
3821 

812. Milorad Z. Jovitchitch: Ueber Verbindungen, welche 
einen bis jetzt unbekannten Ring enthalten. 

(11. Mitt  hei l  u n  g.) 
[Auszng aus einer der Kgl. Serb. Akad. der Wissensch. vorgelegten Mittheilung.] 

(Eingegangen am G .  November 1906.) 
Vor einigen Jahren ist es rnir gelungen, Verbindungen eines bis 

dahin unbekannten, sechsgliedrigen Ringes dareustellen, der nnr ein 
Atom Kohlenstoff neben fiinf Atomen anderer Elernente enthhlt I). 

Der einzige, mit Bestimmtheit dieser neuen Gruppe heterocyclischer 
Verbindungen angehorende Korper, i h r  eiuziger Reprasentant also, 
ist der A e t h y l e s t e r  d e r  Phenyl-azdioxdiazin-carbonsaure, 

CH. COOCa Hj 
c6 HJ . N"' N 

NCJO I 1 

0 

der, wie ich zeigtea), aus Phenylisonitrosoglykocollester oder Anilido- 
isonitrosoessigester, c6 Hj . N 11. C(: N . b H ) .  COO Ca Hb, und salpetriger 
S iure  in einer Ausbente erhalten wird, die iiber 80 pet. steigt. 

Beim Behandeln niit Alkalien bildet sich aus diesem Ester unter 
Abspaltung von Alkohol und Kohlensaure P h e r i y l -  a z d  i o x d i a z i n ,  

CHa 
Cs N:, . N "N 

I 

dern noch zwei andere Korper it1 j e  nach der Concentration der Al- 
kalien nnd der Reactionsdauer wechselnder Menge beigemengt sind 3). 

Durch "/l,,-AlkalilBsung entstebt fast reines Phenylazin4), das 
sich in Alkalien nicht, in SIuren aber leicht lost nnd sich bis 250° 
noch nicht zersetzt, neberi geringen Mengen seines Monoalkalisalzes, 
von welchem es durch mebrmaliges Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser befreit werden kann. 

Auch concentrirtere Alkalien lassen, selbst beirn Kochen, den 
ausseren Ring intact; nnr die gcgenseitige Bindung con zwei Stickstoff- 

l) Diese Berichte 30, 24% [1897]. a) Diese Berichte 35, 156 [1902]. 
3) Diese Berichte 31, 3036 [189Sb zweite blittbeilung. 
4) Der Kirze halber werde ich das Phenylazdioxdiazin so nennen und den 

entsprechenden Ester einfach Phenylester. 
243 * 



atomen wird aufgespalten, und an diese frei werdenden Valenzen 
treteri zwei Hydroxyle. Es entsteht also ausschliesslich das P h e n y l -  
d i o x  y - h y  d r a z d i o x d i a z  i n ,  

C Hz 
CgH&.IIT(IN.OH, 

das i n  S a u r e n  n i c h t ,  i n  A l k a l i e n  a b e r  l e i c h t  1 6 s l i c h  ist und 
bei 205O schmilzt. 

Da diese Korper beim Nichtberucksichtigen der Wirkungszeit und 
Concentration der Alkalien beide entsrehen und bei der Neutralisation 
der Reactionsfliissigkeit zu gleicher Zeit sich abscheiden, so ist er- 
klarlich, warum der Schmelz- und Zersetzungs Purikt des Phenyl- 
a z i n s  fruher ungenau, bei 2M0, gefiinden wurde. Diese Beimischuog, 
sowie die seines Monoalkalisalzes. welches bei der Verseifung sich mit 
dem Phenylazin, ohne Neutralisiren, abscheidet, erklart auch die fiir das  
Phenylazin etwas zu gering gefundenen Werthe fiir Wasserstoff und 
Stickstoff. 

Das Phenyldinxy-hydrazdioxdiazin entsteht auch aus dern Phenyl- 
azin direct durch Kochen mit Alkalien und zwar fast quantitativ. 

