhy- 

drid erhalt mau bekanntlich unter gleichzeitiger Kohlendioxydab- 
spaltung Acetylforrnazylwasserstoff: 

v. Pechmann,  diese Berichte 25, 3179; 27, 321. 
3, Diese Berichte 26, 2783. 
3) Interessant ware es, zu untersuchen, ob gemischte Formazylverbin- 

duugen auch bei der Reduction durch Schwefelammon in zweierlei Sinn ge- 
spalten werden, was unter Beriicksichtigung ihres merkwfirdigen Verhaltens 
gegen Essigsaureaohydrid moglicherweise der Fall ist. 



Derselben Behandlung 
,,,N. NHPh 

COOH C<, 
N : N T  
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unterworfen liefert weder 
N . NHT 

‘N: N P h  
noch COOHC/ 

h-Phenyl-a-tolylformazylameisensiiure h-Tolyl-a-phenplformazylameisensiiure 

ein homogenes Product, sondern beide geben ein G e m e n g e  d e r -  
s e l b e n  z w e i  i s o m e r e n  A c e t y l v e r b i n d u n g e n :  

Hc//” * N<Ph und HC 

Prismen, Schmp. 157.50 

COCH3 
, /N.  N<T 

COCH3 

‘N : N T  ‘N: NPh 
Nadeln, Schmp. 1610. 

Die Constitution dieser beiden Acetylderivate steht nun zweifel- 
Ins fest. 

Nachdem ein orientirender Versuch ergeben hatte, dass A c e t  y l -  
f o r m a z y l w a s s e r s t o f f  durch Zinkstaub und Schmefelsaure glatt in 
6 -  F o r m y l p h e n y l h y d r a z i n  und das bisher unbekannte us- A c e -  
t y  I p h en y l  h y d r a z i  n gespalten wird : 

COCH3 
COCH3 HC/:/N * N<Ph +Ha + H20 = NH:, . N<ph 

‘ N :  NPh 
+ HCO . N H  . NHPh, 

wurden die beiden isomeren homologen Acetylverbindungen in der- 
selben Weise zerlegt. 

Die p r i s m a t i s c h e  A c e t y l v e r b i n d u n g  zerfiel dabei nur in 
us- A c e t y l p h e n y l h y d r a z i n  und s- F o r m y l t o l y l h y d r a z i n :  

COCHs NH2. N<ph COCH3 
> _j HCONH.  N H T  

HC,”” ’ <” 
‘ N .  PU’T 

wiihrend das n a d e l f i i r m i g e  I s n m e r e  lediglich us - A c e t y l t o l y l -  
h y d r a z  in und s - F o r m  y 1 p h e ny 1 h y d r a  z i n lieferte: 

‘K : NPh (HCONH.  NHPh 

Durch V e r s e i f u n g  der zwei reinen Acetylkorper erhalt man 
zwei einander vollkommen ahnliche P hen  y l  t o 1 y l f o  r m a z  y l  w a s s  e r - 
s to f f e :  

/E. NHPh / N .  N H T  
HC und HC 

\ N  : NT \ K : N P h  ’ 
welche durcb Erwarmen mit Essigsaureanhpdrid uud etwas Chlor- 
eirik wieder a c e t y l i r t  werden. Dabei liefern beide wiederum ein 



G e m  e n g e  d e r  p r i s m a t i s  c h e n  tin d n a d  e 1 f o r m  i g e n  A c e  t y l  v e r  - 
b i n d u n g .  

Das vorstehend geschilderte Verhalten der gemischten Formazyl- 
kiirper kann auf rerschiedene Weise erklart werden. Am einfachsten 
erscheint folgende Annahme : Gemischte Formazylverbindungen, 
welche sich durch die Stellung der in der Formaeylgruppe enthaltenen 
Radicale von einander unterscheiden , sind trotz der grossen Aehn- 
lichkeit ihrer Eigenschaften nicht als identisch oder tantomer sondern 
als  isomer zu betrachten. Unter dem Einfluss von Reagenzien 
kiinnen sie in einander umgelagert werden, weshalb unter Umstanden 
aus jeder Verbindung auch Derivate des damit isomeren Korpers 
entstehen. 

