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mit Sdp. oberhalb 350° (Griinhagen).  Den Anspruch auf den Na- 
men ~ M e t h y l e n - d i - o - t o l u i d i n  c kann nur der Korper vorn Schmp. 
520 machen, den wir nach E b e r h a r d t  und W e l t e r ,  sowie nach 
E i b n e r  erhalten haben.- 

Das Priiparat von S e n i e r  und Goodwill  haben wir ebenfalls 
dargestellt und vorlfufig constatirt, dass es im Vacuum glatt destillirt. 
Ob in ihm vielleicht die tertiilre Base [CHs .Cr H4.N:CH91n vorliegt, 
miissen specielle Versuche entscheiden. 

O e l ,  Sdp. 220-222"; Sdp. 146" uoter Zer- 
setzung bei 13 rnm Druck (Bischoff  und Reinfeld) ;  ge lb ,  a m o r p h ,  
Schrnp. 780 bezw. 160°, nicht analysirt (Senier  und Goodwin). 

R=p-CH8.C6Hpy Schmp. 890 (Eibner) ,  von uns bestiitigt. - 
Schmp. 149-1150') (Senier  und G o o d  win ,  nach deren Verfahren 
wir vorltidg K6rper vom Scbmelzintervall 198-2100 erhalten haben). 
- Syrup, Sdp. (Zers.) oberhalb 350"; amorphes Pulver, Schmp. gegen 
1560(Griinhagen). Hier miissen besondereVersuche Kliirung schaffen. 

Cl.GH4 840 530 2650 
NO2. c6 H I  1950 2140 2440 

R = na-CHs.CsH4. 

R: ortho: Scbmp. meta: Schmp para: Scbmp. 

COOH.CsH4 158'3 1290 167-168' 
c& 0. c6 & 560 - 660 

- 890 C ~ H S  0 .CsH, - 

10. Eug. Bamberger und Wilh. P e m s e l :  Zur Kenntniss des 
Phenylazoathyls. 

(Eingeganpen am 12. December 1902.) 

Zur Priifung der Frage, ob auch die Atorngruppe (N:N) in ahn- 
licher Weise wie die Combination ( C : C )  auf geeignet gelagerte Wasser- 
stoffatome >activirenda wirke, haben wir den gemiechten Azokohlen- 
wasserstoff von der Formel, Ca H6 .N: N .  CHa.CHs, der Einwirkung 
des Diazobenzols und der salpetrigen Siiure (des Amylnitrits) ausge- 
setzt und im ersten Fall Phenylazoforrnazyl (I), im zweiten Phenpl- 
azoacetaldoxim (11) erhalten : 

I. CsHs. N : N.C (: NgH.CeH5). Ng .Cs Hs. 11. CsH,. N: N.C(: NOH) .CH3. 

In diesem Versuchsergebniss eine Bestlitigung der Activiruogs- 
hypothese zu erblicken, ist indess unzuliissig, weil sich Phenylazoiithyl 
nnter dem Einfluss der von uns benutzten Agentien (Salzaiiure reap. 
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Natriumiithylat 1) in  Acetaldehydphenylhydrazon umlagert. Es ist also 
miiglich, dass das Phenylazoiithyl an jenen Reactionen nieht als 
solches, sondern in Form seines Isomerisationsproducts betheiligt ist. 
Thatsachlich lasst sich Acetaldehydphenylhydrazon mittels Diazobenzol 
bezw. Amylnitrit im Sinne der Zeichen: 

CH3. CH: N . NH . Cs Hb 
\ 

)c 

CH3.C(N2CGHS):N.NH.CHfi CH3.C(NO):N.NH.CsH5 + CH~.C(:NOH)N:N.GJHS 
i n  Methylformazyl bezw. Phenylazoacetaldoxim umwandelna). 

