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131. Emil Fischer: Ueber das Azophenylithyl und das
Acetaldebydphenylhydrazon.
[Aus dem I. Berliner Universitits - Laboratorium. }
(Vorgetragen in der Sitzung vom 9. Mirz vom Verf)

Durch ihre Versuche iiber die Hydrazinderivate der Isobutter-
siiure kommen die HH. Thiele und Heuser?) zu dem Schluss, dass
die Atomgruppe N:N.CH wahrscheinlich nicht existenzfihig sei,
sondern sich sofort in die Hydrazonform NH.N:C umwandle. Sie
ziehen deshalb auch die Structur des von Ehrbardt und mir?) frither
beschriebenen Azophenylithyls CgH; . N:N.CHy;.CH; in Zweifel
und halten eine ernente Untersuchung desselben fiir néthig. Da in
der That das Azophenylithyl und das ebenfalls von mir dargestellte
Hydrazon des Acetaldehyds bisher das einzige Beispiel fiir die gleich-
zeitige Existenz von Azo- und Hydrazonform geblieben sind, so
schien auch mir ein neuer Vergleich derselben wiinschenswerth.

Bei einer Wiederholung der ilteren Versuche habe ich nun
meine Angaben v§llig bestiitigt gefunden. Das Azophenylithyl ist
physikaliseh total verschieden von dem Acetaldehydphenylhydrazon.
Die Vermathung von Thiele und Heuser, dass dasselbe die doppelte
Molekularformel habe, ist ebenfalls unbegriindet, wie man fbrigens
schon aus dem bekannten niedrigen Siedepunkte entnehmen konmute.
Auch chemisch ist es von dem Hydrazon scharf unterschieden; denn
es wird durch Natriumamalgam in verdiinnter alkoholischer Ldsung
rasch angegriffen und z. Th. in das friiher beschriebene stark redu-
cirende Hydrazophenylithyl verwandelt. Unter denselben Bedingun-
gen bleibt das Hydrazon grésstentheils unverindert. Andererseits
existirt aber doch ein naher Zusammenhang zwischen den beiden
Verbindungen; denn das Azophenylithyl kann durch kalte concen-
trirte Mineralsiuren theilweise in das Hydrazon iibergefiihrt werden.
Dieselbe Verwandlung findet wabrscheinlich intermedidr statt beim
Erwirmen mit verdiinnten Siuren; denn hierbei zerfillt die Azover-
bindung gerade so, wie das Hydrazon in Aldehyd und Phenylhy-
drazin.

Bei dem heutigen Stand der Stickstoffchemie kdnnte man pun
die Frage aufwerfen, ob die beiden Verbindungen vielleicht nur
stereomer seien; aber auch diese Interpretation wird iiberflissig durch
die Beobachtung, dass das Acetaldehydphenylhydrazon selbst in
2 Formen auftritt, welche sich durch Schmelzpunkt, Léslichkeit und
dusseren Habitus der Krystalle unterscheiden und zudem wechsel-
seitig in einander iibergefiihrt werden kénnen.

) Ann. d. Chem. 290, 1. %) Ann. d. Chem, 199, 328,
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Wir haben es also hier mit drei verschiedenen Formen der Ver-
bindung CsHjoN2 zu thun; zwei davon tragen alle Kennzeichen der
Phenylhydrazone und sind offenbar das einfachste Beispiel der Iso-
merie, welche zuerst bei den Phenylhydrazonen der Glucose!) be-
obachtet, spiter auch bei den Derivaten der unsymmetrischen Ketone
aufgefunden und von Hantzsch sterisch erklirt wurde?). Die dritte
Verbindung dagegen kann zwar in die beiden anderen verwandelt
werden, zeigt aber in der geringeren Basicitit und dem Verhalten
gegeu Natriumamalgam so erhebliche Abweichungen, dass es am
natiirlichsten ist, sie als strukturverschieden, d. h. als wahre Azover-
bindung zu betrachten.