Wie schon eingangs erwahnt, erinnert dies Verhalten der ge- 
mischten Formazylverbindungen an die gemischten Diazoamidokorper, 
welche bekanntlich die Eigenthiimlichkeit zeigen, dass Verbindungen, 
welche nach ihren Bildungsweisen verschieden sein sollen, identiscb 
erscheinen, und dass scheinbar homogene Kiirper Spaltungsproducte 
liefern, als ob sie ein Gemenge zweier Isomeren waren. Trotz  
vielseitiger Bemiihungen sind diese Verhaltnisse bei den Diazoamido- 
karpern noch nicht volikommen aufgekllrt. Nach Abschluss einiger 
in Angriff genornrnener Versuche miichte ich auf diese Frage znriick- 
kommen. 

Die Aehnlichkeit der Formazyl- und Diazoarnidokorper kommt 
auch in ihrer Structur zum Ausdruck. In  beiden Kiirpergruppen ist 
j e  eine CsHbN- und eine NHCsHg-Gruppe mit drei Stickstoffvalenzen 
verbunden, aber mit dem Unterschied, dass diese bei den Diazoamido- 
verbindungen einem Stickstoffatom 

bei den Pormazylk6rpern der Atomgruppe : h’ . C R  : N . 
CsHsN : N . C R  : N . NHCgH5 

angehiiren. 

E x  p e r i m  e n  t e  11 es. 
Die folgenden Zeilen enthalten Darstellung und Beschreibung 

der angefiihrten gemischten Formazylverbindungen und ihre Spaltnng 
durch Sauren. Die iibrigen mit Hrn. P a u l  R u n g e  ausgefiihrten 
Versuche werden in der nachsten Mittheilung beschrieben. 

Pheny 1-p-toly lformazy lameisensauren. 
Diese kiinnen sowohl aus den Hydrazonen des sauren Mesoxal- 

esters ( P e c h m a n n )  als aus Acetessigester, reap. dessen a-Hydra- 
zonen ( B a m b e r g e r  und W h e e l r i g h t )  unter der Einwirkuog der  
entsprechenden Diazoverbindung gewonnen werden. Sie wurden nacb 
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beiden Methoden dargestellt, von P a u l  R u n g e  nach der ersteren, 
welche die bessere is t ,  weil sie leichter zu einem reinen Product 
fiihrt. 

h - P h e n y l -  a -  t o l y l f o r m a z y l a m e i s e n e s t e r  
N . N H P h  

COOCzH5 Cb 
\ N : N T  ' 

D a r s t e l  1 u n g a u s P h e n  y I h y d ra z o n  m e  s ox IL 1 e s t e r s  a u r e. 
Diese wurde aus Acetondicarbonsaure 1) dargestellt. 5 Th. Hydrazon 
werden in 200 Th.  Wasser und 3 Th.  Soda gelost, dann rnit weiteren 
7.5 Th.  Soda und endlich bei ca. 5 0  mit einer aus 2.2 Th. p-Toluidin 
bereiteten Diazolosung versetzt. Unter Kohlensaureentwicklung 
scheidet sich der neue Korper in hellrothen Flocken ab, welche sich 
allmahlich in ein dunkles Harz verwandeln. Nach ca. 3 Stunden wird 
letzteres aus der Fliissigkeit genommen , unter Wasser ausgeknetet 
und aus Alkohol umkrystallisirt oder direct auf Saure verarbeitet. 

