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der Ar t  des Erhitzens vnriirt. 
nitrat von der  Formel (CHs: N .OI-l)rHNOs): 

D e r  KGrper erwies sich als Formoxim- 

0.1881 g Sbst.: 0.1244 g COP, 0.0810 g HnO. 

0.1002 g Sbst.: 25.2 ccm N (150, 727 mm). 
0.30%4 g Sbst.: 0.1346 g COs, 0.0933 K HsO. 

CsHloNcO,j. Ber. C 18.18, H 5.05, N 28.28. 
Gef. I) 18.04, 11.13, * 4.96, 5.11, D 28.09. 

Z ii r i c h .  Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgenass. Polytechnicums. 

.- 

524. Eug. Bamberger und Armand Stiegelmann: Ueber 
die Einwirkung von Nitrosoarylen auf asymmetrisch 

alkylirte Arylhydraaine. 
(Eingegmgen am 11. December). 

Ans Nitrosoarylen und inonoarylirten Hydrazinbasen (Ar  . K H  . 
NHs)  erhalt man 1) statt der zu erwartenden Azoamide a)  (Diazo- 
amidoverbindungen) Azohydroxyamide von der Structnr 

Ar . N : N  . N .  Ar' 
OH ' 

Letrtere sind wahrscheinlich als Dehydrogenisirungsproducte prirniir 
entstehender Hydrazokorper zu betrachten, welche dureh aldolartige 
Aneinanderlagerung des Kitroeoaryls und der  Hydrazinbase erzeugt 
werden: 

1 &Hs. N O  + H p N .  N H .  CaHs CsH5 . N - N . N . CsHS 
+ [ o H H H  ----+ Ha + CaHr,. K- N : N . GHs, 

OH 
als starke Reductionsmittel aber leicht zwei Wasserstoffatome fiir 
accessoriscbe Processe hergeben ond aus diesem Grunde iiicht als 
solche fixirt werden konneu. 

In dieaer Auffassungsweise de8 Reactionuverlaufs werden wir 
durch die Ergebnisse der iiachfolgeud rnitgetheilten Studien iiber die 
Einwirkung von Nitrosoarylen auf asymmetrisch substituirte Hydrazinc 

vom Typiis %>N . N H s  besttirkt. Man gelangt nlmlich durch ge- 

l )  D i m  Borichtc Y!g, 103. In dar Dissertation von Biisdorf  (IC6ln 1S9t 
fiind vei achiedene Reiupiele dicwr Ecaction ausfiihrlich erortert. Nihereb 
clariiber wird spiitcr in einer zusammnenfassenden Abhtmdlung mitgetheilt 

3 Beziiglich der Bezeichnung der Diaaoamidokkper als *Azoamidea s. 
diehe Berichte 30, 2283. 
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eignete Combiuation beider Kiirperklrrssen zu eiuem ueuen Verbin- 
dungsty pus 

A r  . N : N . N . Ar' 
0 R 7  

welcher Oxyde der bekannten Diazoamidokiirper (Azoamide) darstellt 
und dessen Vertreter daher als A z o a r n i d o x y d e  ( D i a z o a m i d o -  
o x y  de)  bezeichnet werden sollen l). Als Vorliiufer dereelben tritt 
sehr wahrscheinlich auch hier ein Additionsproduct auf, welches sich 
auf dem Wcge freiwilliger Dehydrogenisirung in jene eigenthiimlichen 
Substanzen umwaudelt. Unter diesem Gesichtapunkt betrachtet , er- 
acheinen die Reactionen zwischen Nitroaoarylen uud den beiden Klasaen 
\-on Aryl hydrazinen (aubstituirten und nichtaubstituirten) als gleich- 
artig verlaufende Processe: 

) 
I. CS H5 . N O  + H1N.  N H  . CsH5 + C6 Hs . N-N . N . C6H5 

( 6 H H  H 

P h e  t i  y l a z  o h y d r o x  y a  n i 1 id. 

) 
II C s H s .  NO + HaN.  N .CcH, . --+ C6H5. N - N . N - C6H3 

CHS OH H CH3 

P h en y l a z o m c t h y  lani l i d  - 0 x y d .  

Es ist ohne Weiteres ersichtlich, dass nur das  Additionsproduct I- 
in seiner Eigenschaft d s  Hydrazokarper -- ein Azohydroxparnid 
liefern kann, wiihrend dasjenige der zweiten Gleichnng unter Verlust 
einer Wasscrstoffmolekel in das Oxyd eines Azoamides iibergeht. 