Azophenylithyl

Die Verbindung wurde zuniichst genau nach der fritheren Vor-
schrift dargestellt, aber fiir die Apalyse und die Molekulargewichts-
bestimmung durch Destillation bei 20—25 mm Druck, wo sie zwischen
88¢ und 939 iiberging, gereinigt.

Analyse: Ber. fir CsHjoNo.

Procente: C 71.6, H 7.5, N 20.9.
Gef. » » 712, » 7.5, » 20.7.

Eine Lésung von 0.2195 g in 30 g Benzol zeigte eine Depression
von 0.28% Daraus ergiebt sich das Molekulargewicht za 131, wihrend
134 berechnet ist.

Die Reinigung durch Destillation gestattet dbrigens folgende er-
hebliche Vereinfachung der Darstellung. Das Phenylhydrazin wird
zuerst in der frilher beschriebenen Weise dthylirt und, pach Entfer-
nung der unverinderten priméiren Base durch Salzsiure, das Gemisch
der ithylirten Verbindungen durch Quecksilberoxyd oxydirt. Nach-
dem jetzt noch das Diphenyldiithyltetrazon durch Krystallisation
grosstentheils beseitigt ist, schiittelt man zunidchst die dtherische Lé-
sung des rohen Azophenylithyls mit 2procentiger Salzsiure, um die
Basen zu euntfernen, trocknet dann die itherische Losung mit Kalium-
carbonat, verdunstet den Aether und destillirt den Riickstand unter
stark vermindertem Druck. Bei 10--12 mm geht der grosste Theil
bei 64—74° iiber. Die Ausbeute an diesem Product betrigt etwa
7 pCt. des angewandten Phenylhydrazins. Bei einer zweiten Fractio-
nirung unter demselben Druck ging das Azophenylithyl von 64—70°
iiber. Die Analyse ergab hier

Analyse: Ber, fir CgHjoNo.

Procente: C 71.6, H 7.5.
Gef. » » T1.2, » T7.54.

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

) Skraup, Monatsh. f. Chem. 10, 401.
%) Diese Berichte 24, 3511 und 26, 9.



beziiglich des Geruchs ist nachzutragen, dass die charakteristische
stechende Wirkung erst beim Erwirmen mit Wasser deutlich hervortritt.

Genauer untersucht wurde neuerdings das Verhalten gegen Siuren.
In rauchender Salzsure oder in Schwefelsiure, welche mit dem
gleichen Volum Wasser versetzt ist, 16st sich das Azophenylithyl
schon in der Kilte klar auf. Erwidrmt man, so findet namentlich
bei der schwefelsauren Lisung plotzliches Aufkochen statt, (das ist
die frilher erwihnte, als Gasentwicklung gedeutete Erscheinung) und
die tiefdunkle Losung scheidet dann auf Zusatz von Wasser einen
dicken amorphen dunklen Niederschlag ab.

Lésst man dagegen die Ldsung von 1 Theil Azophenylithyl in
10 Theilen Schwefelsiure von 60 pCt. bei Zimmertemperatur 15 Mi-
nuten stehen, wobei sie klar bleibt aber sich dunkel firbt, und ver-
diinnt dann vorsichtig mit eiskaltem Wasser, so tritt schwacher
Aldehydgeruch auf, und beim Uebersittigen mit Natronlauge scheidet
sich ein Oel aus, welches nach dem Verdunsten der dtherischen Lésung
beim Einimpfen von festem Acetaldehydphenylhydrazon grosstenteils
erstarrt, Aus Petrolither liess sich das rothgefirbte Priiparat ’gut
umkrystallisiren. Aber es ist nicht leicht, dasselbe ganz farblos zu
erhalten. Das Product ist zweifellos Acetaldehydphenylhydrazon.