D a rs t e l  1 u n g  a u  s a- P h e n y 1 h p d r a z  o n  a c e  t e s  s i g e  s t e r  (,Ben- 
zolazoacetessigestera). In die Losung von 46.8 g des Hydrazons i n  
der  10 fachen Menge 96 procentigen Alkohols wird eine Diazolosung 
a u s  21.4 g p-Toluidin, 46 g Salzsaure 'spec. Gew. 1.19, 90-100 g 
Wasser und 14-15 g Natriumnitrit gegoesen und das Gemisch unter 
Kiihlung allmahlich zu einer Auflosung von 112 g Aetzkali in der 
10fachen Menge Wasser gebracht. Nach 1-2 Stunden wird die 
dunkelrothe Fliissigkeit zweimal ausgeathert, das rothe Extract mehr- 
nials mit Wasser gewaschen und tiichtig mit trockner Pottasche durch- 
geschiittelt. Lost man das nach dem Abdestelliren des Aethers hinter- 
bleibende schwarzrothe Oel in  der gleichen Gewichtsmenge heissen 
Alkohols, so scheidet sich nach achttagigem Stehen unter 00 ein 
Theil des Esters in dunkelrothen Krystallen a b ,  welche nun leicht 
aus dlkobol  umkrystallisirt werden konnen. 

Granatrothe Prismen, Schmp. 850. Etwas leichter liislich a l s  
der  Formazylameisenester, im Uebrigen demselben vollkommen 
ahnlich. 

h -P  h e n  y l -  a-p - t o l  y l  fo  r m a z y 1  a m  e i s e n  s Lure ,  
N .  N H P h  

RT:KT. 
CO O H  C\, 

Am einfachsten aus dem rohen, syrupformigen Ester durch Ver- 
seifung gewonnen. Dieser wird in 5-6 Th.  heissem Alkohol gelost, 
mit 4-5 Th.  12 procentiger Natronlauge 2-3 Miriuten gekocht , bis 
sich eine Probe klar in Wasser lost und in  das doppelte Volumen 

l) v. Pechmnnn,  diese Berichte 24, S60. 
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Wasser gegossen. Es erwies sich als zweckmassig, nun mit Eohlen- 
stiure zu sattigen, warm von dern ausgefallten Harz abzufiltriren und 
jetzt erst durch Essigsaure auszufallen. Eventuell wird die Saure 
noch eiomal in Pottasche aufgenommen, filtrirt und wieder nieder- 
geschlagen. D a m  wird sie aus ihrer Liisung in moglicbst wenig 
heissem Chloroform durch das 3-4 facheVolumen Alkohol ausgefallt 
und aus kochendem Aceton oder Alkohol umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. Wr &Hl4N402. 
Procente: N 19.9. 

Gef. )) )) 10.3. 
Braunrothe Blattchen, Schmp. 164- 1650. Leicht 16slich io 

Aether, Chloroform, Benzol, schwerer in Aceton und Alkohol, un16s- 
lich in Wasser. Der Formazylameisensaure ausserst abnlich. 

h -p  - T 01 y 1 -a - p h e n y 1 f o r m  a z y 1 a rn e i s e n  m e t h y I es t e r, 
,yN . N H T  

COO CH3 C 
'N : N Ph'  

D a  der entsprechende Aethylester aus Acetessigester, resp. p-To- 
Iylhydrazonacetessigester (~Toluolazoacetessigester~) und Diazobenzoi 
nicht krystallisirt, die durch Verseifung dee Rohproductes entstehende 
Saure aber nicht frei von Tolylhydrazonacetessigsaure erhalten werden 
konnte, wurde der leicht zu reinigende Methylester dargestellt. p -To-  
1 y 1 h y  d r a z  o n  a c e  t e  s s i  g m e t h y l  e s t e r  ') wurde in alkalisch - alko- 
holischer Liisung mit Diazobenzol behandelt und im Uebrigen wie 
oben rerfahren. Lost man schliesslich in kochendem Ligroin und 
trennt von den ersten harzigen Abscheidungen, so erhalt man die ge- 
sucbte Verbindung in zu Drusen vereinigten langen , feinen rothen 
Nadeln, welche nun aus Alkohol umkrystallisirt werden kBnnen. 
Schmp. 980. 

