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der Art des Erhitzens variirt. Der Korper erwies sich als Formoxim-
pitrat von der Formel (CHg:N.OH); HNOs):
0.1881 g Sbst.: 0.1244 g COs, 0.0840 g H,O.
0.2024 g Sbst.: 0.1346 g COs, 0.0933 g H-0.
0.1002 g Sbst.: 25.2 cem N (159, 727 mm).
CgHmNcOc. Ber. C 18.18, H 5.05, N 28.23.
Gef, » 18.04, 18.13, » 4.96, 5.11, » 28.09,
Ziirich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgendess. Polytechnicums.

524. Bug. Bamberger und Armand Stiegelmann: Ueber
die Einwirkung von Nitrosoarylen auf asymmetrisch
alkylirte Arylhydrazine.

(Eingegangen am 11. December).

Aus Nitrosoarylen und monoarylirten Hydrazinbasen (Ar . NH.
NH;) erhiilt man!) statt der zu erwartenden Azoamide2) (Diazo-
amidoverbindungen) Azohydroxyamide von der Structur

Ar.N:N.N.AS
OH
Letztere sind wahrscheinlich als Dehydrogenisirungsproducte primiir
entstehender Hydrazokérper zu betrachten, welche durch aldolartige

Aneinanderlagerung des Nitrosoaryls und der Hydrazinbase erzeugt
werden:

CeH; . NO + HyN . NH. CH, > (Csﬂa.lﬂ—N.N.Cem)
OH H H
----- > Hy + GeH, . N — N: N . GCsH,
OH

als starke Reductionsmittel aber leicht zwei Wasserstoffatome fiir
accessorische Processe hergeben und aus diesem Grunde nicht als
solche fixirt werden konnen.

In dieser Auffassungsweise des Reactionsverlaufs werden wir
durch die Ergebnisse der nachfolgeud mitgetheilten Studien iber die
Einwirkung von Nitrosoarylen auf asymmetrisch substituirte Hydrazine

vom Typus %{>N . NHj bestéirkt. Man gelangt nimlich durch ge-

) Diese Berichte 24, 103. In der Dissertation von Biisdorf (Kéln 1896}
sind verachiedene Beispiele dicser Reaction ausfihrlich erértert. Niheres
dariiber wird spiter in einer zusammenfassenden Abhandlung mitgetheilt

%) Beziiglich der Bezeichnung der Diazoamidokdrper als » Azoamide« s.
diese Berichte 30, 2283.
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eignete Combination beider Korperklassen zu einem neuen Verbin-
dungstypus

Ar.N:N.N.Ar

0 R ’

welcher Oxyde der bekannten Diazoamidokdrper (Azoamide) darstellt
und dessen Vertreter daher als Azoamidoxyde (Diazoamido-
oxyde) bezeichnet werden sollenl). Als Vorldufer derselben tritt
sehr wahrscheinlich auch hier ein Additionsproduct auf, welches sich
auf dem Wege freiwilliger Dehydrogenisirung in jene eigenthiimlichen
Substanzen umwandelt. Unter diesem Gesichtspunkt betrachtet, er-
scheinen die Reactionen zwischen Nitrosoarylen und den beiden Klassen
von Arylhydrazinen (substituirten und nichtsubstituirten) als gleich-
artig verlaufende Processe:

I. C¢H,.NO+H;N.NH.C¢H; - » (CGHVN“_N'N'C‘H’)
_ OHH H
e CGH;,.l_\T—N:N.CgH;
OH
Phenylazohydroxyanilid.
I CH, .NO+ HgN.}.T.CSH:, R (CGH.’,.N.’_‘N N —CsHs)
CH;, OH H CH,
~— » CgHy . N:N. N.Csﬂs
(0] CHs
Phenylazomethylanilid-Oxyd.

-+ Ha

2

Es ist ohne Weiteres ersichtlich, dass nur das Additionsproduct I—
in seiner Eigenschaft als Hydrazokdrper —- ein Azohydroxyamid
liefern kann, wihrend dasjenige der zweiten Gleichung unter Verlust
einer Wasserstoffmolekel in das Oxyd eines Azoamides iibergeht.

