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eoweit meine Kenntnisse reichen, hat  eine ihn und Andere befriedigende 
Erklarung fiir diese Formel auffinden kiinnen. Aber  nocb mehr, 
nicht allein mir, sondern auch einem unserer ersten Theoretiker, mit 
dem ich die Sache reiflich erwogen habe, ist es unerfindlicb, wie bei 
Ausschluss von falschen Ansatzen und bei Anwendung der bisher all- 
gemein anerkannten Gesetze des chemischen Gleichgewichtes die 
sTbeoriect des Hrn. J. T r a u b e  zu der v a n ' t  Hoff ' schen Formel 
fiihreii soll. Oder, wenn Hr.  J. ' r r a u b e  etwa im Besitz eines neuen 
Gleichgewichtsgesetzes wiire, so hatte er uns dasselbe um so weniger 
vorenthalten sollen, als ja augenblicklich alle dersrtige Fragen irn 
Mittelpunkt des wissenschaftlichen Interesses stehen. 

Auf alle die iibrigen Einwendungen einzugehen, die Hr. J. Tr a n b  e 
in seiner Abhandlung gegen die Theorie der elektrolytischen Disso- 
ciation vorbringt, halte ich fiir uberfliissig. Diese Einwendungen er- 
weisen nur, dass Hr. J. T r a u  b e der neueren Entwickelung der Elek- 
trochemie nicht mit dem Verstlndniss gefolgt is t ,  das allein ihn be- 
rechtigen wiirde, iiber die Theorien dieser Disciplin zu urtheilen. 
Mir lag nur daran, dem Spuk, der mit der Associationshypothese ge- 
trieben wird, einmal in's Angesicht zu leuchten. Icli hege keinen 
Zweifel dariiber, dass fiir alle sachkundigen Fachgenossen diese ganze 
Hypothese der Association zwischen Geliistem und Lohungsmittel in  
verdiinnten Losungen 18ngst abgethan ist, und ich halte es daher auch 
fiir vollkommen iiberflussig, in dieser Angelegenheit noch einmal 
ijffentlich das Wort  zu ergreifen. 

B e r l i n ,  November 1897. 

525. Edgar  Wedekind:  Ueber die Oxydation der sich vom 
Acetyl, vom Bensoyl und vom Methan ableitenden Formazyl- 

verbindungen. 
[Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium dea Polytechnicums 

zu Riga.: 
(Eingegangen am 11. December.) 

Gelegentlich einer noch nicht abgeschlossenen Untersuchung iiber 
den Einfluss von Substituenten auf den Gang der Ringschliessung ron 
Formazylktirpern zu Tetrazoliumbasen ergah sich auffallender Weise, 
dass die Fernwirkung der am Formylkohlenstoff befindlichen Radicale 
z. Th.  grosser ist,  als der directe Einfluss der der Ringschlussstelle 
rlumlich nahen Henzolsubstituenten: 
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j N.NH. P h  N.NH.Ph-,X 
x . c  4 > . c c ,  + - 

N : N  . P h  N : N . PhTY' 
1 A 



Urn nun den graduellen Unterschied der zuerst genannten Radi- 
c d e  und damit ihre den verschiedenartigen Schwingungsbahnen ent- 
sprechrnde sprcifische Hinderung zu erfahren, war  es zunachst noth- 
wendig zu wissen, ob in allen F d l e n  das  normale Oxydationsproduct 
rritsteht. Von den meisten bisher bekaiint gewordenen Formazyl- 
ItBr pern ist dies bereits festgestellt, so von den Derivaten der Ameisen- 
d u r e l )  nnd ihren Estern”), des Wasserstofles 3), des Benzols4) und des 
Diazobenzols 5 ) ;  in dieser Richtung noch nicht untersucht waren die 
Formazylabkiinimlinge des Cyans b), des Acetyls ’), Kenzoyls 6, und 
dt,s Mrthans ”>. 