h - p -  Toly l -a -pheny l formazy lamei sensaure ,  
/ N  .NHT 

'N : P h  
C O O H C  

wurde durch Verseifung des Methylesters und spater von Hrn. P a u l  
R u n g e  auch aus p-Tolylhydrazonmesoxalestersaure 2) und 

1) Diese auf bekannte Art aus Acetessigmethylester und p-Diazotoluol 
dargestellte, noch nicht beschriebene Verbindung bildet verfilzte gelbe Nadeln 
aup Alkohol, Schmp. 1004 

a> Dem Phenylhydrazinderivat analog dargestellt. Verfilzte, gelbe Nadeln 
aus Alkohol. Schmp. 139.5O. 

Analyse: Ber. fiir ClaH1rNa04. 
Procente: N 11.2. 

Gef. * 11.5. 
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Diazobenzol und directe Verseifiing des so gewonnenen rohen Aetbyl- 
esters dargestellt. Letzterer schied sich - die Arbeitsmethode war  
im Uebrigen die oben geschilderte - erst auf Zusatz von Kochsalz 
aus der Reactionsfliissigkeit ab. 

Die wie die isomere Verbindung gereinigte Saure bildet granat- 
rothe Blattchen, ist jener ausserst ahnlich und scheint etwas hiiber,. 
bei 165-1660, zu scbmelzen. 

Benzolazo pheny l-p-tolylformazyle. 
B en zo  1 a z o-  h - p b e n  y 1 -a - p  - t o l  J- I f o r  m a  z y l ,  

* N .  N H P h  
P h N :  N C \  7 

‘ N : N T  
welches natiirlich auch als p - T o l u o l a z  o f o r m a z y l  bezeichnet-werden 
kann, wurde sowohl aus  Formazylameisensaure und p-Diazotoluol als 
aus h-Phenyl-a-p-tolylformazylameisensaure und Diazobenzol darge- 
stellt, indem die Sauren nebst der 1-11/2 fachen Menge Aetzkali in 
der  80-100fachen Menge Wasser gelost und bei 0-5O mit der 
aqoimoleciilaren Menge Diazoverbindung versetzt wurden. Nach 
1 /~  stindigem Stehen wurde das schaurnige Reactionsproduct abgesaugt 
und aus der filtrirten, stark eingeengten Liisung in Chloroform durch 
das 4-5 fache Volumen heissen Alkohols ausgefallt. Das Praparat  
f i r  die erste Analyse war nach dem ersten, f i r  die zweite nach dem 
zweiten Verfahren gewonnen worden. 

Analyse: Ber. fur C~OHISNS, 
Procente: N 24.6. 

Gef. )) I) ‘24.7, 24.4. 

Verhalt sicb wie Benzolazoformazyl. 
Dunkelrothe bronceglanzende Blattchen aus Alkohol oder Aceton. 

Schmp. 174- 175 O. 

/ N . N H T  
B e n z o l a z o - h - p - t o l y l - a - p h e n y l f o r r n a z y l ,  P h N :  N C ”  

‘ N : N P h  
wurde aus h - Tolyl- a-  phenylformazylameisensaure und Diazobenzol 
gewonnen. 

Analyse: Ber. fiir CaoHlsNs. 
Procente: N 24.6. 

Gef. )) )) 24.5. 
Von der vorstehendm Verbindung nicht zu unterscheiden. Schmelz- 

punkt 173-1740. 
Formazylbeazole. 

Sie entstehen, wie scbon friiber fliichtig erwahnt I), bei der Ein- 
wirkung von Diazoverbindungen auf Benzaldehyd- oder Phenylglyoxyl- 

I) Diese Berichte 25, 3180. 
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saurehydrazon und wurden nach beiden Methoden dargestellt. Zur 
Gewinnung im Kleinen ist vielleicht die erste, im Grossen die zweite 
Methode vorzuziehen. 