Die Constitution des Phenylazinesters ist in meiner ersten Arbeit 
bewiesen; ebenso die des jetzt rein darzustellenden Phenylazins. Fiir 
die oben angenomaene Constitution de, neuen Kijrpers, wonach der-  
selbe als eine Dioxydihydroverbindung des Phenylazios anzusehen ist, 
sprechen folgende Thatsachen: 

1. Zwei Stickstoff besrirnmungen nach K j e l d a h  1’s Methode ausge- 
fiihrt: Gef. N 20 71. Ber. N 20 94. 

2. Die leichte Loslichkeit in Alkalien im Gegensatz zu dem da- 
rin unloslichen Phenylazin spricht zu Gunsten der Hydroxyle resp. 
Hydroxylwasserstoffe. 

3 .  Die Bildung voti Mono- und Bi-Alkalisalzen. Aus den Letz-  
teren w u ~  de ein Siiberealz dargestellt, dessen Silbergehalt 2 Atomen 
Silber entspricht. 

4. Die Molekulargewichtsbestimmung. Das Phenylazin hat das 
Molekulargewicht 165, fiir den neuen Korper wurde gefunden 201.8, 
ber. 199, was mit dem geringcren Stickstoffgehalt (fur Phenylazin 
ber. 25.45) in Uebereinstimmung steht. 

5 .  Dass der neue Rorper tbenso leicht aus dem Pheoylazin- 
ester wie aus dem Phenylazin fast quantitativ sich bildet, und 

6. dass das Phenylazin und dieeer ueue Korper beim Kochen m 2  
Mineralsauren in ein und dasselbe, in Sauren unlosliche, weisoe Pro- 
duct iibergehen, nnd zwar das Erstere quantitatir, der Letztere aber 
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mit einigen Verlusten, da es nur langsam selbst mit concentrirten 
Sauren in Losung gebrncht wird. 

Dieses weisse Product, welches oft wiihrend des Kochens in 
prachtrollen Nadeln ausgeschieden wird, schmilzt bei 244O. Ga die 
Schmelzpunktc. der mit Salzsaure oder Salpetersaure erhaltenen Sub- 
stanzen kleine Differenzen zeigten, so lag der Gedanke nahe, dass 
die Saurereste a i e  oben die Wasserreste in das Phenylazinmolekiil 
eingetreten peien, zunial ein mit Schwefelsaure erhaltenee Product 
einen fur eine solche Verbiudung passenden Stickstoffgehalt ergab. 
lndessen ist der Stickstoffgehalt auch der mit Salz- und Sillpeter- 
Saurc erhaltenen weissen Producte der gleiche. Die Constitcttion 
dieser mit Alkalien sich intensiv gelb farbenden Verbindung, sowie 
ihre eventuelle Rexiehung zu dem Azdioxdiazinring ist noch Z U  er- 
klaren. Bemer kenswerth ist, dass ihre alkalische, tiefgelbe Liisung 
beim Kochen allmahlich die tiefrothe Farbe annimmt, wie sit. das 
Dioxydihydroderivat des Phenylazins in alkalischer Losting ~ e i g t .  
Ebenso ist ihre grosse Bestiindigkeit gcgen rauchende Salpeter- und 
concentrirte Schwefel-Saure auch beim Kochen auffallend. 

Ich priifte die Einwirkung von ealpetriger SHure auch auf die mir zu 
Gebote stehenden Homol~~gen des Anilido isonitrosoessigesters, welche 
aus Chiorisonitrosoeusigester, C1. C(:N . OH). COOCaH5, and den Homo- 
logen des Auilins entstehen. Es gelang, mit allen drei Toluidinen und 
Xylidinen die entsprechenden Isonitrosoglykocollester zu gewinnen und 
diese weiter in  die entsprechenden Azdioxdiazinester und deren Deri- 
vate iiberzufiihren. Somit stellt diese Azdioxdiazinbildnng eine all- 
gemeine Reaction dar. Mit Naphtylaminen, von denen ich nur eioige 
Centigramme besass, konnte nach den gewohnlichen Methode keine 
Isonitrosog~ykocollbildung nachgewiesen werden. 

