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131. E m i l  F i scher :  Ueber das Azophenylathyl und das 
Acetaldehydphenylhydrazon. 

[Aus dem I. Berliner Universitats - Laboratorium.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 9. Mlrz vom Verf.) 

Durch ihre Versuche iiber die Hydrazinderivate der Isobutter- 
saure kommen die HH. T h i e l e  und H e u s e r ' )  zu dem Schluss, dass 
die Atomgruppe N : N . C H  wahrscheinlich nicht existenzfahig sei, 
sondern sich sofort in die Hydrazonform N H  . N : C umwandle. Sie 
ziehen deshalb auch die Structur des von E h r h a r d t  und mira) friiher 
beschriebenen Azophenylathyls CsH5 . N : N . CH2 . CH3 in Zweifel 
und halten eine erneute Untersuchung desselben fiir nothig. D a  in 
der That  das Azophenylathyl und das ebenfalls von mir dargestellte 
Hydrazon des Acetaldehyds bisher das einzige Beispiel fiir die gleich- 
zeitige Existenz von Azo- und Hydrazonform geblieben sind, 90 

schien auch mir ein neuer Vergleich derselben wiinschenswerth. 
Bei einer Wiederholung der alteren Versuche habe ich nun 

meine Angaben vollig bestatigt gefunden. Das Azophenylathyl ist 
physikalisch total verschieden von dem Acetaldehydphenylhydrazon. 
Die Vermuthung von T h i e l e  und H e u s e r ,  dass dasselbe die doppelte 
Molekularformel habe, ist ebenfalls unbegrundet, wie man iibrigens 
schon aus dem bekannten niedrigen Siedepunkte entnehmen koniite. 
Auch chemisch ist es von dem Hydrazon wharf unterschieden; denn 
es wird durch Natriumamalgam in verdiinnter alkoholischer Losung 
rasch angegriffen iind z. Th. in das friiher beschrieberie stark redu- 
cirende Hydrazophenylathyl verwandel t. Unter denselben Bediugun- 
gen bleiht das Hydrazon grijsstentheils unverandert. Anderemeits 
existirt aber docb ein naher Zusammenhang zwischen den beiden 
Verbindungen; denn das Azophenylathgl kann durch kalte concen- 
trirte Mineralsauren theilweise in das Hydrazon iibergefiihrt werden. 
Dieselbe Verwandlung findet wahrscheinlich intermediar statt beim 
Erwarmen mit verdiinnten Sauren ; denn hierhei zerfallt die Azover- 
bindung gerade so, wie das Hydrazon in Aldehyd und Phenylhy- 
drazin. 

Bei dem heutigen Stand der Stickstoffchemie konnte man n u n  
die Frage aufwerfen, ob die beiden Verbindungen vielleicht nur 
stereomer seien; aber auch diese Interpretation wird iiberfliissig durch 
die Beobachtung, dass das Acetaldehydphenylhydrazon selbst in 
2 Formen auftritt, welche sich durch Schmelzpunkt, Loslichkeit und 
ausseren Habitus der Krystalle unterscheiden und zudem wechsel- 
seitig in einander iibergefiihrt werden konnen. 

1) Ann. d. Chem. 290, 1. '3 Ann. d. Chem. 199, 328. 
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Wir haben es also hier mit drei verschiedenen Formen der Ver- 
bindung C8HloN2 zu thun; zwei davon tragen alle Kennzeichen der 
Phenylhydrazone und sind offenbar das einfachste Beispiel der Iso- 
merie , welche zuerst bei den Phenylhydrazonen der Glucosel) be- 
obachtet, spgter auch bei den Derivaten der unsymmetrischen Ketone 
aufgefunden und von H a n t z s c h  sterisch erklart wurdea). Die dritte 
Verbindung dagegen kann zwar in  die beiden anderen verwandelt 
werden, zeigt aber in der geringeren Basicitat und dem Verhalten 
gegen Natriumamalgam so erhebliche Abweichungen, dass es  am 
riatiirlichsten ist, sie als strukturverschieden, d. h. als wahre Azover- 
bindung zu betrachten. 