/N. N H P h  

N :  N P b .  
F o r m a z y l b e n z o l ,  CsHb C, 

Aus B e n z a l d e h y d p h e n y l h y d r a z o n .  Man bereitet: 1) Eine 
Losung dieses Hydrazons, indem man 21.2 g Benzaldehyd in 100 g 
Alkobol mit 21.6 g Phenylhydrazin vermischt und das nach einiger 
Zeit erstarrte Reactionsproduct in 2 Litern Alkohol 16st; 2) eine 
Diazolosung aus 18.6 g Anilin, 150 g Alkohol, 20 g rauchender Sale- 
siiure und 14-15 g Natriumnitrit in wenig Wasser. Beide Liisungen 
lasst man gleichzeitig im entsprechenden Tempo zu einer Auflosung 
von 56 g Aetzkali ill 200-250 g Alkohol fliessen, wobei man Sorge 
tragt, dass die Temperatur 20-300 betragt. Nach 1-2 stindigern 
Stehen hat  sich der grijsste Theil des Reactionsproductes als rother 
Bodensatz abgeschieden. Stumpft man in der Mutterlauge das freie 
Alkali mit Essigsaure a b  und engt auf '/5 ein, so erhalt d a n  eine 
zweite kleinere, durch Benzylidenhydrazon verunreinigte Portion. Zur 
Reinigung wird in warmem Chloroform aufgenommen, von dem nach 
einiger Zeit eventuell auskrystallisirten unveranderten Benzyliden- 
hydrazon abgegossen und nach dem Einengen mit Alkohol gefallt. 
Das abgeschiedene Formazylbenzol wird aus kochendem Aceton, zur 
Analyse aus Alkohol umkrystallisirt. 

Ans Phenylglyoxylsaurephenylbydrazon. 48 Th. dieses 
'Hydrazons werden mit 110-120 Th.  Erystallsoda oder 30-35 T h .  
Aetznatron in ca. 2 Litern Wasser geliist und bei ca. 5 0  allmlhlich 
mit der aus 19 g Anilin bereiteten Diazoliisung versetzt. Nacn 2 bis 
3 Stunden wird abgesaugt und wie angegeben gereinigt. 

Analpse: Ber. fur ClgH16Np. 

Procente: C 76.0, H 5.3, N 18.7. 
Gef. D 75.7, )) 5.5, )) 19.0. 

Rothe Blattchen von grinlichem Metallglanz. Schmp. 173.5 0. 

Leicht loslich in  Chloroform und Aether, weniger in Aceton, schwer 
in Alkohol. Diese Substanz hat P i n n e r l )  zuerst in der Hand ge- 
habt ,  von W. W i s l i c e n u s a )  und B a m b e r g e r s )  ist sie mittlerweile 
beschrieben worden. 

/ N .  N H P h  

'N : K T .  
h - P  h e n  y I - a-p- t ol y l  f o  r m a z y  1 b e  nz o 1, CS H5 C 

Aus Benzaldehydhydrazon und p - Diazotoluol. Fast  schwarze, 
Schmp. 155.5~~.  g r i n  reflectirende Nadeln BUS Alkohol oder Aceton. 

1) Diese Rerichte 17, 182. 
3) Diese Berichte 87, 159. 

3, Diese Berichte 26, 3456. 
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Analyse: Ber. fiir CaoH1sNd. 
Procente: G 76.4, H 5.7, N 17.8. 

Gef. )) Y) 76.3, )) 5.7, B 18.05. 

y N .  NHT 

‘N : NPh. 
h- p - To 1 y 1 -a  - p h e  n y l f o r m a z y 1 b en z o 1, c6 Hs C 

Aus Benzaldehydp-tolylhydrazon und Diazobenzol. Der vor- 

Analyse: Ber. f6r CaoHleN4. 
atehenden Verbindung ausserst iihnlich. Schmp. 1550. 