Zum Schlusse mochte ich noch die Frage nacb der Constitution 
jenes KGrpers beriihren, welcher als Nebenproduct bei der Darstel- 
lung vori Phenylazinester in geringer Menge entsteht und im Aeusseren 
sowie im Schmelzpunkt an o-Nitroanilin erinnert, aber ein ganz an- 
deres Atomverhaltniss, namlich C14 H16 Nz03, aufweist'). 

Es ist nicht leicht, den Reactionsverlauf sich vorzustellen, der 
einen EGrper von der Constitution: 

I) Diese Berichte 30, 2129 und 2431 [1897]. 



liefern konnte, dem obigen Atomverhaltniss naoh aber ist eine andere 
Structur kaum denkbar. Um diese Frage auch experimentell zu ent- 
scheideo, miisste man vor allem das Molekulargewicht, eventuell auch 
den Wassergehalt bestimmen. Wegen Mangels an Material aber musste 
diese Frage vorliiufig noch offen bleiben. 

P h e n y l - a z d i o x d i a z i n .  
Setzt man die entsprechende Menge, 2 Mol -Gew. "/lo-Alkali- 

losung, zu 1 Mol. Gew. in sehr wenig Wasser suspendirtem Pbenyl- 
azinester, so tritt plotzlich intensiv violette Farbung ein, obne Zweifel 
in Folge der Bildung von Monoalknlisalz des Esters. Zu gleicher 
Zeit beginnt aber die Verseifung, was an dem Lichtrrwerden der Far- 
bung erkennbar ist, die iiber verschiedene h'uancen von Violett 
bis zu hellbraunlich geht und allrnahlich verschwindet. Die Reaction 
verlauft, wenn man fortwahrend schuttelt, auch bei gewohnlicher Tem- 
peratur, jedoch vie1 schrieller (in 5-10 Minuten) und unter Warnie- 
entwickelung beim geliriden Erwlrmen,  wobei statt der violetten eine 
rotbe Farbung auftritt, die von Spuren des dabei entstehenden Phenyl- 
dioxyhydroazins herruhrt. Wenii der Ester ganz in L6sung gegangen ist, 
so scheidet sich fast momentan ein hlassgelber, sehr volumintiser Nieder- 
schlag \-on Phenylazdioxdiazin ab. Oft tritt diese plotzliche A us- 
scbeidung eiu, bevor noch der Ester rollstandig verseift ist. Deshalb 
ist es rathsam, den Niederschliig in wenig rerdiinnter Saure aufzulosen, 
in welcher der Ester vollkorumen lodich ist; durch Alkalien wird 
daraus das  Phenylazin in wunderschiirien Flocken niedergeachlagen. 

Der  grtisste Theil des Phe-  
nylazins scheidet sich sofort ab, der kleine Rest erst nach dem Neu- 
tralisiren und Einengen der Mutterlauge, aber. weniger rein. Dem 
Phenylazin ist immer in wechselnden Mengen etwas von seioem Mono- 
alkalisalze beigemengt, dessen Anwesenheit durch die alkalische Reaction 
des Gluhruckstandes, sowie durch das geringere Volum der zur Neu- 
trnlisntion der Mutterlauge verbrauchten n/lo-Saure sichergestellt wurde. 
F u r  die auf 0.25 g Ester angewendeten 25 ccm "/lo-Natronlauge be- 
nothigte man zur Neutralisation immer 7- 8 ccm n/lo-Oxalsaure. 
Durch rnehrmaliges Umkrystallisiren nus heissem Wasser wird das 
Phenylazin vollkommen von seinem Monoalkalisalze befreit und in blass- 
griinlichen Nadeln exhalten. welche erst uber 250° sich zu zersetzen 
beginnen. 