A z o p h e n y l a t h y l .  
Die Verbindung wurde zunachst genau nach der friiheren Vor- 

schrift dargestellt, aber fiir die Analyse und die Molekulargewichts- 
bestimmung durch Destillation bei 200-25 mm Druck, wo sie zwischen 
880 und 930 iiberging, gereinigt. 

Analyse: Ber. fur CsHioNa. 
Procente: C 71.6, H 7.5, N 20.9. 

Gef. x n 71.2, >) 7.5, s 20.7. 
Eine Losung von 0.2195 g in 30 g Benzol zeigte eine Depression 

ron 0.280. Daraus ergiebt sich das Molekulargewicht zu 131, wahrend 
134 berechnet ist. 

Die Reinigung durch Destillation gestattet iibrigens folgende er- 
hebliche Vereinfachung der Darstellung. Das Ptienylhydraziri wird 
zuerst in der friiher beschriebenen Weise athylirt und, nach Entfer- 
nung der unveranderten prirnaren Base durch Salzsaure, das Gemisch 
der athylirteu Verbindungen durch Quecksilberoxyd oxydirt. Nach- 
dem jetzt noch das Diphenyldilthyltetrazon durch Krystallisation 
griisstentheils beseitigt ist, schuttelt man zunachst die atherische Lo- 
sung des rohen A4zophenylathyls mit 2 procentiger Salzsaure, um die 
Basen zu entfernen, trocknet dann die atherische Liisung mit Kalium- 
carbonat, rerduustet den Aether und destillirt den Ruckstand unter 
stark vermindertem Druck. Bei 10-12 nlm geht der grosste Theil 
bei 64-74O iiber. Die Ausbeute an diesem Product betragt etwa 
7 pCt. des angewandten Phenylhydrazins. Bei einer zweiten Fractio- 
nirung unter demselben Druck ging das Azophenylathyl von 64-70' 
iiber. Die Analyse ergab hier 

Analyse: Ber. fur CSHioNz. 
Procente: C 71.6, H 7.5. 

Das Molekulargewicht wurde au 128 gefunden. Die Eigen- 
schaften der Verbindung sind friiher genau genug beschrieben, nur 

Gef. 1) 71.2, * 7.54. 

I) S k r a u p ,  Moaatsh. f. Chem. 10, 401. 
2) Diese Berichte 24, 3511 und 26, 9. 
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bezuglich des Geruchs ist nachzutragen, dass die charakteristische 
stechende Wirkung erst beim Erwarmen mit Wasser deutlich hervortritt. 

Genauer untersucht wurde neuerdings das Verhalten gegen Sauren. 
In rauchender Salzsaure oder. i n  Schwefelsaure, welche rnit dem 
gleichen Volum Wasser versetzt ist, 16st sich das Azophenylathyl 
schon in der Eal te  klar auf. Erwarmt man,  so findet namentlich 
bei der schwefelsauren Lijsung plijtzliches Aufkochen statt, (das ist 
die friiher erwabnte, als Gasentwicklung gedeutete Erscheinung) und 
die tiefdunkle Lijsung scheidet dann auf Zusatz von Wasser einen 
dicken amorphen dunklen Niederschlag ab. 

Lasst man dagegen die Lijsung von 1 Theil Azophenylathyl in 
10 Theilen Schwefelsaure von GO pCt. bei Zimmertemperatur 15 Mi- 
nuten stehen, wobei sie klar  bleibt aber sich dunkel farbt, und ver- 
diinnt dann vorsichtig mit eiskaltem Wasser, so tritt schwacher 
Aldehydgeruch auf, ond beirn Uebersattigen mit Natronlauge scheidet 
sich ein Oel aus, welches nach dem Verdunsten der atherischen LSsung 
beim Einimpfen von festern Acetaldehydphenylhydrazon grasstenteils 
erstarrt. Aus Petrolatber liess sich das rothgefarbte Praparat 'gut 
urnkrystallisiren. Aber es ist nicht leicht, dasselbe ganz farblos zu 
erhalten. 