Procente: C 76.4, H 5.7, N 17.8. 
Gef. )) B 76.2, )) 5.7, )) 17.8. 

/ N . N H T  
Di -p  - to1 ylfo r rn a z  y1 be n z o 1, c6 H6 c 

‘N : NT. 
Aus Benzaldehyd-p-tolylhgdraeon und p-Diazotoluol. Vorstehen- 

Analyse: Ber. fiir CZI HaoN4. 
den Verbindungen ahnlich. Schmp. 1660. 

Procente: N 17.1. 
Gef. )) 17.0. 

Phentriazine. 

Wie eingangs erwahnt , gehen die oben beschriebenen Formaeyl- 
benzole mit gr6sster Leichtigkeit in  Phentriazine iiber; im Kleinen 
braucht man nur in conc. Schwefelsaure zu Itisen und nach einge- 
tretenem, fast augtmblicklich eintretendern Farbenumschlag mit vie1 
Wasser zu versetzen, um das Condensafionsproduct in gelben , aus 
feinen Nadelchen bestehenden Flocken zu erhalten. 

N 

P h e n p h e n y l t r i a z i n ,  1 
\ / \ / 

N 
Formazylbenzol wird in der 15 fachen Menge heisaen Eisessigs 

geliist und die rasch abgekiihlte, zu einern Krystallbrei erstarrte 
Fliissigkeit unter Kiihlung mit 4 Th. conc. Schwefelsaure vermischt. 
Nun erwarmt man auf dem Wasserbad, bis nach 1-2 Minuten die 
violette LSsung braungelb geworden ist,  und giesst in  die 100fache 
Menge Wasser. Nach langerem Stehen saugt man den braungelben 
krystallinischen Niederschlag ab und krystailisirt aus verdiinntem 
Alkohol oder Benzol-Ligroin um. 

Analyse: Ber. fiir C1zH9N3. 
Procente: N 20.3. 

Gef. Y) )) 20.4, 
Berichte d. D. chcm. GesellschaR. Jahrg. XXVII .  109 
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Gelbe Prismen, Schmp. 1230. In den meisten Solventien leicht 
Mit Wasserdiimpfen schwer fliichtig. 16slich, spurenweise in Wasser. 

N 

N 
entsteht aus den beiden isomeren Phenyltolylformazylbenzolen nach 
dem oben bescbriebenen Verfahren. Zur Reinigung wurde in Aether 
aufgenommen, aus der filtrirten Liisung der Aether abdestillirt, der 
nicht ganz homogene Riickstand mit iiberhitztem Wasserdampf iiber- 
getrieben und endlich aus verdiinntem Alkohol oder Ligroi'n umkry- 
stallisirt. 

Analyse: Ber. fiir C14Eh N3. 
Procente: C 76.0, H 5.0, N 19.0. 

Gef. s D 76.2, * 4.7, D 19.3, 19.2. 

Die Analysen beziehen sich auf ein aus h-Tolyl-a-phenyl-, die zweite 
Stickstoffbestimmung auf ein aus h-Phenyl-a-tolylformazylbenzol dar- 
gestelltes Praparat. 

Gelbe Nadeln, Schmp. 95-96 O. Die anfangs braungelbe Liisung 
in conc. Schwefelsaure wird beim Stehen griin. 

Es war, wie .in der Einleitung discutirt wurde, zu erwarten, dass 
h- Phenyl- a - tolylformazylbenzol bei der Einwirkung von Sauren 
Methylphenphenyltriazin und Anilin, die isomere h-Tolyl-a-phenylver- 
bindung dagegen Phenphenyltriazin und Tohidin liefern wiirde. Vor- 
stehende Versuche haben jedoch nur fur den ersten Fall die Richtig- 
keit dieser Voraussetzung ergeben, wahrend im zweiten Fall gleich- 
falls Methylphenphenyltriazin und Anilin entstanden war. 