Frisch gefallt, lost es sich ziemlich leicht in  kalten Mineralsluren, 
heissem Alkohol und Wasser. I n  kalten Alkalien ist es uiil6slich 
und in Aether sehr wetiig loslich. Silbernitrat schlagt aus seiner Losung 
ein gelatinoses, gelbes Silbersalz nieder, welches beim Erhitzen ver- 

Die Verseifung verlauft qunntitativ. 



pufft. Dieses enthielt irnmer weniger Silber, ale einern Atome ent- 
spricht, ohne Zweifel erstens deshalb, weil das Silbernitrat stets der 
heissen, alkoholischen oder wassrigen Losnug des Phenylazins zuge- 
setzt wurde, weshalb dern niedergeschlagenen Salze irnmer noch freie 
Substanz beigernischt war, und das Salz sich nicht urnkrystnllisiren 
liess; zweitens, weil dern Silberchlorid stets die bei 2440 schrnelzende 
reine Substanz, entstanden beim Zersetzen des Silbersalzes rnit Salz- 
und Salpeter- Saure, beigemengt ist, dessen Entfernung ohne Nachtheil 
fur das Silberchlorid unrnoglich ist. Die Analyse stimrnt zwar nicht 
gut, beweist aber doch, dass das Pheuylazin nur ein durch Metal1 cr- 
setzbares Wasserstoffatom enthllt. 

P h e n y l - d i o x y - h  y d r a z d i o x d i a z i n .  
Die in der ersten Arbeit hervorgehobene, intensiv rothe Farbe 

der Verseifnngsrnutterlauge des Phenylesters gehort uicht, wie ich zuerst 
glaulte, dern Alkalisalz des Phenylazins, sondern dem der Dioxydihy- 
droverbindung an. Irnmer, wenn die Verseifung in  der Warrne, unab- 
hangig Ton der Verdiinnung der Lauge, rorgenornrnen wird, erscheint 
die rotbe Farbe, deren Starke der Menge des entstandenen Dioxydi- 
hydroproductes proportional ist. Sie ist auch dann noch sehr deutlich, 
wenn dss  Letztere sich nur in Spuren gebildet hat; in diesern Falle 
geniigen einige Kohlenaaureblasen, urn die Mutterlauge zu entfarben. 

Urn quantitative Ausbeuten zu erzielen, verfahrt man folgender- 
maassen: Phenylester oder Phenylazin kocht man rnit etwas rnehr als 
6 bezw. 4 Mol. "/1b-Alkalilosung eine Stunde lang, nnter ofterem Er- 
setzen des verdarnpften Waesers. Nach dem Erkalten, wobei sich 
nichts ausscheiden darf, wird die tief roth gefarbte Fliissigkeit rnit 
verdiinnter Schwefelsaure neutralisirt; das Phenyl.dioxy-hydrazdioxdi- 
azin scheidet sich dann in kleinen, gelben Krystallen aus. Auch durch 
einen anhaltenden, kraftigen Kohlensaurestrom wird es in Form seiden- 
glanzender, fluorescirender Krystalle pefallt. Urn jede Beimischung von 
Phenylazin zu entfernen, digerirt man rnit kalter Salzsaure, filtrirt a b  
und wascht rnit Wasser gut aus. 

Icb lasse die Thatsache nicht unerwahnt, dass Ueberschuss a n  
stHrkeren Alkalien die Ausbeute an der Dioxydibydroverbindung ver- 
scblechtert, indern noch unverandertes Phenylazin zaruckbleibt. 

Das Phenyldioxyhydrazdioxdiazin krystallisirt in goldgelben Schup- 
pen und schrnilzt bei 2 0 9 .  Es ist ziemlich loslich in Alkohol (siehe 
Mol.-Gew. Bestimmong), aber fast garnicht loslich in Aether, kalten 
Sauren und Wasser. Mit 1 Mol..Gew. "/lo-Alkali ist die Losung schwa- 
cher, rnit 2 MoLGew. intensiv roth gefarbt. Die Alkalisalze sind in 
Wasser so leicht liislich, dass sie sich auch beim starken Einengen ihrer 
Losung nicht ausscheiden. Das Monosalz wird an der Luft gelblich, 



das Bisalz aber bleibt unverandert. Die mit 2 Mol. Gew. Alkali ver- 
selzte Liisung lasst mit Silbernitrat ein rothbraunes Silbersalz fallen, 
dessen Silbergehalt sehr nahe zwei Atomen entspricht. 

0.2890 g Silbersalz: 0.1148 g Ag. 

Das  Salz verbrannte riicht ganz xuhig und war nicLt unikry- 
stallisirt. 