Unerwartet ist, dass das Diazobenzol aus Phenylazoiithyl und 
aus Acetaldehydrazon verschiedenartige Reactionsproducte erzeugt: 
aus Ersterem Phenylazoformazyl, aus Letzterem Methylformazyl. Wir 
sind der Ansicht, dass anch aus dem Y'henylazoathyl zunachst Methyl- 
formazyl entsteht, das dieses aber unmittelbnr darauf weiterer Ein- 
wirkung des Diazotats unterliegt und in Phenylazoforrnazyl iibergeht. 
Der Eine von uns hat - namentlich seit der Beschaftigung mit den 
Arylhydroxylaminen - die Ueberzeugung gewonnen, dass die Molekeln 
im Augenblick ihrer Entstehung anderen Energiegehalt und daher mch 
andere Reactionsfahigkeit besitzen wie splter. 

Uebrigens lasst sich unter gewissen Umstiinden auch 

Methylformazyl aus Phenylazoathyl, 
Cs Hs . N :  N .  CHa. CH3 Co €€j . N :  N .  C!: Nj H .  Ctj HS). CHS 

erhalten : 
Concentrirte wassrige Salzsaure tropfte aus einer feinen Spitze 

sehr langsam zu leiner in leiner Kaltemischung befindlichen Lasung 
von 0.5 g Phenylazoathyl in der gleichen Menge Amylnitrit. Jeder 
einfallende Tropfen 16ste eine stiirmische Reaction aua; in der sich 
sofort dunkelroth farbenden Fliissigkeit schieden sich dunkle Krystiill- 
chen ab, welche - auf einem Hart6lter gesammelt - beim Aus- 
waschen mit Wasser orangegelb wurden (Hydrolyse des Chlorhydrats?). 
Aue erkaltendem Alkohol erscheint diese Substanz in orangerothen, 

'j Wir haben allerdings als umlagerndes Ageus (5. unten) Natrium&thplat, 
bei der Reaction zwischen Phenylaso?ithyl und Diazotat Natriumhydroxyd 
verwendet. Wahrscheinlich wird aber auch Letzteres die Umlagerung des 
Azokorpers zum Hydrazon bewirken. 

a> Siehe nnsere im: gleichen Heft (S. Sj) befindliche Mittheilung: Zur 
Renntniss dee Aeetaldehydphenylhydrazons. 
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blauechimmernden, atlasglanzenden Nadeln, deren gesammtes physi- 
kalisches und cheniisches Verhalten in unverkennbarer Weise an 
Formazylverbindungen erinnerte. Ein directer Vergleich rnit Methyl- 
formazyll) ergab denn auch 80 weitgehende Uebereinstimmung, dass 
wir an der Identitat beider Praparate nicht zweifeln, obwohl der 
wegen Substanzmangel nicht zur Constanz gebracbte Schmelzpunkt 
des aus Phenylazolithyl und Amylnitrit erhaltenen KBrpers urn 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 rnehrfacher Wiederholung nicht wieder 
auffinden konnten. 

Die Reaction zwischen Phenylazoathyl, Salzsiiure und Amylnitrit 
verl&uFt wohl so, dass der Azokiirper durch die Siiure zuniichst zuin 
Acetaldehydrazon isomerisirt wird (ein von E. F i s c h e r  langst consta- 
tirter Vorgang), dass das Hydraton dann hydrolytisch in Phenyl- 
hydrazin und Acetaldehyd zerfallt, und dass sich das Phenylhydrazin 
sch~iess~ich unter der Einwirkung des Amylnitrits zu Diazobenzol- 
nitrat oxydirt (eine ebenfalls fiir sich realisirbare Reaction). Das 
Diazosalz combinirt sich dann rnit dem Acetaldehydrazon zu Methyl- 
formazyl. 

Phtmylazoformazyl aus Phenglazoathyl, 
C6 Hs. N: N .  CH2. CHs . --+ Cs H s ,  N : N .  C(:NaH.C6Hs). Na. Cs H J .  