Die esperimentelle Prtifung dieser Frage hat nun ergrbrn,  dash 
:iac*h hiw, mit Aiisnahnie des zaletzt genannten Formazylmethans, dir  
ilormalen Oxydationsproducte entstrhen urid zwar am: 

Formazpleyan > Cyaiidiphenyltetr:i~oliumhydroxpd, 
N . N . Cf;Hs C N . C  ’ 

‘N: N(oH). C~H; 
Foi rriazylmethylketon $- Methylketoclipheiiyltetrazoliumhydroxyd, 

N .  N . C s H 5  
CHs . 60 . c.< 

N :  N(0H). C6Hs’ 
PormazylFheiiylketon > Pheiiylketodipheiiyltetraz(~1iumhydroxyd. 

N .  N.CI;H5 
CtjH j . C 0. C +4 

“X : (OH) . CS Hs’ 

Das Formnzylmethan, CAs . C 9: iHbb%F , welches von den 

gmannten virr Kiirpern der Oxydation die griissten Schwierigkeiten 
entgegwsrtzt, liefert ein hochschmelzendes halogenhaltiges Suswrich- 
product, von geringerem StickstoRgehalt, als das normale Product; 
iiber s t h e  Constitution lassrn sich zur  Zeit noch keine Angnben 
m: ichen . 

~- 

Das sogen. Forinazylcyanid iht zuerst von R o t h e n  burg’”)  er- 
halten, 3hc-i nicht naher untersucht wordea. Seine Rildung durch Einwir- 
kung eirier alkalischen Liisung von Cyanessigsliure auf 2 Mol. Diazonium- 
chlorid untrr gleichzeitiger Verwandlung der einen Azogruppe in  die 
Hydrazonconfiguration erfolgt mit derselben Leichtigkeit, wie die Ge- 
ninnung ron Formazylameiseii,Eliureester ‘1) aus Acetessigester. 

1) Diese Berichte 25, 3201. 
3) Dicse Berichte 2 5 ,  3186 ui id  3203. 
5 )  Dicsa Berichte 23, 3189 und 3205. 

Dic-e Berichte 25, 3539. 
:) Diese Brrichte 27, 154. 
1’) Uicse Berichte 25, 3183. 

2) Diese Berichte 25, 3183. 
4, Diese Bcrichte 27, 1690. 
b, Diese Berichte 27,  689. 

8) Dieso Berichte 26, 2787. 
‘0) Diese Berichte 27, 689. 



1<5 g Cyanessigssureatbylester werden mit verdiinnter Natronlauge 
vwseift und bei O o  in eine vorsichtig alkalisch gemachte Diazolosung 
eingetragen, welche ails 24.Gg Anilin, 73.5 g rauchende Salzsaure und 
54.6 g Natriumniti.itlosung (1 : 2 )  bereitet iqt. Der  entstandene dunkel- 
rothe Niederschlag, dessen Menge fast die doppelte des angewandten 
Cyanessigesteis betrsgt, wird gewaschen iind aus Alkohol umkrystalli- 
sirt. Broncefarbige Bliittchen, die iiur in iraltem Aether, L i g r o h  und 
kaltrm Alkohol schwrrliislich sind. Schmp. 1>8-159 O .  Die Losung 
in  cone. SehwefelsLiire ist prachtvoll d ~ n k e l b l a u ~ ) ,  in den ubrigen 
k h ~ i i q s m i t t e l n  ticfroth, Siiinren wirken nicbt veriindernd. 

Zur C)xydat ion  werderi 10 g Formazylcyan in miiglichst weriig 
Chloroform geltist urid rnit 11 g 26.3 procentiger alkoholischer Salz- 
sailre versrtzt, d a m  wild unter Kuhlung salpetrige Saure eingeleitet, 
wobei sich das Reactionsproduct als dicker Brei in feinen, fast farb- 
losen Nadelchen ausscheidet. Da dieselhen an der Luft leicht ver- 
Iiarzen, werden sie nach dem Filtrireri sofort in Eisessig ge16st; man 
fiigt Aether bis ziir Triibiing h imu,  erwiirmt wieder bis zur  Losung 
rind gewinnt so riacli dem Erkalten farblose Nadeln, die zur Analyse 
Iiochnwls XIS Eisessig und Aceton-Aether urnkrystallisirt werden. 

ClrH~,?;,(>l. Rw. 2: 33.98; Gef. N 23.99. 