Zwei Sticlrstoffbestimmun~eu der Dioxydihydroverbindung, nach 
K j e l d a h l  \on den Staatschemikern Dr. N i  kr l l i t ch  und Dr. Z,ega 
aoegefuhrt, ergaben als mitderen Werth 20.7 I statt 20.94 fiir C7H,N,04. 

Hr. Prof. S i e g f r i e d  aus Leipzig, den1 ich auf’s herzlichste danke, 
hatte die Giite, die Molekulargewichtsbestimmung rorzunehmen. 

19.70 g Alkohol. - 0.2109, 0.4713 g Sbst. - Erhohung des Siedepunktes: 
0.0G9°, 0.133O. - Mo1.-Gew.: 198.4, 205.3. 

C~H7AgaN304.  Ber. Ag 51.78. Gef. Ag 50.0.). 

C ~ H S N ~ O ~ .  Ber. 199. Gef. Mittelw. 201.8. 

Versuche, das Dioxydihydroproduct in das Phenylazin ZUI iick- 
zuverwandeln. sind erfolglos gebliebm. 

D i e  H o m o 1 o g e  ti d e s P h e n  y 1 -is o n i t r o  so - g 1 y k o c o 11 e s t e r  Y 

o - T o l y l - i s o n i t r o s o - g l y  k o c o l l e s  t e r ,  
0 -  Cb: Hr (CH3). NH.  C 6 N . OH). COOCz €15. 

Auf ein hlol. des in wenig Aether aufgelikten Chlorisonitroso- 
essigesters setzt nian gerade 2 Mol. o-Toluidin zu, wobei man soig- 
faltigst einen Ueberschuss aus den bei der Darstellung des Pheiiyl- 
esters angegebenen Griindeii vermeidet 1). Nach bei gewohnlicher 
Temperatw vorgenommener Verdnnstung des Aethers, oft ohne Zusatr: 
einiger Tropfen Salzsaure, erstarrt der Riickstand, der eine Mischung 
DUS Tolylester und salzsaurem Toluidin darstellt. Wenn man ihn 
mit Wasser digerirt, 80 wird der Ester vom letzteren vollstandig befreit. 
Er Iasst sich aus heissem Wasser umkrystallisiren, oder ncch besser rei- 
nigen, indem man ihn inwenigAlkoho1 aufliist, Wasser bis zur schwachen 
Triibung zusetzt, von der ersten, weuig gefarbten Fallung abfiltrirt rind 
zum Filtrat mehr Wasser hinzusetzt. Geht die Fallung langsam Tor 
sich, so bekommt man prachtvolle, weisse, Wiirfeln abnliche Krystallc. 
Die Ausbeute ist quantitativ. 

Der  o-Tolylester, der bei 88O schmilzt, ist in Alkohol und Aetlier 
leicht und in kaltem Wasser nur wenig loslich. E r  zeigt alle Eigen- 
schaften des Phenylesters. 

Eine Stickstoffbestimmung nach K j e l d a h l  ergab 12.62 pCt. X start 
12.68, die fur C11 Hl4 N2 03 berechnet sind. 

l) Diese Berichte 35, 156 [1902]. 
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nh. T o I y 1 - i s o n i t r o s o - g 1 y k o c o 1 1 e s t e r. 
Das m-Toluidin giebt schlechtere Ausbeute ; aus 1 g Chlorester bekam 

ich immer unter 1 g In-Tolylester. Am besten vrrfahrt man folgendermaassen: 
Nachdem man den Chlorester in sehr wenig Aether aufgelost und auf ein Mal 
2Mol.-Gew. m Toluidin zugesetzt hat, filtrirt man von dem abgeschiedenen m-To- 
lylsalz die atherische Lijsung ab und darnpft sie scbnell ein. Es bleibt immer ein 
dicker braunlirh gcfarbter Syrup zuriick, der erst nach vorsicbtigem Zusatz einiger 
Tropfen Salzsaure und Wasser zu einer braunen Masse erstarrt. Man ver- 
reibt sie auf ciner Thonplatte, um den Ester von anhaftendem Syrup zu be- 
freien, 16st in wenig AIkohol auf, filtrirt und fallt, wie oben angegeben, mit 
Wasser. 