Eine abnliche Verwandlung erfahrt hijchst wahrscheinlich die Azo- 
verbindung intermediar durch warme verdiinnte Sauren, wobei sie 
aber gleich weiter in Phenylhydrazin und Acetaldehyd gespalten wird. 
Erhitzt man z. B. 3 Tropfen des reinen Azophenylathyls rnit 2 ccm 
Salzsaure von 5 pCt. Gehalt zum Kochen, so entsteht bald eine klare, 
wenig gefarbte Lijsung, es entweicht Aldehyd und auf Zusatz von 
starker Salzsaure scheidet die Fliissigkeit alsbald einen dichten Nieder- 
schlag von salzsaurem Phenylhydrazin ab. 

Complicirter ist der Vorgang, wenn man 15 procentige Salzsaure 
verwmdet. Als die Azoverbindung mit der zehnfachen Menge einer 
solchen Saure erwarmt wurde, entstand eine tiefgriine Lasung, welche 
bald nachher eine dunkle, harzige Masse abschied. Die Mutterlauge 
enthielt zwar auch hier Phenylhydrazin, aber in verhaltnissmassig 
geringer Menge, denn der grosste Theil desselben war  durch die 
sekundare Wirkung des Aldehyds unter Mitwirkung der starken Siiure 
verandert. Selbst bei Benutzung der 5 procentigen Salzsaure kann 
eine solche Nebenreaction eintreten, wenn man grossere Mengen des 
A zophenylathyls zersetzt , und infolgedessen der Aldehyd langsamer 
aus der Fliissigkeit entfernt wird. 

A c e t a l d e b y d p  b e n y l h y d r a z o n .  
Die Verbindung, welche ich friiher unter dem Namen Aethyl- 

idenphenylhydrazin beschrieben habe I), wird , wie schon mitgetheilt, 

Das Product ist zweifellos Acetaldehydphenyl hydrazon. 

1) Ann. d. Chem. 190, 136 und 236, 137. 
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am besten durch Destillation unter vermindertem Druck gereinigt. 
Nachtraglich erwahne ich hier, dass sie bei 20-30 mm Druck zwischen 
140 und 150O siedet. 

Wird das frisch bereitete und destillirte Praparat, welches sehr 
wenig gelb gefarbt ist, in der anderthalbfachen Menge warmem 75 pro- 
centigen Alkohol gelost und dann in Eis abgekiihlt, so scheidet sicb 
zumal beim Reiben ein dicker Brei von blattrigen Krystallen ab, 
dessen Menge ungefahr 40 pCt. des Rohproductes betragt. D i e  
Krystalle schmelzen, wenn sie von der Mutterlauge durch Absaugen, 
Auswaschen mit kaltem 75 procentigem Alkohol und Ahpressen ganz 
befreit sind, in frischem Zustand, von 66-690, und nach mehrstiin- 
digem Trocknen im Vacuum bei 63-65O. 

Analyse: Ber. fur CsHloN2. 
Procente: C 71.6, H 7.46. 

Gef. >) )) 71.7, a 7.55. 
Die Molekulargewicbtsbestimmung i n  Benzollosung ausgefuhrt 

ergab 133 (Theorie 134). 
Durch nochmaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 

unter denselben Bedingungen wurde der Schmelzpunkt nicht geandert. 
In  dieser Form,  welche ich entsprechend der Gepflogenheit von 
H a  n t z s c h die $-Verbindung nennen will, bildet das Phenylhy- 
drazon farblose, glanzende Bllttchen , welche sich ungefahr in der  
6 fachen Menge kochendem Petrolather (vom Sdp. 55-75O) liisen. 
I m  Vacuum uber Scliwefelsaure halt sich das reine Praparat mehrere 
Tage  unoerandert, im feuchten Zustand farbt es sich dagegen zumal 
an der Luft, bald gelb und spater roth. Wird das Product aus war- 
mem Petrolather umkrystallisirt, so steigt der Schmelzpunkt und  liegt 
in der Regel bei ungefahr 80°. Denselben Schmelzpunkt findet man 
sofor t, wenn das Rohproduct direkt aus Petrolather umkrystallisirt 
wird. Ich halte dieses Praparat fur eiu Gemisch der @-Verbindung 
mit der hiiher schmelzenden a-Verbindung, bemerke aber ausdriicklich, 
dass es auch noch eine dritte Modification sein konnte, deren Indi- 
vidualitat aber nicht zu beweisen war. 

