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mit Sdp. oberhalb 350° (Grinhagen). Den Anspruch auf den Na-
men »Methylen-di-o-toluidin« kann pur der Korper vom Schmp.
520 machen, den wir nach Eberhardt und Welter, sowie nach
Eibner erhalten haben.-

Das Priiparat von Senier und Goodwin haben wir ebenfalls
dargestellt und vorliufig constatirt, dass es im Vacuum glatt destillirt.
Ob in ihm vielleicht die tertidre Base [CH;.C¢H,.N:CHyln vorliegt,
miissen specielle Versuche entscheiden.

R =m-CHy.CcH,. Oel, Sdp. 220—222°; Sdp. 146" uoter Zer-
setzung bei 13 mm Druck (Bischoff und Reinfeld); gelb, amorph,
Schmp. 789 bezw. 160° nicht analysirt (Senier und Goodwin).

R = p-CH;.C¢Hy, Schmp. 89° (Eibner), von uns bestdtigt. —
Schmp. 149—150° (Senier und Goodwin, nach deren Verfahren
wir vorlinfig Kérper vom Schmelzintervall 198—210° erhalten haben).
— Syrup, Sdp. (Zers.) oberhalb 350°; amorphes Pulver, Schmp. gegen
156°(Grinhagen). Hier miissen besondere Versuche Klirung schaffen.

R: ortho: Sebmp. meta: Schmp. para: Schmp.
Cl.CsH, 840 530 2650
NOy.Ce Hy 1950 2140 244°
COOH.CsH, 1580 1290 167—168°
CH;0.CeH, 860 — 660
C:Hs0.G¢H, — - 890

10. BEug. Bamberger und Wilh. Pemsel: Zur Kenntniss des
Phenylazoithyls.

(Eingegangen am 12. December 1902.)

Zur Priifung der Frage, ob auch die Atomgruppe (N:N) in #hn-
licher Weise wie die Combination (C:C) auf geeignet gelagerte Wasser-
stoffatome »activirend« wirke, haben wir den gemischten Azokohlen-
wasserstoff von der Formel, C¢H;.N:N.CHj3.CH;, der Einwirkung
des Diazobenzols und der salpetrigen Séure (des Amylnitrits) ausge-
getzt und im ersten Fall Phenylazoformazyl (I), im zweiten Phenyl-
azoacetaldoxim (II) erhalten:

I CeH; N:N.C(: NgH.CyH,). N:.CgH;. 1L CgH; . N:N.C(:NOH).CHj.
In diesem Versuchsergebniss eine Bestiitigung der Activirungs-

hypothese zu erblicken, ist indess unzulfissig, weil sich Phenylazofithyl
unter dem Einfluss der von uns benutzten Agentien (Salzsdure resp.
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Natriumithylat!) in Acetaldehydphenylhydrazon umlagert. Es ist also
moglich, dass das Phenylazodthyl an jenen Reactionen nicht als
solches, sondern in Form seines Isomerisationsproducts betheiligt ist.
Thatsichlich 1dsst sich Acetaldehydphenylhydrazon mittels Diazobenzol
bezw. Amylnitrit im Sinne der Zeichen:

CHs-CH:N.NH.CsH5

72
4 %

& \%
o ’
» \a(

CH;.C(N;CsH;):N.NH.CsH; CH;.C(NO):N.NH.CsH; > CH; . C(:NOH)N:N.G4H;

in Methylformazyl bezw. Phenylazoacetaldoxim umwandeln?).

Unerwartet ist, dass das Diazobenzol aus Phenylazodthyl und
aus Acetaldehydrazon verschiedenartige Reactionsproducte erzeugt:
aus Ersterem Phenylazoformazyl, aus Letzterem Methylformazyl. Wir
sind der Ansicht, dass auch aus dem Phenylazoithyl zanichst Methyl-
formazyl entsteht, das dieses aber unmittelbar darauf weiterer Ein-
wirkung des Diazotats unterliegt und in Phenylazoformazyl iibergeht.
Der Eine von uns hat — namentlich seit der Beschiftigung mit den
Arylhydroxylaminen — die Ueberzeugung gewonnen, dass die Molekeln
im Augenblick ihrer Entstehung anderen Energiegehalt und daher auch
andere Reactionsfihigkeit besitzen wie spiter.

Uebrigens lédsst sich unter gewissen Umstinden auch

Methylformazyl aus Phenylazodthyl,
CeH; N:N.CH3.CHy —>» CsH; N:N.C(: N, H.CsH,).CH;

erhalten:

Concentrirte wissrige Salzsiure tropfte aus einer feinen Spitze
sehr langsam zu ‘einer in "einer Kiltemischung befindlichen Lésung
von 0.5 g Phenylazodthyl in der gleichen Menge Amylnitrit. Jeder
einfallende Tropfen 15ste eine stiirmische Reaction aus; in der sich
gofort dunkelroth firbenden Fliissigkeit schieden sich dunkle Krystall-
chen ab, welche — auf einem Hartfilter gesammelt — beim Aus-
waschen mit Wasser orangegelb wurden (Hydrolyse des Chlorhydrats?).
Aus erkaltendem Alkohol erscheint diese Substanz in orangerothen,

1) Wir haben allerdings als umlagerndes Agens (s. unten) Natriumathylat,
bei der Reaction zwischen Phenylazoathy! und Diazotat Natriamhydroxyd
verwendet. Wahrscheinlich wird aber auch Letzteres die Umlagerung des
Azokorpers zum Hydrazon bewirken.