Liislich in warmem Alkohol und Eisessig, 
wrniger in Acrton, schwer liislich i l l  Chloroform, Aether und Ligroi'n 
h s  Cpandiphenvltetrazoliurnchlorid wird durch Kochen mit conc. 
Salzskure veriindert : ob es dabei vollstiindig zur Diphenyltetrazolium- 
chloridcarbons8ure a) verseift wird, konnte niclit mit Sicherheit festge- 
btellt werden. Die wassrige Losung giebt charakteristische Fiillungen 
niit Jodkaliumlosung, mit Platinchlorid, Goldchlorid u. s. w. ; rnit 
alkalibchern Zinnchloriir wird Forrnazylcyati zurlckgebildet, warnie 
Alkalien reduciren ebenfiills spantan uxiter theilweiser Verseifung. 

Die L e i c h t i g k e i t .  mit der F o r m a z y l c y a n  aus Cpanessigester 
rntsteht, legtr den  Gedanken Iiahe, hlinliche Synthesen niit a n d e r e n  
Drrivaten der  E s s i g s h u r e  zu  versuchen; namentlicli Halogene an 
die Stelle des Cyniis zu setzen, u m  30 einen Vergleich zwiscben den 
hindernden Einfliissen drs  Chlors, Broms, Jods  urid des Cyans mag- 
licli zii machen. 

Der Versuch ergab, dass auch in diesen I W e n  Reaction eintritt, 
aber in einer von der normalen abweichrnden Weise, die die chemi- 
sche Natur des Endproductes noch ganz unaufgeklart liess: 

Es wurden z. B. 23 g Rromessigsaure in uberschiissigcr Kalilauge 

1) Die mei\tcIi Forrnazylkvrper zeigen in conc. Scliwefels&ure grunlich- 

2) Das Verseifungsproduct schmilzt bci 258 O,  die I)i~~hcnyltetrazolium- 

Scbmp. 265-267O. 

blaut- Farbcn, IIIII' die nitrirten intensiv rothe. 

chloridcarbonsaure nach 1'. R u n g e  bei 2.i(i--2c57". 



gelijst und bei 0 0  in  eine schwach a l ld i sche  Liisung von 2 Mol. 
Diazobenzolchlorid eingetragen, die aus 34.4 g Anilin , 103 g conc. 
Salzsaure und 76.3 g Natriumnitritlijsung (1 : 2) bereitet ist. Nach 
einiger Zeit bildet sich ein hellbrauiier Schauni , der unter starker 
Gasentwickelung eniporsteigt , ausserdem hat sic11 nach 24 Stunden 
rtwas schwarzbraunes Harz  gehildet. Das getrocknete Product wird 
wiederholt aus Henzol und Ligroi'n umkrystallisirt und stellt ein gelb- 
brarmes Pulver vorn Schmp. 798--100° dar. I k r  SchrnelzHuss irnd 
die Liisungen dieses Kiirprrs  sind aber inten5iv braunroth grfiirbt, 
liislich nur in Chloroforni und Btwzol, unliislicli in Aceton, Aether, 
Alkohol und Ligroin. Conc. Scliwefrlsburr rind Salpetersiiure Iiisen 
mit dunkrlbranner Farbr. Drr Kiirper ist unliislicli in Alkalien iind 
rntbalt kein H:tlogrn nrrlir; die ausgrfuhi~teii Aunlysen zrigen einrri 
auEallend geringeri Stickstoff~ylialt. 

Gef.: C 80.14, SO94. I1 LGl, 5 . ~ 2  K G.41, 6.43. 
Dn sich aus den Analysrnwerthrn keirw Schliisse zielirn liessen, 

wurde eine Molekulargewic htsbestimmung nach d r r  (kfriermethode i n  
Phrnollijsung ausgefiihrt : 

Molekulargrwicht: Gcf. 541, 276, 241. 
Bus den Atomquotienten: Ker. 251. 

Aus diesen Zahlen lritet sich eiri Kiirper von dcr empirisehen 
Formel C l s H I 1 S O  ab. 