Die Krystalle, die nie so weiss sind wie o-Derivat, schmelzen bei 1230 
und zeigen alle Eigenschaften des Phenplestera. Eine Stickstoff bestimmung 
nach K j e l d a h l  ergab 12.73 pCt. N. 

p - To1 y 1- is  o n i  t ro s o - g  1 y k o c  o l  l e s t  e r .  
Die Ausbeute ist vollkommen gleich 

der theoretisch berecbneten. Man 16d den Chlorester in wenig .\ether auf, 
setzt genau 2 Mol.-Gew. p Toluidin, ebenfalls in wenig Aether gelost, hinzu, 
erwgrmt auf dern Wasserbade, urn den uberschiissigrn Aether zu verdampfen, 
und Insst erkaltan. Die Reactionsmasse erstarrt bald zu Krystallen, die auf 
Filtrirpapier ausgebreitet und nachher, mit kaltem Wasser digerirt, fast reinen 
Ester daratellen. Er schmilzt bei 125O. 

Dieser Ester entstehL am lei, htesten 

Xylyl-isonitroso-glykocollester, 
C6H3(CHa)r.PU'H.C(:N.OH).COOCaHa. 

Zu dieser Synthese wurde das zwischen 216-220" aufgefangene Destillat 
des kiuflichen Xylidins angewendet, melches hauptsichlich aus m-Xylidin 
neben etwas p Derivat besteht. 

Auf 1 Mol. drs in Aether aufgelijsten Chloresters lies3 ich 2 Mol. solchen 
Xylidins einwirken und den Eberschiissigen Aether auf dem Wasserbade 
scbnell verdunsten. Beim Erkalten scbeidet sich gewohnlich nichts aus , ja 
sogar nach vollstandiqer Verdunstung des Aethers bleibt immer nur ein braun 
gefarbter, dem m-Toluidinderirate ihnlicher Syrup zuriick. Durch vorsich- 
tigen Ziisatz von 1-2 Tropfen Salzssure und langeres Verweilen im Exsiccator, 
bei niedriger Temperatur, erstarrt dieser schwer zu einer brannen Masse, welche 
nach Vorschrift gereinigt wird. Man bekommt Krystalle, ihnlich denen des 
m.Tolylesters 

Der Xylylester schmilzt bei i 9 0  und zeigt alle Eigenschaften seiner Ho- 
mologen. 

Die Darslelluog dieser Kiirper bildet somit eine allgemeine Me- 
thode fur Alphyl- und sehr wahrscheinlicli auch fiir Alkyl Isonitroso- 
glykocollester. Ich bin aber leider nicht im Besitze von aliphatischen 
Aminen, mi t  deren Hiilfe ich diese Vermuthung auf ihrr: Richtigkeit 
priifen kiinnte. 



D i e  H o m o l o g e n  d e s  P h e n y l - a z d i o x d i a z i n - c a r b o n s i i u r e e s t e r s .  
0-Tolyl-azdioxdiazin-carbo n s a u r e e s t e r .  

Die salpetrige Saure wirkt auf den o-Tolyl-isonitroso-glykocollester 
glatt nach der Gleichung: 

C H  . COO Cz Hs 
c6 Ha(CHa).N’)N 

I ’ 10 + H2O - - 
N,, 
0 

ein, wobei wahrscheidich eine Nitroso5 erbindung in te rmedl r  gebildet 
wird,  die sofort unter Oxydation der zwei Wasserstoffatome zu dem 
Azdioxdiazinring sich schliesst. Man fiihrt die Reaction folgender- 
maassen aus: 

10 einem Kolben schwimmt iiber Schwefelsaure, spec. Gew. 1.2, 
die  concentrirte atberische Losung des o Tolylesters; man tragt nun, ohne 
zu kiihlen, mittels einer bis zum Boden des Kolbens reichenden Pi- 
pette 1 Mo1.-Gew. concentrirte KatriumnitritlBsung allmahlich ein. Immer, 
beror noch die berechnete Nitritmenge verbraucht wird, beginnt an 
der  Oberflache die Ausscheidung des o-Tolylazinesters i n  citronengelben, 
prachtvollen Krystallen. Diese Krystalle werden abfiltrirt und znerst 
mit Alkohol, dann mit Aether gut ausgewasthen, urn sie ron eisem 
in wechselnder, aber immer geringer Menge (wenn die Reaction gut 
verlaufen) begleitenden Oele zu befreien. Sie sind fast reiner Tolyl- 
azinester und werden aus siedendem Alkohol in seideglhnzenden, der 
Baumwolle ahnlichen, voluminken, specifisch ausserst leichten Nii- 
delchen erhalten. Der Ester schmilzt bei l57O, und gleich darauf 
zersetzt er sich. 