Die Oxydation des Additionaproductes I1 zum Azoamidoxyd ist 
iibrigena ein Seitenstiick zu der dnrch B e h r e n d  und;Leuchs a) be- 
kannt gewordenen Umwandlung dea $-Dibenzylhydroxylsmins in Benzyl- 
isobenzaldoxim : 

CsH5 .CHt .N-  CHs.CgH5 ---+ CsH5.CHn .N-CH.CsHs + H;. 
In dieser Analogie darf man wohl eine gewisse Berechtigung zur 

Anuahme der in obigen Gleichungen iigurirenden, hypothetischen 
Additionsproducte erblicken. 

OH 0 

I) Es sol1 versucht werden, sie durch Oxydation der Bzoamide darzustellen. 
Ann. d. Chem. 257, 223 und 263, 220. 
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Von vornherein hiitte man erwarten sollen, dam ein Triazan- 
derivat von der Formel 

A r  . N - N . N - Ar' 
OH H C H s  

. .  

die Elemente des Wassers, nicht aber  freien Wasserstoff abspaltet - 
rnit anderen Worten, man konnte a priori eher an die Entstehung 
eines Azoamides als an diejeuige eines Azoarnidoxydes denken. Eine 
derartige Dehydratation : 

CsHS. N O +  HaN. N(CH3)CsHs - + CsH5. N - N .  N(CHs)C6Hh 
OH H 

----+ CsHJ . N : N .  N(CHa)CeHs + 1320 

ist auch thatsachlich von iins beobachtet worden; sie tritt aber giinz- 
lich gegrn den Drhydrogenisirungsprocees (Bildung des Azoamid- 
oxyds) zuriick. 

Wie  in dem ersten, so werden auch in drm rweiteri der durch die 
G leichungen I und I1 illustrirten Processe die beiden Wasserrrtoff- 
atome, welche RUS dem hypotlietischen Zwischenproduct ausscheiden, 
fiir Rednctionsleistungen verbraucht. Man erhalt daher aus Nitroso- 
arylen und asymmetrisch siibstituirten Arylbydrazinen neben Azo- 
aniidoxyden und Azoamiden eine Reihe von Nebenproducten: secundare 
Arylamine, A r  . N H  . R, Arylhydroxylaniine, A r  . IS H . O H ,  riidlirh 
auch die Producte der Einwirkung Letzterer auf Nitrosoaryle. Bzoxy-  
verbindungen I). 

Die CoiiRtitutioIisformel der Azohydroxyamide 

A r ,  N :  N .  N -Ar'  
ii H 

ist eclion in einer friiheren Notiz kurx eriirtert worden: sic ergiebt 
sich aus den chernischen Eigenschaften dieser Kiirper, ails der Natur 
ihrer Spaltu~igsprodurte und aus der Syntheee. 

Die Structur der Azosmidoxyde kann atis ilirer Entstehungbweise 
uiid aus ihrem Vrrhalten gegen Redrictionsrnittel (s. unten) ersch~ossei~ 

R A r  . N . N . N<Aro 
rerein- 0 

werden; rnit beiden ist uur  das  Symbol 

I) Welche von diesen Nebenproducten i m  einzelnen Falle cntstclien, h h g t  
natiirlich ganz von der Vcmuchsanordnung (vor allen Dingen vom Mengenver- 
hhltniss der mit einander reagirenden Stoffe) ab; wir sind iibrigens iiber dies,! 
Frage, da sie von nntergeordnetcni Interesse ist, zicnilich oberfliichlich hin- 
woggegangcn. 



bar, welches andeutet, dass die Bindungsart des Sauerstoffntonis unbe- 
kannt ist. Zwischen den Formeln 

R R Ar . N : N. N<*,, und Ar . N-N . NCAr, 
\/ 

0 0 
ist eine Entscheiduug zur Zeit unmoglich; die in dieser Mittheilung 
durchgefiihrte Bevorzugung der ersteren ist daher willkiirlich. 

Bekanntlich stehen auch f i r  das Azoxybenzol ewei Symbole zur 
Wabl, welche in Bezug auf die Verkettung des Sauerstoffatome den 
obigen gun2 analog sind. 

Die Azoarnidoxyde sind (wenii man von der in allen drei Fallen 
noch unbestimmteii Function des Sauerstoffatoms absieht) Structur- 
analogrr der liingstbekannten Azaxykikper und der kiirzlich beschriebe- 
nen ’) Isoeeter der Nitrosoarylhydroxylamine: 

C6Hs.(NaO).CsHj CsHj.(NaO).OCHa CsHa.(NaO).N(CHa).CsHs 
Azosyk6rperm Nitrosophenylhydroxyl- hzomiidosyd. aminisoebter. 

Vielleicht deutet der Umstand, dass niir die letzte diesttr drei 
Korperklavsen die L i e  b e r  mann’sche Piirbung giebt, auf eiuen Unter- 
schied in der Art  der Sauerstoffbindung hin. Uebrigeiie ist die ge- 
nannte Reaction auch dein Azoxyphenol (C, Hd . 0 H)? : Na 0 eigen, 
welches 0. F i s c h e r  und W a c k e r  aua Phenylhydrazin und Nitroso- 
phenol dargestellt haben2). 

