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867. C. Jager sp aoher: Weiteree fiber Formezylverbindungen. 
[XIII. Mittheilung von E. Bam b e r g e r  fiber gemischte Azokbrper.] 

(Eingegangen am 13. Mai.) 
Die Azospaltung des Formazylmethylketons mit Schwefelammon 

fiihrt zu einer gelbgefarbten Verbindung (Schmelzpnnkt 1830), welche 
von E. B a m b e r g e r  als SAcetylamidrazona bezeichnet wurde 1): 

Eine weitere Zerlegung dieser Bases), deren Eigenechaften schon 
friiher beschrieben worden sind, findet statt, wenn man auf dieselbe 
starkere Reductionsmittel (wie Jodwasserstoffsiiure) zur Einwirknng 
bringt. Dabei zerlegt sich das Moletiil untec Abspaltung von Wasser 
in Ammoniak, Anilin und primares Propylamin (in Form seines 
Chloroplatinatea analysirt) - ein Vorgang , der dnrch folgende Glei- 
chung interpretirt wird : 
CH3 . C O . C . N H a  

_ .  + 10H N. N H C ~ H ~  
= HsO + NH3 + CGHS. NHa + CHs . CHs . CHs . NHs. 

Bei der  Einwirkung von Natriumaitrit auf das  Acetylamidrazon 
resp. dessen Hydrazons) in neutraler Lasung wurde ein KBrper er- 
halten, der durch seine Reactionen, sowie durch die Analyse a18 
salpetrigsaures Salz dieses Osazons: 

CHS . C .. C . NHa, HNOa 
NsHC6H6 NaHC6H5 

erkannt wurde 4). 

lisirt es in  haarfeinen Nadelchen vom Schmelzpunkt 1350. 
Ans Wasser, in welchem sicb das Nitrit nur schwer lost, krystal- 

I) Ich habe fir Verbiidungen von der Formel R .  C<N NHa .NBRj den 

Namen ~Amidrrtzonea in Vorschlag gebracht, ohne zu wissen, dase Hr. 
P i n n e r  derartige Snbstanzen schon Tor lhgerer Zeit erhalten nnd ale 
DHydrazidinecc bezeichnet hat; ich wiire sonst selbstvemtiindlich dem Nomen- 
claturvorschlag des Entdeckers gefolgt. Uebfigeos scheint mir der Name 
sAmidrazonu geeigneter, weil er die Analogie mit den Amidoximen znm bus- 
drnck bringt. (P inner ,  diese Berichte 28, 3274.) B amberger .  

a) B a m b e r g e r  nnd d e  G r n y t e r ,  diese Berichte 26, 2783. 
3) B a m b e r g e r  nnd de  G r u y t e r ,  diese Berichte 26, 2785. 
4) Von der Einwirknng von Natriumnitrit auf das Acetylamidrazon selbst 

wnrde Abstand genommen, da dessen Chlorhydrat sehr hygroskopiech bt, an 
der Luft sofort Wasser anzieht, - und man in saurer Lbsnng wegen hierbei 
anftretender Rothfiirbung nicht arbeiten kann. 

' 
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Wird es in verdiinnten Mineralsiiuren (HC1, HsSO4) unter Er- 
wiirmen geliist, so fkillt auf Zosatz von Alkali ein Farbstoff in dunkel- 
violetten Flocken heraus, d w  sich in  den gewiihnlichen Solventien 
(Wasaer ausgenommen) mit bordeauxrother Farbe  16st; getrocknet, 
zersetzt er sich nach Verlauf weniger Stunden. 

Die Analyse des Kiirpers ergab einen Mindergehalt von 2 Mole- 
kiilen Wasser. Vielleicht ist der Vorgang so zu erkliiren, dass sich 
zunlichst eine Diazoverbindung und aus dieser unter Verlust der 
Elemente des Wassers folgende Verbindung bildet l) : 

1. CH3. C--C . N Hz , O N O H  
NzHCsHg NaHCsH5 

CH3. C -- - ~ -  C .  Nz. O H  
= H,O + 

Np H CsH5 NIIH Cs Hg 
2. CH3. C--C. N- O H  

NaHCgHs N2HCsH4. H 
CHs . C C . N-N 

NaHC6H.i N. N H  . CsH4 

Mit einem indifferenten Liisungamittel (am besten Ligroi’n) znm 

1. H y d r a z o n  d e s  A c e t y l a m i d r a z o n s ,  

= Ha0 + 

Sieden erhitzt, liefert die Substanz folgende 3 Spaltungsproducte: 

C .  NHa CHs.  C .. .. 
N ? H .  CsH5 H5Cs. HNz 

unter Abspaltung von HNOz entstanden. 
2. Ein Kiirper , welcher dem Hydrazon des Acetylamidrazons 

isomer ist,  und der vielleicht als eine diesem Osazon stereomere 
Verbindung snzusprechen ist, etwa von der Formel: 

CH3. C-C. NHn 
HgCeHN:, N2HCsH5. 