Eine aus 0.6 g Anilin, 10 g doppeltnormaler SaJzsaure und 0.45 g 
Natrinmnitrit hergestellte DiazoniumlGsung wird in 15 ccm stark ge- 
kiihlte, achtprocentige Natronlauge eingetragen, darauf rnit 0.5 g 
Phenylazoiithyl und 5 ccm Alkohol vermischt und 45 Minuten ohne 
Unterbrechung bei 0 0  geschiittelt. Nach kurzer Zeit beginnen sich 
an  der Gefasswandung dunkelrothbraune, zahfliissige Massen abzu- 
setzen, welche sich bald erbeblich vermehren und dunkler arben;  
zum Schluss schwimmen nur noch vereinzelte Oeltriipfchen auf der 
Oberflache, wiihrend sich die Wande des Kiilbchens mit eineni 
duuklen zahen Uebermg bedeckt haben. Man verreibt die Ausechei- 
dung rnit scharfkantigen Eisstiicken, sammelt sie auf einem im Kfihl- 
trichter befindlichen Hartfilter und wascht griindlich mit Eiswasser 
aus. Ein Theil dee Filterinhalts verwandelt sich bei mehrstiindigem 
Stehen an kaltem Ort in glanzende Krystalle, der Rests) - ein zth- 
flussiges, fast schwarzes Oel - erstarrt beim Aureiben rnit Alkohol. 
Das auf Thon abgepresste und rnit Petrolather gewaschene Priiparat 

I) E. Bamberger und J. Miil ler ,  Joarn.  fur prakt. Chem. [2] 64, 213 

a )  und ebenso das an der Wandung Klebende. 
119011 und die dort S. 199 angefiihrten Citate. 
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vom Schmp. 139- 148O liisst sich durch wiederholte Krystallisation 
aus siedendem Alkohol in analysenreine Form bringen. Directer Ver- 
gleich mit einem Sammlungspraparat bewies, dass die so erhaltenen 
diamantglanzenden, rubinrothen Nadeln reines Phenylazoformazyl') 
sind. 

Phen~ylazoacctaldodm aw Phenylazoathql, 
C. Hs . N:  N .  CHa. CHs --+ Cc H5. A': N .  C(: NOH).CPI. 

Die Losung von 0.9 g Amylnitrit (Sdp. 95-98O) in 20 ccm a0- 
solutem Alkohol wurde, nachdem ihr erst 5 g eiuer aus 0.09 g h'atriuw 
hergestellten Aethylatlosung und darauf 1 g Phenylazoathyl hinzuge- 
diigt waren, unter wiederholtem Umschiitteln bei Zimmrtemperatur 
'13 - 314 Stunden stehen gelassen und dann nach 10 Minuten zum 
schwachen Sieden erhitzt. Die inzwischen intensiv roth gewordene 
LBsung schied, nach der angegebenen Zeit raseb abgekiihlt und auf 
100 g zerstossenes Eis gegossen, wenige perlmutterglanzende farblose 
Blattchen ab - aallrscheinlich durch Umlagerung edstandenes 
Acetaldehydrazon (s. unteo). Man erhohte nun die Aikalitiic dnrch 
Zugabe eiuiger Cubikcentimeter doppeltnormaler Natroniauge , ent- 
fernte nichtsaure Korper durch viermaliges Ausschiidteln mit Aether 
und entzog der alsdann unter Eiskiihlung angeduerben Losumg das 
Phenylazoacetaldoxim durch erschopfendes Au&tLern. Es  hiaterblieb 
rinch Entfernuiig des Liisungsmittels als orangegefji~btes Oel (0.55 g), 
welches sehr bald vollstandig zu wawellitartig gmppirten, hellrothen, 
fast harzfreien Krystallrosetten erstarrte. Zweismaliges Umlosen aue 
Liaissem Ligro'in genugte, um sie in  orangegelbe, gliinzende, constant 
hei 118.5-119.50 schmelzende4) Sadeln zu verwandelm5 deren Identitat 
durch einen directen Vergleich mit dem am Phenylazo~th~lidennitroIlr 
siiuremethylester dargestellten 3, Phenylszoacetaldoxim festgestelh 
wurde. 