) Siehe unsere im] gleichen Heft (S. 83) befindliche Mittheilung: Zur
Kenntniss dee Acetaldebydphenylhydrazons.



blanschimmernden, atlasglinzenden Nadeln, deren gesammtes physi-
kalisches und chemisches Verhalien in unverkennbarer Weise an
Formazylverbindungen erinnerte. Ein directer Vergleich mit Methyl-
formazyl?) ergab denn auch so weitgehende Uebereinstimmung, dass
wir an der Identitdt beider Priparate nicht zweifeln, obwohl der
wegen Substanzmangel nicht zur Constanz gebrachte Schmelzpunkt
des aus Phenylazofithyl und Amylnitrit erhaltenen Korpers um etwa
4—50 niedriger lag als derjenige des Methylformazyls. Der Erfolg
dieses Versuches ist iibrigens an so engumgrenzte Bedingungen ge-
kniipft, dass wir dieselben bei mehrfacher Wiederholung nicht wieder
auffinden konnten.

Die Reaction zwischen Phenylazoithyl, Salzsiure und Amylnitrit
verlduft wohl so, dass der Azokdrper durch die Sdure zuniichst zum
Acetaldehydrazon isowmerisirt wird (ein von E. Fischer lingst consta-
tirter Vorgang), dass das Hydrazon dann hydrolytisch in Phenyl-
hydrazin und Acetaldebyd zerfillt, und dass sich das Phenylhydrazin
schliesslich unter der Einwirkung des Amylnitrits zu Diazobenzol-
nitrat oxydirt (eine ebenfalls fir sich realisirbare Reaction). Das
Diazosalz combinirt sich dann mit dem Acetaldehydrazon zu Methyl-
formazyl.

Phenylazoformazyl aus Phenylazodthyl,
Cs H5.N:N. CHg CHs - Cs Hs.N-‘N. C(.'NQH.CGH5). Ng. Cs Ha.

Eine aus 0.6 g Anilin, 10 g doppeltnormaler Salzstiure und 0.45 g
Natriumnitrit hergestellte Diazoniumlésung wird in 15 cem stark ge-
kiiblte, achtprocentige Natronlauge -eingetragen, darauf mit 0.5 g
Phenylazoithyl und 5 cem Alkohol vermischt und 45 Minuten ohne
Unterbrechung bei 09 geschiittelt. Nach kurzer Zeit beginnen sich
an der Gefisswandung dunkelrothbraune, zihfliissige Massen abzu-
setzen, welche sich bald erbeblich vermebren und dunkler férben;
zum Schluss schwimmen nur noch vereinzelte Oeltropfchen auf der
Oberfliche , wihrend sich die Winde des Koélbchens mit einem
dunklen zihen Ueberzug bedeckt haben. Man verreibt die Ansschei-
dung mit scharfkantigen Eisstiicken, sammelt sie auf einem im Kiihl-
trichter befindlichen Hartfilter und wischt griindlich mit Eiswasser
aus. Ein Theil des Filterinhalts verwandelt sich bei mebrstindigem
Stehen an kaltem Ort in glinzende Krystalle, der Rest?) — ein zih-
fliissiges, fast schwarzes Oel — erstarrt beim Anreiben mit Alkohol.
Das auf Thon abgepresste und mit Petrolither gewaschene Priparat

) E. Bamberger und J. Miiller, Joarn. fir prakt. Chem. [2] 64, 213
{1901) und die dort S. 199 angefithrten Citate.
%) und ebenso das an der Wandung Klebende.
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vom Schmp. 139—148° ldsst sich durch wiederholte Krystallisation
aus siedendem Alkohol in analysenreine Form bringen. Directer Ver-
gleich mit einem Sammlungsprdparat bewies, dass die so erhaltenen
diamantglinzenden, rubinrothen Nadeln reines Phenylazoformazyl!)
sind.

Phenylazoacetaldozim aus Phenylazodthyl,
CsHy.N:N.CH;.CHy —» CgHs.N:N.C(:NOH).CH;.