.. .. 

1) Die Versuche waren (wegen Zeitrnangel) zn wenig zahlreich, um mit 
Sicherheit die Constitution dieses Farbkorpers feststellen zu k6nnen. Wtirde 
das Hydroxyl der Gruppe . Na . OH nicht mit einem Wasserstoff des Phenpl- 
kernes (wie oben formulirt), sondern mit dem Hydrazin . H  als Wasser aus- 
treten, so entstitnde ein Bladin  ’sches Tetrazolderivat von der Form: 

CH3. C----C--N 
NaHCsHs N N 

/’ 
N . G H 5  

Die Farbe des K6rpers wurde durch diem Formnlirung (wegen Mangels 
der Azogruppe) weniger erklitrt werden kbnnen, als dnrch die obige, umso 
mehr, als die B 1 a d i n’schen Tetrazolkbrper durchweg farblose Verbin- 
dungen sind. 



Fiir diese Anschauung spricht - abgesehen von der Osazon- 
reaction - folgende Thatsache: 

Ueberfiihrung in das  Phenylazomethylosotriazol ( Erhitzen mit 
Eisessig auf 2500) unter Verlust der Elemente des Anilins; zu dem- 
eelben Osotriazolkorper gelangt man aus dern normalen Hydrazon des 
Acetylamidrazons : 

., 
N .  CsH5 

Der  Umstand, dass letztere Reaction mit dem friiher erhaltenen 
Osazon vie1 leichter vor sich geht (Erhitzen mit Eisessig auf 150°), 
veranlaset mich, dem unter 2 genannten Osazon die Antistellung be- 
ziiglich der beiden Hydrazongruppen zuzuschreiben. 

Aus Ligroi'n krystallisirt der Kbrper i n  weiesen, seidegliinzenden 
Nadeln (beim Liegenlaseen an der  Lnft sich rbthlich a r b e n d  - Oxy- 
datiomerscheinung !) vom Schmelzpunkt 1360. Mit  verdiinnten Mineral- 
siiuren biidet er Salze, die in kaltem wie heissem Wasser schwer 
lbslich sind und sich in concentrirter Schwefelsgure iihnlich wie die 
freie Base selbet mit rothvioletter Farbe lbsen'). 

CH3. c-c. h ' a .  c6Hs 
3. Phenylazomethylosotriazola),  N N  7 

' /  
N .  CsH5 

unter Abspaltung von Wasser, Ammoniak und Stickstoff eotstanden. 

') Ich babe vor einiger Zeit in Gemeinsehaft mit Jens Miiller (dieee 
B e r i c h  27, 151) mihetheilt, dass Formazylglyoxals&ure bei vorsichtiger Be- 
handlung mit einer Lijsung von Chlorzink in Essigsiiureanhgdrid in eine Siiure 
verwandelt wird, welcher die gleiche Formel ClrHlaN,Os zukommt und 
welche ich ale ,Isoformazylglyoxalsiiurea bezeiahne. Schon damals dentate 
ich an, das letztere durch Einwirkung kdter, concentrirter Schwefelssure in 
erstere zurbakverwandelt werden kann. Hr. J a g e r s p a c h e r  hat diem Ver- 
suche in grcisserem Maassstab wiederholt und meine Angaben bestatigt ge- 
funden. Nach seinen Beobachtungen bildet die Isoformazylglyxals&ure ein a l e  
dnnkelbrauuer Niederschlag ansfdendea Silbersalz von derForme1 CisHit AgNhO3 
und einen in feinen gelben Niidelchen vom Schmelzpunkt 109-1 1 l o  krystsl- 
lisirenden Methylester. 

Meine schon frtiher (dieee Berichte. 27, 152) ausgesprochene Vermuthung, 
d:rVerschiedenheit der beiden Formazylglyoxalsiluren beruhe auf riiumlichen 
Ursachen: 

COOH. GO. C'. Na CaHs COOH . G O .  C . NiCeH5 
CsHaHN. N N. NHCsH5 

gewinnt durch die Feststellung der Thatsache, dass beide Siiuren gegenseitig in 
einander iibergefihrt werden kcinnen, an Wahrscheinlichkeit. B a m b e r  ger. 

a) B a m b e r g e r  und d e  G r u y t e r ,  diese Berichte 25, 3543. 
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Seine Bildung aus dem Nitrit kann so erkllrt werden, dass sich zu- 
nachst unter Verlust der Elemente des Wassers intermedilr eine Di- 
azoverbindung und aus dieser unter Abspaltung eines zweiten Molekiils 
Wasser neben Ammoniak (durch C u r c u  ma nachgewiesen) ein Tri- 
azolring bildet. Der Vorgang diirfte etwa in folgender Weise verlaufen: 