Eine ihnliche Verwandlung erfihrt hochst wahrscheinlich die Azo-
verbindung intermediir durch warme verdiinnte Saduren, wobei sie
aber gleich weiter in Phenylhydrazin und Acetaldehyd gespalten wird.
Erhitzt man z. B. 8 Tropfen des reinen Azophenylithyls mit 2 ccm
Salzsiure von 5 pCt. Gehalt zum Kochen, so entsteht bald eine klare,
wenig gefirbte Lisung, es entweicht Aldehyd und auf Zusatz von
starker Salzsiure scheidet die Flissigkeit alsbald einen dichten Nieder-
schlag von salzsaurem Phenylhydrazin ab.

Complicirter ist der Vorgang, wenn man 15 procentige Salzsiure
verwendet. Als die Azoverbindung mit der zehnfachen Menge einer
solchen Siure erwirmt wurde, entstand eine tiefgriine Ldsung, welche
bald pachher eine dunkle, harzige Masse abschied. Die Mutterlauge
enthielt zwar auch hier Phenylhydrazin, aber in verhiltnissmissig
geringer Menge, denn der grosste Theil desselben war durch die
sekundire Wirkung des Aldehyds unter Mitwirkung der starken Siure
verdndert. Selbst bei Benutzung der 5 procentigen Salzsiure kann
eine solche Nebenreaction eintreten, wenn man grdssere Mengen des
Azophenylithyls zersetzt, und infolgedessen der Aldehyd langsamer
aus der Fliissigkeit entfernt wird.

Acetaldehydphenylhydrazon.

Die Verbindung, welche ich friher unter dem Namen Aethyl-
idenphenylhydrazin beschrieben habel), wird, wie schon mitgetheilt,

5 Ann. d. Chem. 190, 136 und 236, 137.
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am besten durch Destillation unter vermindertem Druck gereinigt.
Nachtréiglich erwihne ich hier, dass sie bei 20—30 mm Druck zwischen
140 und 15090 siegdet.

Wird das frisch bereitete und destillirte Priiparat, welches sehr
wenig gelb gefiirbt ist, in der anderthalbfachen Menge warmem 75 pro-
centigen Alkohol gelést und dann in Eis abgekiihlt, so scheidet sich
zumal beim Reiben ein dicker Brei von blittrigen Krystallen ab,
dessen Menge ungefihr 40 pCt. des Rohproductes betrigt. Die
Krystalle schmelzen, wenn sie von der Mutterlauge durch Absaugen,
Auswaschen mit kaltem 75 procentigem Alkohol und Abpressen ganz
befreit sind, in frischem Zustand, von 66—69° und nach mehrstiin-
digem Trocknen im Vacuum bei 63-—65°

Analyse: Ber. fiir CgHioNa.

Procente: C 71,6, H 7.46.
. Gef. » » TL7, » 1.55.

Die Molekulargewichtsbestimmung in Benzolldsung ausgefiihrt
ergab 133 (Theorie 134).

Durch nochmaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol
unter denselben Bedingungen wurde der Schmelzpunkt nicht gedindert.
In dieser Form, welcbe ich entsprechend der Gepflogenbeit von
Hantzsch die g-Verbindung vennen will, bildet das Phenylhy-
drazon farblose, glinzende Blittchen, welche sich ungefibr in der
6 fachen Menge kochendem Petrolither (vom Sdp. 55—75%) lésen.
Im Vacuum iiber Schwefelsiure hilt sich das reine Priparat mehrere
Tage unverindert, im feuchten Zustand firbt es sich dagegen zumal
an der Luft, bald gelb und spiter roth. Wird das Product aus war-
mem Petrolither umkrystallisirt, so steigt der Schmelzpunkt und liegt
in der Regel bei ungefihr 80°% Denselben Schmelzpunkt findet man
sofort, wenn das Rohproduct direkt aus Petrolither umkrystallisirt
wird. Ich halte dieses Priparat fir ein Gemisch der g-Verbindung
mit der hdher schmelzenden a-Verbindung, bemerke aber ausdriicklich,
dass es auch noch eine dritte Modification sein kdnnte, deren Indi-
vidualitidt aber nicht zu beweisen war.