Durch eine sorgfiiltige Untersuchung wurde nachgewiesen, dass 
in beiden Fallen Methylphenphenyltriazin und Anilin die einzigen 
Spaltungsproducte - von anderweitigen Nebenreactionen abgesehen 
- waren. Das charakteristische Phenphenyltriazin ware im Fa110 
seiner Entstehung leicht erkannt worden. Die ausschliessliche B i b  
dung von Anilin ohne gleichzeitiges Auftreten von p-Toluidin wurde 
folgendermaassen festgestellt. Die Filtrate von den aus beiden Formazyl- 
benzolen gebildeten Phentriazinen wurden alkalisch gemacht und mit 
Wasserdampf behandelt. Die im Destillat befindlichen Basen wurden 
i n  Aether aufgenommen, diese LBsung scharf getrocknet und mit 
atherischer Oxalsaure ausgefallt. Aus dem Oxalatniederschlag wurden 
die Basen nochmals mit Natronlauge und Wasserdampf abgetrieben, 
wiederum in Aether aufgenommen , durch trockene Salzsaure ale 
Hydrochlorate gefallt und bis zur Gewichtsconstane getrocknet. Bei 
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der Titration mit Phenolphtale'in und 1/100- Kalilauge') ergab sich, 
dass reines, toluidinfreies Anilin vorlag. 

Hrn. Dr. K. J e n i s c h ,  welcher vorstehende Versuche im Winter 
1893 ausgefiihrt hat ,  schulde ich fiir seine werthvolle Unterstiitzung 
besten Dank. 

323. H. v. Pechmsnn und Paul  Runge: Ueber SPsltUngs- 
produote der Formasylverbindungen. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie 
der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingeg. am 20. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Mdarckwald.) 
Die folgenden Zeilen enthalten die Beschreibung der bereits in 

der vorstehenden Abhandlung discutirten Versuche iiber die Spaltung 
der Formazylverbindungen, durch welche die Stellung des Imidwasser- 
stoffes und damit auch die Constitution der gemischten Formazyl- 
ktirper aufgeklart werden sollte. 

Es wurde schon mitgetheilt, dass Formazylktirper bei der Be- 
handlung mit Zinkstaub und Schwefelsaure Wasserstoff aufnehmen 
und gleichzeitig im S h e  der SHydrazonspaltunga hydrolytisch ge- 
spalten werden in ein primares Hydrazin und ein symmetrisches 
Saurehydrazid : 

\ NH2. N H P h  
- + (  RC<Z 1 z:hPh 

R C O N H . N H P h  
Der  Spaltung durch Reduction mit Zinkstaub und Schwefelsiiure 

Forrnazylwasserstoff, Acetylformazylwasserstoff, h- Phenyl- 
a- tolylformazylwasserstoff und die beiden Acetylphenyltolyl- 
formazylwasserstoffe, 

und in  allen Fallen konnte der angegebene Verlauf der Reaction fest- 
gestellt werden. Dabei wird zuerst jedenfalls Wasserstoff an die 
Azogruppe addirt: 

wurden unterworfen: 

R C / N . N H X  9 N .  NHX 
-+ R C  

\ N : N Y  \NH . NHY' 

1) LBsnngen von salzsaurem Anilin und Toluidin verhalten sich gegen 
Phenolphtalein und Kali wie freie Salzssure , indem Rothfarbung erst eintritt 
wenn alle S h r e  an Alkali gebunden ist. Dieses Verhalten liZsst sich natur- 
lich sowohl zur Bestimmung des Anilins und Toluidins, als auch eines 'ans 
beiden Basen bestehenden Gemenges , welches selbstversthdlich keine dritten 
Substanzen enthalten darf, verwerthen. 
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