1. CH3. C C . NH2, ONOH 
N2HCgH5 NaHCcHs 

CH3. C-- C .  NsOH 
N2 H CGH,~ N2 H cs  HS 

= Ha0 + 

1 y 3 . i  c $ . N2 CsHs 

1 " 

i CH3. *-c: h'. N . CsH5 .. a. gI N H  

\ H 
CEH5.NH O H N  

= 3 H20 + NH3 + Nz + 3 

N c6 H5 
Reduction des Phenylazomethylosotriazols rnit Zinnchlorur und 

Salzsaure fiihrt zum 
CH3. C-C. NHa 

/ 
N .  CsH.5 

" , einen 

Kiirper, welcher mit der aus dem Hydrazon des Acetylamidrazons 
beim Erhitzen desselben mit Eisessig auf 1500 erhaltenen Base identisch 
iet 1). Aus Petrolather kryatallisirt er in weissen, zu Knollen ver- 
einigten Nadeln vom Schmp. 83.50. I n  Alkohol, Benzol, Chloroform 
nnd Ligroi'n leicht liislich; rnit verdiinnten Mineralsiiuren schiin kry- 
stallisirende Salze bildend. A h  Reprasentant eines Anilins der Oso- 
triazolreihe war es von Interesse, diese Base naher zu studiren; sie 
lasst sich wie Anilin diazotiren (die Diazoliisung zeigt alle typischen 
Diazoreactionen). Piperidin erzeugt eine Diazoamidoverbindung, welche 
aus LigroYn in gelben Nadelchen vom Schmp. 77 O krystallisirt. Kochen 
der DiazolBsung fiihrt zu einem Phenol: 

P heny lamidomethy loso t r i azo l ,  

CH3.  C - C .  O H  

N N , ein Kiirper 
\/ 

(Schmp. 140-1420), der durch die Liislichkeit in  Alkali seiue Phenol- 
natur erkennen lasst. I n  Aether, Benzol, Chloroform und Alkohol 
in der Kalte leicht, in Ligroi'n schwer liislich. 

P h e n y l o x y m e t h y l t r i a z o l ,  

N .c sHs  

1) Bamberger und de Gruyt,er, diese Bericbte 26, 2785. 
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H a r n s t o f f  d e a  P h e n y l a m i d o m e t h y l t r i a z o l s ,  

C O C N H  : GgNs , bildet weisse, feine Nadeln vom Schmp. 2400, 

welche - in Benzol, Aether, Chloroform und Ligroin schwer lbslich - 
von warmem Alkohol leicht aufgenommen werden. 

T h i o  h a  r n s  t o f f  d e s  P h e n y l  a m i d o  m e t  h y l t r i a z o l s ,  

CSCNH.  CsHsNs, kryatallisirt aus Alkohol in weissen, glasglla- 

zenden, flachen Nadeln, welche bei 195O schmelzen und sich bei ca. 
2200 unter Schwefelwasserstoffentwicklung und Abspaltung von Tbio- 
diphenylharnstoff zersetzen. 

N H  c6H5 

N H .  C6H5 

C H s .  C-C.  COOH 
N N  
\/ 
N .  CsHs 

.. .. 
P h en J l m e  thy1 t r i  azo lcn rbo  n s l u r e ,  

9 

nach San dme yer’s Reaction dargestellt, bildet, aus Wasser krystalli- 
sirt , haarfeine, farblose Nadeln, welche sich bei 189 verfliissigen. 
Die Verbindung zeigt alle Eigenschaften einer Saure, lbst sich in 
verdiinnten Alkalien leicht auf; die wiiserige Liisung reagirt sauer. 
I n  Alkohol, Aether, Chloroform, Eiseasig und Wasser leicht lbslich l). - 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Hrn. Prof. Dr. E. Bam- 
b e r g e r  meinen herzlichsten Dank auszusprechen fiir deu wissen- 
schaftlichen Rath und die Hiilfeleistung, die er mir im Laufe dieser 
Arbeit im reichaten Maasse zu Theil werden liess. 

Z iirich, Chemisch-analyt. Laborat. des eidg. Polytechnicums. 

258. P. W ald en: Ueber optisch active Halogenverbindungen. 
Qingegangen am 24. Mai.) 

Vor einiger Zeit habe ich in diesen Berichten’) einen kleinen 
Beitrag zu der Frage geliefert, ob jede Gruppendifferenz am Kohlen- 
stoff geniigt, um die optische Activitat zu veranlassen, bezw. ob in 
einem an sich activen Kbrper der Ersatz einer Grnppe (z. B. Hydroxyl) 
durch H a l o  g e n  nothwendig die Activitiit aufhebt. Die Discnssion 
dieser fiir die Allgemeingiiltigkeit der van’ t H o  ff’schen Lehre vom 
asymmetrischen Kohlenstoffatom so hochwichtigen Frage schien ge- 
boten, weil zu den friihertrn Thatsachen noch in letzter Zeit neue 

1) Ein ausfiihrlicher Theil dieaer Untemuchungen ist in Form einer 
Dissertation: sZur Kenntnis der Formazylverbindungene - Ziirich 1894 
niederlegt. 

9) Diem Beriohte 26, 210 ff. 