In Wasser, Sauren nod Aether ist er fast unloslich, selbst beim 
ErwBrmen. In Alkohol lost er sicb etwas mehr als der Phenylazin- 
ester’) nnd in Alkalien mit prachtvoller, rioletter Farbe,  welche von 
seinem Monoalkalisalze herriihrt. Durch Auflosen in siedendem Alkohol, 
dem 1-2 Tropfen Smmoniak zugesetzt werden, uod Zusatz vou 
Silbernitrat bekommt man ein rotbgefarbtes, dem aus Phenylazinester 
erhaltenen ahnlicbes Silbersalz a). 

Eine Stickstoffbestimmung des o-Tolylazinesters nach Ej e l d a h l  
ergab 16 48 pCt. N statt 16.73 $3, die fiir C I ~ H I ~ N ~ O , .  berechnet sind. 

0- T ol  y 1- a z d i o  x d iaz in .  
Die Verseifung obigen Esters erfolgt etwas schwieriger als die 

des  Pbenplazinesters. Sie wird aber  auf dieselbe Weise, mit mehr als 

2, Diese Berichte 31, 3036 [1898]. ’) Diese Berichte 35, 157 [1902]. 



2 Mol. 1*/1 ,-Alkalilii.sung, ausgefiihrt. Das auegeschiedene o Tolylazin 
muss zur Reinigung in Sauren aufgenommen werden; aus der fillrirten 
Liisung wird es dann vnn Alkalien in Form eines voluminosen, flocki- 
gen Niederschlags gefallt. Von seinem es immer begleitenden hlono- 
allrnlivalze wird es durch Umkrystalhiren aus heissem Wasser befreit 
und so in blassgelben Nadeln erhalten. 

Frisch gefallt, lost e3 sich leicht in verdiinnten Sauren, ziemlich 
in Alkobol, weniger in Aether und fast garnicht in  A1kalit.n. Von 
240' an hegiont es sich zu schwarzen, und gegen 2.54O zu schmelzen, 
urn sich gleich darauf zu zersetzen. Aus siedender, alkoholischer oder 
wassriger Losung erhalt man durch Zusatz von Silbernitrat ein gelbes, 
ge1at:niises Silbersalz, dessen Silbergehalt, ohne Zweifel aus denselben 
Griinden wie beim Phenylazin, stets geringer war, als einem Atome 
Silber entspricht. 

Beim Kochen mit Sauren verwandelt sich das o-l'olyldcrivat, ent- 
sprechend dem Phenylazin, in eine weisse, in Nadeln krystallisirende Sub- 
stanz, die bei 254' echmilzt und mit Alkalien sich intensir gelb farbt. 

0 - T o l y l - d i o x y -  h y d r a z d i o x d i a z i n .  
Durch Kochen des o-Tolylazins oder seines Esters mit mehr als 

6 hlo1.-Gew. "/lo-Alkalilosung, bis nach dem Erkalten der ticfroth ge- 
farbten L6sung keine Ausscbeidung mehr eintritt, und darauf folgendes 
Neutralisiren mit verdiinnter Schwefelsaure erhalt man diese Verbin- 
dung als dun'kelgelben Niederschlag. Kohlensiiure ist nicht im Stande, 
das gebildete Alkalisalz zu zersetzen, es ist also bestandiger ale das 
des Phenplazinderivates. Umkrystallisirt aus heissem Waeser, bildet 
es feine, goldgelbe Schuppen, die bei 178O schmelzen. 

Eine Stickstoff-Bestimmung nach K j  e l d a h l  ergab 19.52 pCt. Stick- 
etoff statt 19.71. 