Um die hochschmelzende a-Verbindung darzustellen, lost man 
2 0 g  reine $-Verbindung oder a u c h  das  einmal aus Petrolather um- 
krystallisirte Rohprodiict vom Schmelzpunkt 800 in 60 ccm heissem 
Alkohol von 75 pCt., fiigt dann 4 ccm einer 40 procentigen Natron- 
lauge hinzu, erhalt drei Minuten im Sieden und kiihlt auf Zimmer- 
temperatur ab. Aus  der rothgefarbten Fliissigkeit scheiden sich dann 
sehr bald lange, prismatische Krystalle a b ,  welche nach 1-2 stun- 
digem Stehen filtrirt, mit verdiinntem Alkohol gewaschen und im 
Vacuum getrocknet werden. Die Ausbeute betrug ungefahr 60 pCt.; 
aus  der Mutterlauge kann man noch weitere, aber weniger reine 
Krystalle gewinnen. Die Krystalle schmelzen bei 98-1Ol0, von 
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siedendem Petrolather (Sdp. 55-75") verlangen sie ungefahr 20 Theile 
zur LGsung. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H I O N ~ .  
Procente: C 71.6, H 7.5. 

Gef. )) n 71.74, )) 7.6. 
Die Molekulargewichtsbestimmung i n  Benzollosung gab 135 

(Theorie 134). 
In  reinem Zustand ist dieses u- Acetaldehydphenylhydrazon auch 

ganz farblos. Beim Aufbewahren im Vacuum, oder beim vorsichtigen 
Umkrystallisiren aus Petrolather resp. verdunntem Alkohol, behalt es  
in der Regel seinen hohen Schmelzpunkt and die prismatische Krystall- 
form. Unter Hedingungen, deren Feststellung mir nicht moglicb war, 
tritt aber auch zuweilen eine plotzliche Erniedrigung des Schmelz- 
punktes, welcher auf 80" oder noch tiefer fallt. Wahrscheinlich er- 
folgt dabei die Riickverwandlung in 8-Verbindung. Sicherer erreicht 
man die letztere durch Destillation, wie folgender Versuch beweist. 

Reines a-Acetaldehydphenylhydrazon wurde bei 20 mm Druck 
destillirt. Das Destillat ist nach seinem ziemlich hohen Schmelzpunkt 
zu urtheilen keineswegs reine $-Verbindong; als dassrlbe aus der 
anderthalbfachen Menge 75 prucentigem Alkohol umkrystallisirt wurde, 
resultirte eine blattrige Krystallmasse, welche frisch atgepresst aller- 
dings erst gegen 800 schmolz, aber nach 24stiindigem Trocknen im  
Vacuum obne sichtbare fussere Veranderung ihren Schmelzpunkt anf 
64-65" erniedrigte und jetzt alle Merkmale der p-Verbindung be- 
sass. Der Versnch wurde mehrmals mit dem gleichen Erfolg 
wiederholt. 

Diese Beobachtungen, deren ausfuhrliche Beschreibung ich fiir 
nothig hielt, zeigen eine ausserorderitliche Neiguog der beiden Forrnen 
zur gegenseitigen Urnwandlung. Die Erscheinung, welche iiber die 
Erfahrungen bei den isomeren Hydraxonen der unsymnretrischen 
Ketone noch etwas hinausgeht, erinnert durchaus a n  die rerschiedenen 
krystallisirten Formen des Schwefels und anderer anorganiscber Stoffe. 
Ob es  nothig oder auch nur zweckmfssig ist, dieselbe auf eine raum- 
liche Verschiedenheit des chemischen Molekiils zuruckzufuhren, so 
lange nicht auch chemische Unterscbiede bei heiden Formen bekannt 
sind, lasse ich dahingestellt. 

Gegen Natriumamalgam ist das Acetaldehydphenylhydrazon auf- 
fallend bestandig. Selbst nach 24 stiindigem Schiitteln der Losung in 
verdunntem Alkohol mit iibcrschussigem Amalgam war es  grosstentheils 
unverandert; nur ging dabei die $-Verbindung in die a - F o r m  iiber. 
Schliesslich sage ich Hrn. Dr. G. P i n  k u s ,  welcher mich bei diesen 
Versuchen u n t e r s t h t e ,  besten Dank. 




