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267. C. Jagerspacher: Weiteres {iber Formazylverbindungen.
[XTIL Mittheilung von E. Bamberger @ber gemischte Azokdrper.]
(Eingegangen am 13. Mai,)

Die Azospaltung des Formazylmethylketons mit Schwefelammon
fibrt zu einer gelbgefarbten Verbindung (Schmelzpunkt 1830), welche
von E. Bamberger als »Acetylamidrazon< bezeichnet wurde?!):

CHa;CO.Q.N:CeH5+4H CH;.CO.C.NH,
N: HCgHs o Ny HCs Hs
Eine weitere Zerlegung dieser Base?), deren Eigenschaften schon
frilher beschrieben worden sind, findet statt, wenn man aaf dieselbe
stirkere Reductionsmittel (wie Jodwasserstoffsiure) zur Einwirkung
bringt. Dabei zerlegt sich das Molekiil anter Abspaltung von Wasser
in Ammoniak, Anilin und priméires Propylamin (in Form seines
Chloroplatinates analysirt) — ein Vorgang, der durch folgende Glei-
chung interpretirt wird:
CH; .CO.C.NH;
" N.NHCsH;
' = H;0 + NH; + CsH; . NHg + CH; . CH . CH; . NH.
Bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf das Acetylamidrazon
resp. dessen Hydrazon3) in neutraler Losung wurde ein Kdorper er-
halten, der durch seine Reactionen, sowie durch die Analyse als
salpetrigsaures Salz dieses Osazons:

CHy . C——C.NH,, HNO;

N2H05H5 NnHCeHs

~+ CyHjs.NH,.

+ 10H

erkannt wurde4).
Aus Wasser, in welchem sich das Nitrit nar schwer 16st, krystal-
lisirt es in haarfeinen Nidelchen vom Schmelzpunkt 1359,

1) Ich habe fir Verbindungen von der Formel R.C<11§'HﬁHR; den

Namen »Amidrazone« in Vorschlag gebracht, ohne zu wissen, dass Hr.
Pinner derartize Substanzen schon vor lingerer Zeit erhalten und als
»Hydrazidine« bezeichnet hat; ich wire sonst selbstverstindlich dem Nomen-
claturvorschlag des Entdeckers gefolgt. Uebrigens scheint mir der Name
» Amidrazon« geeigneter, weil er die Analogie mit den Amidoximen zum Aus-
druck bringt. (Pinner, diese Berichte 28, 3274.) Bamberger.

%) Bamberger und de Gruyter, diese Berichte 26, 2783.

3) Bamberger und de Gruyter, diese Berichte 26, 2785.

4) Von der Einwirkung von Natrinmnitrit auf das Acetylamidrazon selbst
wurde Abstand genommen, da dessen Chlorhydrat sehr hygroskopisch ist, an
der Luft sofort Wasser anzieht, — und man in saurer Lisung wegen hierbei
auftretender Rothfarbung nicht arbeiten kann.
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Wird es in verdiinnten Mineralsiiuren (HCl, HySO,) unter Er-
wiirmen geldst, so fillt auf Zusatz von Alkali ein Farbstoff in dunkel-
violetten Flocken heraus, der sich in den gewdhnlichen Solventien
(Wasser ausgenommen) wmit bordeauxrother Farbe lsst; getrocknet,
zersetzt er sich nach Verlauf weniger Stunden.

Die Analyse des Korpers ergab einen Mindergehalt von 2 Mole-
killen Wasser. Vielleicht ist der Vorgang so zu erkldren, dass sich
zuniichst eine Diazoverbindung und aus dieser unter Verlust der
Elemente des Wassers folgende Verbindung bildet1):

1. CH;.C —C.NH;, ONOH
NsHCH; N;HCsHs
_H o+CH"' C-——---—C.N;.OH
- NoHCsH, NsHCsHs
2. CHs.C .N;——OH
N;HC H; N2H05H4
CHs . C————C.N—N
= H,0 +

NQHCGH', N.NH. CsH4

Mit einem indifferenten Ldsungsmittel (am besten Ligroin) zum
Sieden erhitzt, liefert die Substanz folgende 3 Spaltungsproducte:

1. Hydrazon des Acetylamidrazons,
CHs.C C.NH,
NoH CsH H; Cs . HN2
unter Abspaltung von HNO: entstanden.

2. Ein Koérper, welcher dem Hydrazon des Acetylamidrazons
jsomer ist, und der vielleicht als eine diesem Osazon stereomere
Verbindung anzasprechen ist, etwa von der Formel:

CH; . C——C N Hs
H;C¢H N2 N? HCgH;.