I n  siedendem Alkohol ist es ziemlich loslich, viel weuiger in 
Aether und garnicht in kalten Sauren. Beim Kochen mit diesen ver- 
wandelt es sich ebenfalla in  die bei 2540 schmelzende, weisse Ver- 
bindung. Mit Alkalien giebt es Monosalze und Bisalze, aus denen die 
Silbersalze resultiren. Im ubrigen zeigt es ein ganz ahnliches Verhalten 
wie sein niedrigeres Homologes. 

m-Tolyl-azdioxdiazin-carbonsaureester. 
Auch der m-Tolylisonitrosoglykocollester giebt mit salpetriger Soure, wie 

beschrieben, einen entsprechenden m-Tolylazinester , wenn auch mit be- 
deutend schlechterer Ausbeute. Es entsteht auf seine Kosten meistens eine 
Schrniere oder ein Bliges Product. Ich hatte sehr wenig van dem Ausgaugs- 
material, aber immerhin so viel, dass ich den erhaltenen m-Tolylazinester auf 
seine Eigenschaften priifen und seine vollkommene Analogie mit den Homolngen 
feststellen konnte. 



Mit dem p-Tolylieonitrosoglykocollester, von dem ebenfalls nur wenig 
znr Verfiigung stand, gelang es nicht, die Azdioxdiazin-Bildung mit Sicher- 
heit nachzuweiscn ; es entstand lauter Schmiere. 

rn-X y 1 y 1 - a z  d i o x d i a z i n ~ c a r b o n  s a u  r e e s t e r. 
Schliesslich lieferte auch rn-Xylylisonitrosoglykocollester mit salpetrigcr 

Siure den entsprechenden Xylylazinester, dessen Bildung aus der violetten, 
bezw. rothen Farbe des mit Alkalien behandelten, nach dem Verdunsten des 
Aethcrs zuriickgebliebenen Riickstandes festgestellt murde. 

Es ware wiinschenswertb, an Stelle von Alphylen die Alkyle eiu- 
zufuhren, urn einen Vergleich zwischen aromatischen und aliphatischw 
Azdioxdiazinen zu erm6glichen. 

Chemisches Laboratoriurii der KSnigl. Serb. Militiir- 
A kademie l). 

B e l g r a d .  

613. C. A. Bisohoff :  Studien uber Verkettungen. 
LXVI. Umsetzungen der a-BromfettsLure-Phenyl- und -Kresgl- 

Ester rnit Natrium-Phenolat und -Kresolaten. 

[Mittheilung aus dem synthetischen Laboratorium des Polytechnicums zu Rig%.] 
(Eingegangco am 31. October 1906.) 

Die von mir im Jahre 1895 begonnenen l i s t u d i e n  i i b e r  V e r -  
ke t tungeu(C2)  nabern sich ihrem Abschluss. Mit dieser und den fol- 
getiden drei Abhandlungen (LXVI-LXIX) werden die Reactionen d e r  
01- B r o m  fe  t t s a u r e  a r y l e e t  e r  mit N a tri  u rn a r y l a t  e n  qualitativ, 
quantitativ und z. Th. auch schon zeitlich erledigt: 

a n 

R . O . N a + B r . C . C O . O R  = N a B r  + R . O . C . C O . O R .  
b b 

Als R fungirten P h e n y l ,  die drei K r e s y l e ,  C a r v a c r y l ,  T h y -  
m y l ,  Q u a j a c y l ,  die beiden N a p h t y l e  und die drei N i t r o p h e -  
n y le. Ueber Reactionen der B r o m  f e t t sa ur  e e 8 t e r  ar o rn a t  i s c  h e  r 
A l k o h o l e .  sowie der zweiwerthigen I’henole  wird spater berichtet 

Dies ist eio ganz primitives Laboratorium. Es geniigt z u  sagen, dass 
ich nicht in der Lage bin, Elementaranalysen auszufiihren, weshalb ich mich 
mit Silber-Bestimmungen und mit Stickstoff-Bestimmungen nach ICj e l d a h l  
begniigen musste. 

a) Diese Berichte 28, 261G [1895J. 