Die Lésung von 0.9 g Amylnitrit (Sdp. 95—98%) in 20 ccm ab-
solutem Alkohol wurde, nachdem ihr erst 5 g einer aus 0.09 g Natrium
hergestellten Aethylatlésung und darauf 1 g Phenylazodthyl hinzage-
fiigt waren, unter wiederholtem Umschiitteln bet Zimmertemperatur
1/ — 3/, Stunden stehen gelassen und dann nach 10 Minuten zum
schwachen Sieden erhitzt. Die inzwischen intensiv roth gewordene
Loésung schied, nach der angegebenen Zeit raseh abgekiihlt und auf
100 g zerstossenes Eis gegossen, wenige perlmutterglinzende farblose
Blittchen ab — wahlrscheinlich durch Uwmlagerung entstandenes
Acetaldehydrazon (s. unten). Man erhdhte nun die Alkalitit durch
Zugabe einiger Cubikcentimeter doppeltnormaler Natronlauge, ent-
fernte nichtsaure Korper darch viermaliges Ausschiitteln mit Aether
und entzog der alsdann unter Eiskiihlung angeséiverten Losung das
Phenylazoacetaldoxim durch erschopfendes Ausiithern. Es hinterblieb
nach Entfernung des Lésungsmittels als orangegefirbtes Oel (0.55 g),
welches sebr bald vollstindig zu wawellitartig gruppirten, hellrothen,
fast harzfreien Krystallrosetten erstarrte. Zweimaliges Umlésen aus
Lieissem Ligroin geniigte, um sie in orangegelbe, glinzende, constant
bei 118.5—119.5% schmelzende?) Nadeln zu verwandeln, deren Identitiit
durch einen directen Vergleich mit dem auws Phemylazoithylidennitron-
siuremethylester dargestellten ) Phenylazoacetaldoxim festgestellt
wurde.

0.0511 g Sbst.: 11.8 cem N (149, 718 mm).

CsHoN3O. Ber. N 25.76. Gef. N 25.62.

Umlagerung von Phenylazodthyl in Acetaldehydphenylhydrazon,
CeHs . N:N.CHy,CHy —>» CsHy; . NH.N:CH.CH;.
Dass diese Umlagerung durch Séuren herbeigefiibrt werden kanm,
hat bereits Emil Fischer?) gezeigt; dass sie auch unter der Ein-
wirkung von Natriumiithylat stattfindet, beweist der folgende Versuch:

1 E, Bamberger und J. Miiller, Journ. fiir prakt. Chem.[2] 64, 200
[1901] und die dort (S. 199) angefihrten Citate.

%) Simmtliche Schmelzpunktsangaben beziehen sich auf abgekiirzte Thermo-
meter, bediirfen also keiner Correctur.

3) Diese Berichte 35, 70 [1902]. 4) Diese Berichte 29, 795 [1896)
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2 g Phenylazoiithyl (frisch im Vacuum destillirt, Sdp. 62—65°
bei 10—12 mm Druck) wurden mit einer aus 0.5 g Natrium und 20 cem
absolutem Alkohol hergestellten Aethylatlésung vermischt, drei Minuten
auf siedendem Wasserbade belassen, abgekiihlt und dann in 50 cecm
Eiswasser gegossen. Dabei schieden sich schwach gelbliche Krystall-
flocken neben vereinzelten, diionen, glénzenden Blittchen ab — ins-
gesamt 0.7 g; aus dem Filtrat krystallisirten beim Stehen weitere,
aber etwas verharzte Mengen der niimlichen Substanz. Das zuerst
abgeschiedene Priparat schmolz, anf Thon getrocknet, unmittelbar
bei 92—959 nach dreistiindigem Liegen bei 98—1009. Dasselbe Ver-
halten zeigte eine zum Vergleich hergestellte und auns 75-procentigem
Alkohol umkrystallisirte’) Probe von Acetaldehydphenylhydrazon.
Auch beim Umkrystallisiren aus Ligroin verhielten sich beide Priiparate
gleich: sie krystallisirten beim Erkalten in weissen, atlasgliinzenden
Bléttchen, die sofort abgepresst bei 91—959 nach fiinfzebnstiindigem
Aufbewahren im Vacuum iber Schwefelsiure bei 85—90° und pach
sechgstiindigem Liegen an der Luft bei 62—64° schmolzen. Offenbar
handelt es sich bier um die Umwandlang der a- in die §-Form.

Analyse des aus Phenylazoiithyl und Natrinmithylat dargestellten
Hydrazons:

0.0505 g Sbst.: 9.4 cem N (169, 729 mm).

CsHipNa. Ber. N 20.89. Gef. N 20.76.
Zirich, Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnikums.

11. Bug. Bamberger und Wilh, Pemsel: Studien iiber
Nitrosirung, Oximirung und Nitrirung von Aldehydrazonen.
(Eingegangen am 12. December 1902.)

Die in der voranstehenden Abhandlung mitgetheilten Ergebnisse
einer Untersuchung iiber das Phenylazoiithyl haben den Anstoss gegeben,
das Verhalten des Acetaldehydphenylhydrazons gegen Amylnitrit bei
Gegenwart von Natriumithylat zu studiren. Wir fanden, dass unter
diesen Umstinden eine Oximirung des Hydrazons im Sinne der
Gleichung:

CH;.CH:N.NH.Cs Hy + NO.OCyHy, + NaOCyH;
= CH;.C(N.QNa).N:N.C;sH; + CsH,;.OH + C3Hs .OH

stattfindet; denn das aus seinem Natrinmsalz in Freiheit gesetzte Re-
actionsproduct erwies sich als identisch mit dem unliingst beschriebenen

1 nachdem sie eine Woche aufbewahrt war.