Die bislier untereuchten Azoamidoxyde sind ausgezeichnet kry- 
btallisirende, gelb gefiirbte, eehr bestandige (zum Theil mit Darnpf 
Aiichtige) Substaneen von indifferentem Charakter gegeniiber Siiuren 
und Alkalien. Von den Azoamiden unterscheiden eie sich unter anderm 
dadurch, dam sie eisessigsaures Naphtylamin nicht rothen; Fiirbung 
tritt erst (als Folgr: d r r  Reduction) ein, wenn man Zinkstaub hiuzu- 
fiigt; diese meist in der Kiilte echon nach wenigen Secunden constatir- 
bare Reaction eignet eich vortrefflilish zum Nachweis wiriziger yuan-  
titaten. 

Man kann die Azoamidoxyde auch an der L i e b e r m a n n ’ s c h e u  
Reaction erkennen. 

Durch Reductionsmittel erhalt man aue h e n  : Azoamide (Diazo- 
amidokiirper), primiire und secuiidiire Arylamiue, Azo-, Azoxy-, Hydrazo- 
verbindungen, Hydrazine 3, und Ammoniak. Welche von diesen Sub- 

]) Diese Berichte 29, 2412; 30, 3 i 3  und 31, 576. 
2) Diese Beiicichte 21, 2616. Neuerdinga habe ich auch eino ngemiscbtea 

(aliphatisch-aromatische) Aeoxyverbindong mit Hrn. G r o  b dargestellt, welche 
die Liebermann’ache Reaction in typischer Weise zeigt. NBberes spilter 

3) Da in EisessiglBsnng reducirt wurde, in Form der Acetylverbindung. 
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stanzen in jedem einzelnen Fa l l  entstehen, hiingt von der Natur  d e s  
Untersuchungsobjects und von dern Reductionsverfahren ab. Z u r  
Illustration seien die bei der Behandlung des Parabromphenylazodi- 
phenylamid-Oxpds mit Zink und Eisessig von uus isolirten Sub- 
stanzen in einem Diagrsmrn zueammengestellt: 

C6H4Br. N : N. N<$$ 

t 

DasDibromazoxybenzol ist ohne Zweifel ein secundiires Reductions- 
product, welches aus der  wechselseitigen Einwirkung zweier primarer, 
nicht ieolirter und deshalb durch Klammern kenntlich gemachter 
Sprltungsstiicke - des Bromnitrosobenzols uud des Broniphenyl- 
hydroxylamins - hervorgeht. 

Nitrosolenaol und a-Methylphcnylhydrazin I). 

P h e n y l a z o m e t h y l a n i l i d o x y d ,  C6Ha. N : N .  N C C H 3  
C6H5 . 

0 
Als Nebenproducte wurden isolirt Phenylazornethylanilid und 

Mouomethylanilin. 
Phenylazomethylanilidoxyd krystallisirt in glanzenden, schwefel- 

gelben Nadeln voni Schmp. 72", welche sich leicht in Benzol, Al- 
kobol, Aether, Eisessig und Chloroform, schwer in  kaltem PetrolPtber 
und kaum in Wasser liken. Es ist unzersetzt - wann auch lang- 
sam - niit Dampf fliichtig und giebt mit eisessigsaurem Nsphtylnrnin 

1) Dieser Vereuch wurdc ron mir znerst gemeinsam mit H m .  Biisdorf 
Ygl. die aisgefiihrt und dam in gr6sserem Maassstab von uns wiederholt. 

Dimertation yon Biiedorf, K6ln 1896. B a m  b e r g  e r. 
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die typische Azosmidreaction erst nach Hinzufiigung Ton wenig Zink- 
staub. 

C131113N30. Ber. C 68.73, H 5.72> Br 18.50. 

Zink und Eieeaeig zerlegen die alkoholische Losung in Phenylazo- 
methylanilid, CS H5 . Ns . N (CHI) . & Hs, Anilin, Methylanilin, Ammo- 
niak und moglicher Weise asymmetrieches Methylphenylhydrazin; zu- 
gleich echeinen auch Spuren von Phenyldiazoniumacetat aufzutreten. 
Die Reduction zu Phenylazomethylanilid lasst sich am eleganteeten 
in atherischer Losung durch Zusatz voii Aluminiumarnalgarn und wenig 
Wasser bewerkstelligen. 

Gef. n 68.54, 68.42, n 5.81, 5.92, IB 18.60, 18.33. 

Nitrosobmtol und crsymmetr. Diphrnylhgdrazin. 