XIerkwiirdig ist , dass das Ei i i~~~i ik i in~spl -oduct  voii Chloressig- 
siiure, trotzdem es gleichfalls kein Ha1ogc.n enthblt, nicht identiwli ist 
init dem eben erwlhnten; es  schrnilzt constant bei 1 7 7 - l i X  O rind 
mird auf iihnliche Weise gewonnen; der Yrocess schririt jedoch e h  
anders zii verlaufen, wenn man beide Componriitrn iii nrutralrr Lo- 
sung zusarnmenbringt und darnuf wenig Alkali hiiizugrfiigt: es bilclete 
sicli eine dunkle Substanz, die sich iii coiiv. Schwrfelsiiiirr nnd ill 

Chloroform mit rother F:Lrt)e liist. 
Clj1311 KO. Ber. C Sl.St,  H 5.7:: pCt. 

Gef >) '79.22, D 4.97 )) 

Die Einwirkung substituirter Essigslurrn aiif 1)i:tzoniumchloride 
soll eingehend studirt w w d r n  , rim die Constitution d w  angefiihrteri 
Verbindungen zu ermittelii. 

Die Oxydation des Pormazylmethylketons rerliiuft in iiorinaler 
W&e und ohne Beeinflussung der Gruppe . CO . CHa, jedoch wii kt 
dieselbe dynamisch auf den Process so ein, dass die Halfte des Ma- 
terials der  Oxydation sich entzieht ; vielleicht ist in solcheii unl)egiiri- 
stigten Gebilden rine theilweise rkumliche Trennung I)  der stickstoff- 
haltigeii Gruppeii anzunehmen, z. R.: 

-~ 

I) Das (:ycloformazylmethyIketon, melches an nndercr Stclle besclirielwn 
merden soll, erlnubt in Folge der vorhand(mcn Diphenylbindung eine solche 
Trr,nnnung nicht. 



CgHj. N H .  N + ',C. N = N .  CSI& . 
CH3. OC 

Das Reactionsproduct konnte weder als solches , noch als Jodid, 
sondern nur als schwer losliehes Chloroplatinat isolirt werden. 

10 g Formazylmethylketon werden in  wenig Chloroform gelost, 
iirit 13.5 g alkoholischer Salzsaure (15 proc.) versetzt und unter Kuh- 
Iiing init einem kraftigen Strom salpetriger Saure behandelt, bis sich 
die schmutzig braunrothe Farbe der Losung nicht mehr verandert. 
I),inri wird in Wasser gegossen, das Chloroform und der Alkohol 
vtxrdanipft und der  wassrigen Losung die unoxydirteri Schmieren durch 
mehrmaliges Ausschiitteln mit Aether entzogen. Nach dem Filtriren 
wird noch etwas concentrirt und die klare Losung mit Platinchlorid 
vollstiindig gefdlt. D e r  gel blich-weisse Niederschlag ist nach griind- 
lichem Auswaschen mit Wasser und nach dem Trocknen analysenrein. 
Er ist schwer lhslich in  allen Losungsmitteln und fgrbt sich selbst 
nach dem Losen in vie1 heissem Wasser  dunkler. Bei 239O zersetzt 
er sich und schmilzt, nachdem er sich von 1700 an dunkel ge- 
fgrirbt hat. 

) PtCl.4. 
3 .  N . CgHj 
K:&(Cl).CsHE 2 

(CH3. C O .  C:< 

Hcr. C 3!1.54, H 2.86, N 12.32, Pt 21.69 pCt. 
Gcf. )) 39.02, )) 3.12, * 12.29, )) 21.3') )) 

I l a s  Chloroplatinat liist sich in geschmolzenem Phenol. 
D e r  oben erwahnte gtherische Extract wurde iiber Chlorcalcium 

getrocknet, verdampft und der Ruckstand gewogen. Es ergab sich, 
dxss ca. 50 pCt. Keton unoxydirt geblieben waren. D a s  Oxydations- 
rerfahren mit Amylnitrit und Salzsaure zwecks Isolirung des Chlorids 
p b  bei der  Neigung desselben zum Verharzen keine besseren Resul- 
tztte, jedoch wurde festgestellt, dass die wassrige Liisung des Chlorids 
mit essigsaureni Phenylhydrazin nach einiger Zeit einen gelb-orangeu 
Niederschlag aimcheidet, womit der Nachweis der Ketongruppe ge- 
liefert ist. n i t s  entstandeue Hydrazon konnte nicht rein erhalten 
werden, da es sich beim Umkrystallisiren aus Alkohol spontnn 
linter 1Rothfarbung reducirt. D e r  Zersetzungspunkt liegt zwischen 

-- 
11s -11 15 0. 