0.0511 g Sbst.: 11.8 ccm N (14O, 718 mm). 
C ~ H ~ X J O .  Ber. N 25.76. Gef. N 25.62 

Umlagerung von Phenglazoathyl in Acetaidehydphenylhydrazon, 

Dass diese Umlagerung durch Sauren herbeigefiibrt werden kann, 
hat bereits E m i l  F i s c h e r 4 )  gezeigt; dass sie awh mter  der Ein- 
wirkung ron Natriumathylat stattfindet, bewe%t der folgende Versuch : 

l) E. Bamberger und J. Muller,  Joum fun pakt.  Chem.[2] 64, 200 

2, SPmmtliche Schmelzpnnktsangaben beziehen skh auf abgekinte Thermo- 

3) Diese Berichte 36, 70 [1902]. 4), Diew Berichte 29, 795 [1896$ 

Cs H5. N :  A'. CH2. CHB _+ Cs hI;. N H .  N : G H .  CHa. 

[I9011 und die dort (S. 199) angefiihrten Citate. 

meter, bedurfen also keiner Correctur. 
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2 g Phenylazoathyl (frisch im Vacuum destillirt, Sdp. 62-65O 
bei 10-12mm Druck) wurden mit einer aus 0.5 g Natrium und 20 ccm 
absolutem Alkohol hergestellten Aethylatlosung vermischt, drei Minuten 
auf siedendem Wasserbade belassen, abgekiihlt und dann in 50 ccm 
Eiswasser gegossen. Dabei schieden sich schwach gelbliche Krystall- 
flocken neben vereinzelten, diinnen, glilnzenden Blattchen ab - ins- 
gesamt 0.7 g; aus dem Filtrat krystallisirten beim Stehen weitere, 
aber etwas verharzte Mengen der niimlichen Substanz. Das zoerst 
abgeschiedene Praparat schmolz, auf Thon getrocknet, unmittelbar 
bei 92-95O, nach dreistundigem Liegen bei 98-1000. Dasselbe Ver- 
halten zeigte eine zum Vergleich hergestellte und aus 75-procentigern 
Alkohol umkrystallisirte I )  Probe von Acotaldehydphenylhydrazon. 
Auch beim Umkrystallisiren aus Ligroih verhielten sich beide Priiparate 
gleich: mie krystallieirten beim Erkalten in weissen, atlasgllinzendenl 
Blsittchen, die sofort abgepresst bei 91-950, nach fiinfzehnstiindigem 
Aufbewahren im Vacuum iiber Schwefelsaure bei 85-90° und nach 
sechsstiindigern Liegen an der Luft bei 62-640 echmolzen. Offenbar 
bandelt es sich hier um die Umwandlung der a- in die b-Form. 

Analyse des aus Phenylazoathyl nnd Natriumathylat dargestellten 
Hydrazons: 

0.~305 g Sbst.: 9.4 ccm N (160, 729 mm). 

Ziir ic  h ,  Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgen6ss. Polgtechnikums. 
CsHloNa. Ber. N 20.89. Gef. N 20.76. 

11. E u g .  B a m b e r g e r  und Wilh. Pemsel:  Studien uber 
Nitrosirung , Oximirung und Nitrirung von Aldehydrazonen, 

(Eiogegangen am 12. December 1902.) 
Die in der voranstehenden Abhandlung mitgetheilten Ergebnisse 

einer Untersuchung iiber das Phenylazoathyl haben den Anstoss gegeben, 
das  Verhalten des Acetaldehydphenylhydrazons gegen Amylnitrit bei 
Gegenwart von Natriumathylat zu studiren. Wir fanden, dass unter 
diesen Umstanden eine Oximirung des Hydrazons im Sinne der 
Gleichung : 
CH3.CH:N.NH.C6€16 + NO.OCbH11 + NaOCaHS 

= CHa.C(N.QNa).N:N.C,iH5 + CsH11.OH + C2Hg.OH 
stattfindet; denn das aus seinem Natriumsalz in Freiheit gesetzte Re- 
actionsproduct erwies sich als identisch mit dem unlangst beschriebenen 

1 )  nachdem sie eine Woche aufbewahrt war. 