1) Die Versuche waren (wegen Zeitmangel) zu wenig zahlreich, um mit
Sicherheit die Constitution dieses Farbkorpers feststellen zu kdnnen. Wiirde
das Hydroxyl der Gruppe . Nz. OH nicht mit einem Wasserstoff des Phenyl-
kernes (wie oben formulirt), sondern mit dem Hydrazin .H als Wasser aus-
treten, so entstinde ein Bladin’sches Tetrazolderivat von der Form:

CH . g————C——X
NsHCsHs N N

.
N.GCsHs
Die Farbe des Korpers wiirde durch diese Formulirung (wegen Mangels
der Azogruppe) weniger erklart werden konnen, als durch die obige, umso

mehr, als die Bladin’schen Tetrazolkorper durchweg farblose Verbin-
dangen sind.



1285

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

Ueberfiibrang in das Phenylazomethylosotriazol (Erhitzen mit
Eisessig auf 250°) unter Verlust der Elemente des Anilins; za dem-
selben Osotriazolkérper gelangt man aus dem normalen Hydrazon des

Acetylamidrazons:
CHa.(_l_-—-Q.NHa . CHs.Q_—Q_.Nﬁz < CH;.C Q.NH’
H5 Cq; H_Na NQHC(, H.', N N NﬁHCs H5 CsHsHNQ

N/
N.CsHs

Der Umstand, dass letztere Reaction mit dem friiher erhaltenen
Osazon viel leichter vor sich geht (Erhitzen mit Eisessig auf 1500),
veranlasst mich, dem unter 2 genannten Osazon die Antistellung be-
ziiglich der beiden Hydrazongruppen zuzuschreiben.

Aus Ligroin krystallisirt der Kdrper in weissen, seideglinzenden
Nadeln (beim Liegenlassen an der Luft sich rithlich firbend — Oxy-
dationserscheinung!) vom Schmelzpunkt 1369. Mit verdiinoten Mineral-
siduren bildet er Salze, die in kaltem wie heissem Wasser schwer
18slich sind und sich in concentrirter Schwefelsiiure ihnlich wie die
freie Base selbst mit rothvioletter Farbe 16sen?).

CH;.C—C.N;.CsHs

3. Phenylazomethylosotriazol?), N N

*

/
N.CeHs
unter Abspaltung von Wasser, Ammoniak und Stickstoff eutstanden.

" Ich habe vor einiger Zeit in Gemeinschaft mit Jens Miiller (diese
Berichte 27, 151) mitgetheilt, dass Formazylglyoxalsiure bei vorsichtiger Be-
handlung mit einer Lésung von Chlorzink in Essigsaureanhydrid in eine Saure
verwandelt wird, welcher die gleiche Formel CysH;aNy4O3 zukommt und
welche ich als »Isoformazylglyoxalssares bezeichne. Schon damals deutete
ich an, das letztere durch Einwirkung kalter, concentrirter Schwefelsdure in
erstere zuriickverwandelt werden kaon. Hr. Jagerspacher hat diese Ver-
suche in grosserem Maassstab wiederholt und meine Angaben bestitigt ge-
funden. Nach seineu Beobachtungen bildet die Isoformazylglyxalsiure ein als
dunkelbrauner Niederschlag ansfallendes Silbersalz von der Formel C1sHnAgN.O3
und einen in feinen gelben Nadelchen vom Schmelzpankt 109—111° krystal-
lisirenden Methylester.

Meine schon frither (diese Berichte 27, 152) ansgesprochene Vermuthung,
die Verschiedenheit der beiden Formazylglyoxalsiuren beruhe auf riumlichen
Ursachen:

COOH.CO.C". N3 GsHs COOH.CO.C.N,;GsH;s
CsHsHN. N N.NHC:H;s
gewinnt durch die Feststellung der Thatsache, dass beide Siuren gegenseitig in
einander @ibergefihrt werden kénnen, an Wahrscheinlichkeit. Bamberger.
%) Bamberger und de Gruyter, diese Berichte 25, 3543.
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Seine Bildung aus dem Nitrit kann so erklirt werden, dass sich zu-
niichst unter Verlust der Elemente des Wassers intermedidr eine Di-
azoverbindung und aus dieser unter Abspaltung eines zweiten Molekiils
Wasser neben Ammoniak (durch Curcuma nachgewiesen) ein Tri-
azolring bildet. Der Vorgang diirfte etwa in folgender Weise verlaufen:

1. CH;. C—C.NH;,0ONOH

NeHCH; NpHGCH;

CH;.C— C.N;OH
= Hy0 + Y o

N:HCgHs NpHCsHg

N N H
\ H
CcH; . NHOHN
gcag .C - C. N2 CsH,

= 3H,0 + NHg+ Ny + 3 N N

\ NCs H;

Reduction des Phenylazomethylosotriazols mit Zinnchloriir und
Salzsiure fihrt zum

CH; . C—C. NH,
Phenylamidomethylosotriazol, N N

N. CgH;

Kérper, welcher mit der aus dem Hydrazon des Acetylamidrazons
beim Erhitzen desselben mit Eisessig auf 1500 erhaltenen Base identisch
ist ). Aus Petrolither krystallisirt er in weissen, zu Knollen ver-
einigten Nadeln vom Schmp. 83.5% 1In Alkohol, Benzol, Chloroform
und Ligroin leicht I8slich; mit verdiinnten Mineralsiuren schon kry-
stallisirende Salze bildend. Als Repriisentant eines Aniling der Oso-
triazolreihe war es von Interesse, diese Base niher zu stadiren; sie
ldsst sich wie Anilin diazotiren (die Diazoldsung zeigt alle typischen
Diazoreactionen). Piperidin erzeugt eine Diazoamidoverbindung, welche
aus Ligroin in gelben Nidelchen vom Schmp. 770 krystallisirt. Kochen
der Diazolésung fiihrt zu einem Phenol:

CH;.C—C.OH
Phenyloxymethyltriazol, N\/N , ein Kéorper
N.C¢H;s
(Schmp. 140—1429), der durch die Léslichkeit in Alkali seine Phenol-
natur erkennen liisst. In Aether, Benzol, Chloroform und Alkohol
in der Kilte leicht, in Ligroin schwer l8slich.

, einen

) Bamberger und de Gruyter, diese Berichte 26, 2785.
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Harnstoff des Phenylamidomethyltriazols,
CO<§g g;g: Ns ° bildet weisse, feine Nadeln vom Schmp. 2409,
welche — in Benzol, Aether, Chloroform und Ligroin schwer l6slich —
von warmem Alkohol leicht aufgenommen werden.

Thioharnstoff des Phenylamidomethyltriazols,

CS<§g:8:g:N3’ krystallisirt ans Alkohol in weissen, glasglin-

zenden, flachen Nadeln, welche bei 195° schmelzen und sich bei ca.
220° unter Schwefelwasserstoffentwickluag und Abspaltung von Thio-
diphenylharnstoff zersetzen.

CH; .C—C.COOH

Phenylmethyltriazolecarbonsédure, N /N .
N.CeHs

nach Sandmeyer’s Reaction dargestellt, bildet, aus Wasser krystalli-
sirt, haarfeine, farblose Nadeln, welche sich bei 189° verfliissigen.
Die Verbindung zeigt alle Eigenschaften einer Siure, lést sich in
verdiinnten Alkalien leicht auf; die wissrige Losung reagirt sauer.
In Alkohol, Aether, Chloroform, Eisessig und Wasser leicht 16slich?). —

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Hrn. Prof. Dr. E. Bam-
berger meinen herzlichsten Dank auszusprechen fiir den wissen-
schaftlichen Rath und die Hilfeleistung, die er mir im Laufe dieser
Arbeit im reichsten Maasse zu Theil werden liess.

Ziirich, Chemisch-analyt. Laborat. des eidg. Polytechnicums.

258. P. Walden: Ueber optisch active Halogenverbindungen.
(Eingegangen 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 Aectivitit zu veranlassen, bezw. ob in
einem an sich activen Kdrper der Ersatz einer Grappe (z. B. Hydroxyl)
durch Halo gen nothwendig die Activitit aufhebt. Die Discnssion
dieser fiir die Allgemeingiiltigkeit der van’t Hoff’schen Lehre vom
asymmetrischen Koblenstoffatom so hochwichtigen Frage schien ge-
boten, weil zu dep friiheren Thatsachen noch in letzter Zeit neue

) Ein ausfihrlicher Theil dieser Untersuchungen ist in Form einer
Dissertation: »Zur Kenntnis der Formazylverbindungen« — Zirich 1894
niederlegt.

% Diese Beriohte 26, 210 ff.