P h e n y l a z o d i p h e n y l a m i d o x y d ,  CeHs .N : N .  NCCsH5 
c6 Hb' 

0 
-\Is h'ebenproducte treten auf Phenylhydrorylamin und wahr- 

scheinlich Diplienylamin ; Letzteres wurde indesd iiicht unzweifelhaft 
nachgewiesen. 

€'henylazodiphenylamidoxyd bildet gliinzende, biischelformig 
gruppirte, schwefelgelbe Nadeln rom Schmp. 128.5- 1290, welche sich 
leicht in kaltern Aether, Chloroform oder Acetoii. leicht auch in 
kochendem Alkohol und Ligroi'u loeen; letztere beiden eetzen die ge- 
loste Substauz zum grossen Theil beim Erkalten in prgchtig krystalli- 
sirter Form wieder ab. 

Die eisessigsaure, mit u-Napbtylamin veraetzte Loeung rotbet sich 
m f  Zusatz von etwas Zinkstaub nach kurzem Stehen, bei gelindem 
Erwarmen sofort. 

CIRHISN~O. Ber. C 74.74, H 5.18, N 14.55. 
Gef. n 74.57, * 5.40, n 14.60. 

pBromnitrosobenzo1 und as!yinmrlr. Methylphcn!jlhydraein. 

p-Bromphenylazomethylanilidoxyd, C s H a B r .  N: N . N C C H s  
cSH5' 

0 
Nebenproducte: I'arabrompbenplazomethylauilid , p, p -Dibrom- 

azoxybenzol und (?) Methylanilin. Die Azoxyverbindung verdankt 
ibre Entstehung offenbar der Einwirkung von (redurtiv erzeugtem) 
Hromphenylhydroxylamiu auf Rromnitrouobenzol. 

p-Bromphenylazomethylanilidoxyd stellt niessinggelbe, gliinzende 
Bliittchen vom Schmp. 77-780 dar, welche sich in den iiblichen or- 
ganischen Solventien leicht, schwierig in kaltem Petrolither liisen. 



Wenig Zinkstaub bewirkt bei Gegenwart von Eisessig und a-Naphtyl- 
amin intensive R6thung. 

C13H19NSOBr. Ber. C 50.95, H 3.95, N 13.53. 
Gef. a 50.83, 50.69, 3 4.40, 3.12, o 13.46. 

Zink und Eisessig zerlegen das Oxyd in p-Bromphenylazomethyl- 
anilid, p, p-Dibromazobenzol, p-Bromanilin, Methylariilin und Ammo- 
niak. O b  der Azokiirper ale primfires Reductionsproduct oder aber  
secundar beim Zusammentreffen von Bromanilin und Bromnitroso- 
benzol entsteht, ist nicht zu entscheiden; Ersteres ist wohl wahrschein- 
licher. 

p-Bromnitrosobenrol und nsynimrtr. Diphenylhydraziii. 

p-H r o m p  h e n  y l a z o  d i p  h e n  y 1 a m id  o s y d , Ca HI Br . N : N . X/CsHj ‘CsHh‘ 
0 

Nebenproducte: p -  Bromphenylhydroxylaniin und p, p-Dibrom- 
azoxybenzol; Letzteres durcli Ehwirkung des Hydroxylamiiis auf 
Bromnitrosobenzol entstehend. 

Das Azoamidoxyd krystdlisirt in glasglanzenden, goldgelben, bei 
119-1200 schmelzenden Nadeln, melche sich uuschwer in knltem 
Chloroform odrr  Aceton, in Alkohol, Eisessig und Ligroi’n erst beim 
Erwiirmen leicht nufliisen. Die ofter erwahnte Naphtylamin-Zink- 
Reaction tritt bei gewiihnlicher Teniperatur nach einiger Zeit , bei 
schmachem Erwlrmen sofort ein. 

CIRHidN3OBr. Rer. C 58.0, H 3.80, N 11.41. 
Gef. B 58.35, n 4.18, n 11.44. 

Ein unter Anwendung von Zirikstaub uiid Eisessig durchgefiihrter 
Reductionsversuch ergab : 

p-Bromphenylazodiphenylarnid, p ,  p-Dibromnzobenzol,p,p-Dibrow- 
hydrarobenzol, p, p-Dibroniazosybenzol, ecetylirtes Diphenylhydraziii, 
Dipbenylamin, p-Bromanilin, A mmoniak urid miiglicher Weise geriugr 
Yengen von p-Bromphenylhydrazin. 

Die Eiiizelheiten dieser Untersiichiiug - schon seit liingerrr 
Zeit in der Dissertation yon A. S t i e g e l m a n n  3 )  niedergelegt - 
werden spiiter an aiidrrer Stelle mitgetheilt werden. 

Z i i r  ic h , Ana1yt.-chem. Laborntorium d. eidgenoss. Polytechnicums. 

I) Strasabnrg 1896. 