D a s  dem Formazylmethylketon analog gebnute F o r m a z y l p h e -  
n y l  k e t o n  I), das aus Benzoylessigsaure und Diazoniumchlorid er- 
halten:,wird, zeigt wesentlich giinstigere Eigenschaften : es setzt der 
Qxydation vie1 geringere Hindernisse entgegen und liefert ein prach- 
tig [krystallisirendes Product; diese Thatsache lasst sich vielleicht 

I) Dioso Berichte 26, 4iS7. 
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durch die Schwt.lbewrglichkeit des Pheiiylradicals el klaren, im Gegrn- 
satz zu dem lricht beweglichen und hemrnrndeii Methyl. 

10 g Formnzylpheriylk~tori werden in Chloroform gelijit und rnit 
t%em Molekiil alkoholisclrrr Salzskrr vrrsrtzt. Kach drm Einleiten 
\mi scilpetriger Siinrr bis zur  fast vollstkridigen Entfii.bune; mird in 
Wassrr grgossrir, cnncrnti i r  t. filtrirt mid zur Trocknr verdampft. 

Das krystallini>rIir P~t lz  wird clui(*Ii wirdrrholtrs T ~ ~ ~ n l r r y s t : ~ l l i s i r ~ ~ i  
:ius Alkohol-nether grrtlinigt. 

Clo I I  AXACIO.  Bei.. N I 

Grlblich-weiskc 1’1 isiiirri :ius Rlkohol voni Schrirp. 2‘20-22ri O. 

1)ic w8ssi.ige Liisuag wird vori Jodkalium , Platinchlorid u. s. w. ge- 
fallt i d  girbt mit wsigsaurcin I’lieiiylhydraziii eiii gelbliches Hydi a- 
zoii , dnss iiacli cleni Filtriren und Troclrnen rothbraun :ius,ieht; e z  
sclimilzt zwischrn 101--105 0 untrr Zersetzung. 

Dns 1’ h e n  p 1 lr r t o d i p h e n  y 1 t e t r  a z  o 1 iun i  c h 1 o r  i d ist leiclit l i i s -  
lich in \i-:trnieni Alkohol und Wasscr, powir in Ei 
.\ether unrl Ligroin. 

W:I i r ~ n ?  I icli d ie 0x1 d ation d r p  I<’ o r ni :I z y 1 in P t h a n s , 

bettiift, SO mardr zuiiiichat versucht, die Darstrllurigsw~~isr dieses in (ley 

I,ii.eratur1) uridrutlicli bescliriebeneii Kiirpers zu piiicisirrn. 
20.4 g ~~~rriiztr:~i~bensiiureplien~.lhydl.ttzon werdrn in 400 ccni eiiier 

:+-procentigrli Natriuirrc3rboiiatliisung aofgrliiit nnd rnit 40 g Natroii- 
lauge (1 : ;I) Fersetzt, event. iiltrirt. in einem Topf mit Eis  gelriihlt 
nnd l a n ~ s a m  init cinrr ails Is.(; g Aiiilin, 1 j . 2  g Nntriumnitritliisuii$- 
(1 : 2) n i id  40 g cone. Snlzsiiinre berriteteii Diazc~liisung rri-setzt. Der 
rothe Riederschlag wird schnell abgrsogen untl init vie1 Eiswasser 
gewasclirn. r)as arif Tlion grtrocknrtr Product wird uriter Vrrmei- 
dung iinntitliig starken Eihitzeris aus nenig .ilkohol iimkrystallisiit. 
Scbmp. 120- 121 ”. 

d m  10 g Forniazj Imrtli~ni in miigliclist wenig 
Allrohol qeliist uiid unter Zusatz der niithigrli illeiigr allroholischer 

g:isfiii niigrr sblpetrigyr Siiilre brliandrlt. Kiihlt man 
drii Gasstroin iiicht ru lebhnf‘t grlirri , so fallrii bald 