Um die bochschmelzende o-Verbindung darzustellen, 16st man
20 g reine @-Verbindung oder auch das einmal aus Petrolither um-
krystallisirte Rohproduct vom Schmelzpunkt 80° in 60 ccm heissem
Alkohol von 75 pCt., fiigt dann 4 cem einer 40 procentigen Natron-
lauge hinzu, erhilt drei Minuten im Sieden und kiihlt auf Zimmer-
temperatur ab. Aus der rothgefirbten Fliissigkeit scheiden sich dann
sehr bald lange, prismatische Krystalle ab, welche nach 1—2 stiin-
digem Stehen filtrirt, mit verdiinntem Alkohol gewaschen und im
Vacuum getrocknet werden. Die Ausbeute betrug ungefibr 60 pCt.;
aus der Mutterlauge kann man noch weitere, aber weniger reine
Krystalle gewinnen. Die Krystalle schmelzen bei 98—101°% von
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siedendem Petroldther (Sdp. 55-—759) verlangen sie ungefiihr 20 Theile
zur Losung.

Analyse: Ber, fir CgHjoNs.

Procente: C 71.6, H 7.5.
Gef. » » TL.74, » 1.6.

Die Molekulargewichtsbestimmung in Benzollésung gab 135
(Theorie 134). ~

In' reinem Zustand ist dieses «-Acetaldehydphenylbydrazon auch
ganz farblos. Beim Aufbewahren im Vacuum, oder beim vorsichtigen
Umkrystallisiren aus Petroldther resp. verdiinntem Alkohol, behilt es
in der Regel seinen hoben Schmelzpunkt und die prismatische Krystall-
form. Unter Bedingungen, deren Feststellung mir nicht méglich war,
tritt aber auch zuweilen eine plétzliche Erniedrigung des Schmelz-
punktes, welcher auf 80° oder noch tiefer fillt. Wahrscheinlich er-
folgt dabei die Riickverwandlung in $-Verbindung. Sicherer erreicht
man die letztere durch Destillation, wie folgender Versuch beweist.

Reines «-Acetaldehydphenylhydrazon wurde bei 20 mm Druck
destillirt. Das Destillat ist nach seinem ziemlich hohen Schmelzpunkt
zu urtheilen keineswegs reine B-Verbindung; als dasselbe aus der
anderthalbfachen Menge 75 procentigem Alkohol nmkrystallisirt wurde,
resultirte eine blittrige Krystallmasse, welche frisch abgepresst aller-
dings erst gegen 800 schmolz, aber nach 24 stiindigem Trocknen im
Vacuum ohne sichtbare #ussere Veriinderung ihren Scbmelzpunkt aof
64— 659 erniedrigte und jetzt alle Merkmale der p-Verbindung be-
sass. Der Versuch wurde mehrmals mwit dem gleichen Erfolg
wiederholt.

Diese Beobachtungen, deren ausfiihrliche Beschreibung ich fiir
ndthig hielt, zeigen eine ausserordentliche Neigung der beiden Formen
zur gegenseitigen Umwandlung. Die Erscheinung, welche iber die
Erfahrungen bei den isomeren Hydrazonen der unsymmetrischen
Ketone noch etwas hinausgeht, erinpert durchaus an die verschiedenen
krystallisirten Formen des Schwefels und anderer anorganischer Stoffe.
Ob es néthig oder auch nur zweckmissig ist, dieselbe auf eine rdum-
liche Verschiedenheit des chemischen Molekiils zurickzufihren, so
lange nicht aunch chemische Unterschiede bei beiden Formen bekannt
sind, lasse ich dahingestellt.

Gegen Natrinmamalgam ist das Acetaldehydphenylhydrazon auf-
fallend bestindig. Selbst nach 24stiindigem Schiitteln der Lésung in
verdiinntem Alkohol mit iiberschiissigem Amalgam war es grosstentheils
unverindert; nur ging dabei die g-Verbindung in die «-Form iber.
Schliesslich sage ich Hrn. Dr. G. Pinkus, welcher mich bei diesen
Versuchen unterstiitzte, besten Dank.