Iie1lor;ruge grfdrbtr Kiqatalle ans, die iiacli deiii Absnngen in Aceton 
odrr  [Cisrssig grliist i rn t l  init W:15brr gefiillt \vei,drii. I k r  ICGrper ent- 
liitlt Cl i loi  , \rrh&It bicb abrr uicht \\Tie clns S a l ~  riiirr H a h e ,  denn 
pr \r.ird :in\ (:Iil~~roihrmliisrlilLSor~nlijs~~r~~ durch Aether nicht grfiillt und durc h 
I<rh:ilideln i i i i t  w:irrn~~n hlltnlicii liielrt vrr81iclri t. Sriiw %usminien- 

1) Dicsc Heiit l i to ? a ,  l i i .  



setzung entspricht in Folge dessen auch niclit dem Chloride eines iior- 
nialen Oxydationsproductes, wie folgende Zahlen darthim : 

C141113N*C1. Ber. C 61.76, H 4.77, N 20.59 pCt. 
Gef. x 42.36, 3.64, 1) 12.47, 12.64 pCt. 

Schmp. 2320.  Liislich in  A4ceton, Chloroform nnd Eisessig, 11 II-  

l i j s l i c h  in W a s s e r  und bestiiiidig gegen Alkalien, zeigt nicht die 
Forniazylreaction , d. h. du3 ch Ammoniak und Schwefelnmmon tritt 
n i c h t  Rothfiirbung und Riiclibildung von Forniazylmethan ein. 

Den1 eben Dargelegten zu Folge und auf Grund fruherer 13eob- 
achtungrn erleideii dernnacli in der Formazylklasse die Drrivate fol- 
gender Radicale die normale Oxydation: 

11, COOH, COOR, Cs Hg, N : NCsHg, CO . CH3, CO . CsHs, CN. 
Die weitere Aufgabe sol1 sein, diese Atomgruppirungen nach dem 

Grade ihrer hemmenden Wirkung,  d. h. nach der Art ilirer Schwixi- 
gungsbahnen zu vergleichen. 

526. Freder ic  R e v e r d i n :  Ueber die Wanderung des Jod- 
atomes bei der Nitrirung von aromatischen Jodderivaten. 

[HI. Mittheilung, liearbeitet mit K. Ricer . ]  
(Eingegaiigen am 13, December.) 

Naclidem in den fruheren Mittheilungen ') gezeigt wnrde, dnss Lei 
der Nitrirung von Parajodaliiaol und Purajodpherietol eiiie Urnlagerung 
des Jodatomes nus der urspriinqlicheii Stellung 4, welche es in diesen 
Derivaten eiiinimmt, in die Stellung 2 stattfindet, f'anden wir PS inter- 
essant. in dieser Riclitung aiicli die Nitririiiig anderer Jodderivate zu 
nntersuchen; zunhclist die E i n  w i r k u n g  vo  n S a l p  e t e r  si iure a uf 
0 r t h  o - u n d Para-  J o  d t o 1 u 01. 

Vom 0- Jodtoluol liennt man nur eiri einzigvs Mononitrodprii at 
vom Schmp. 10%-104", welches B e i l s t e i i i  umd K u h l b e r g 2 )  durcb 
directes Nitriren des o-Jodtolaols mittels rauchender Salpetersiiiire er- 
hielten, dessen Constitution aber  bishar iiicht brstinimt wurde. Die 
Leideli theoretisrh mdglichen Mononitroderivate des $1-Jodtoluols sind 
zwar bekannt, dieselben wnrdrn jedoch aus den entsprechenden Nitro- 
toluidinen durch Ersatz rler Arnidogruppe gegen J o d  dargestellt. 

Eines derselben oom Scbmp. ciO.5-6l0 ist von H e y n e m a n n 3 )  
beschrieben worden iirid entspricht der Constitutioiisforri~el I ,  das 

1) Diese Bericbte 29, 997, 2595. 
2) Ann. d. Ohcni. 158, 347. 

2, Ann. d. Chem. 138, 317 