Die Oxydation des Additionsproductes II zum Azoamidoxyd ist
iibrigens ein Seitenstiick zu der durch Behrend und Leuchs ) be-
kannt gewordenen Umwandlung des g-Dibenzylhydroxylamins in Benzyl-
isobenzaldoxim:

CeH; .CH:.N — CH;.C¢Hs ——>» CsH;.CH, . N—CH.GsH,
OH o
In dieser Analogie darf man wohl eine gewisse Berechtigung zur

Annabme der in obigen Gleichungen figurirenden, hypothetischen
Additionsproducte erblicken.

+ Hs.

1) Es soll versucht werden, sie durch Oxydation der Azoamide darzustellen.
?) Ann. d. Chem. 257, 223 und 263, 220.
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Von vornherein hiitte man erwarten sollen, dass ein Triazan-
derivat von der Formel

Ar.N —N.N— Ar
OH H CH;
die Elemente des Wassers, nicht aber freien Wasserstoff abspaltet —
mit anderen Worten, man konnte a priori eher an die Entstehung

eines Azoamides als an diejenige eines Azoamidoxydes denken. Eine
derartige Dehydratation:

CsH; . NO + HaN . N(CH;)CgHs —-- » CsH; . N—N .N(CH;s)Cs H;
OH H
CsHa .N:N. N(CHJ)C&Hﬁ + H;0

ist auch thatséichlich von uns beobachtet worden; sie tritt aber giinz-
lich gegen den Dehydrogenisirungsprocess (Bildung des Azoamid-
oxyds) zuriick.

Wie in dem ersten, so werden auch in dem zweiten der durch die
Gleichungen I und II illustrirten Processe die beiden Wasserstofi-
atome, welche aus dem hypothetischen Zwischenproduct ausscheiden,
fir Reductionsleistungen verbraucht. Man erhilt daher aus Nitroso-
arylen und asymmetrisch substituirten Arylbydrazinen neben Azo-
amidoxyden und Azoamiden eine Reihe von Nebenproducten: secundire
Arylamine, Ar. NH.R, Arylhydroxylamine, Ar. NH . OH, endlich
auch die Producte der Einwirkung Letzterer auf Nitrosoaryle, Azoxy-
verbindungen ).

Die Constitutionsformel der Azohydroxyamide

Ar N:N.N —AY
OH
ist schon in einer frilheren Notiz kurz erdrtert worden: sie ergiebt

sich aus den chemischen Eigenschaften dieser Korper, aus der Natur
ihrer Spaltungsproducte und aus der Synthese.

Die Structur der Azoamidoxyde kann aus ilrer Iintstehungsweise
und aus ihrem Verhalten gegen Rednctlionsmittel (s. unten) erscblossen

. R
Ar.N-h 'N<Ar'

werden; mit beiden ist nur das Symbol o

verein-

) Welche von diesen Nebenproducten im einzelnen Falle entstchen, hingt
natirlich ganz von der Versuchsanordnung {vor allen Dingen vom Mengenver-
haltniss der mit einander reagirenden Stoffe) ab; wir sind dbrigens Gber diese
Frage, da sie von untergeordnetem [nteresse ist, ziemlich oberflichlich hin-
weggegangen.
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bar, welches andeutet, dass die Bindungsart des Sauerstoffatoms unbe-
kannt ist. Zwischen den Formeln

Ar.N:N.N<Y, und Ar.N-N.N<R,
-(-) r ~ r

ist eine Entscheidung zur Zeit unmdéglich; die in dieser Mittheilung
durchgefiihrte Bevorzugung der ersteren ist daher willkiirlich.

Bekanntlich stehen auch fir das Azoxybenzol zwei Symbole zur
Wabl, welche in Bezug auf die Verkettung des Sauerstoffatoms den
obigen ganz analog sind.

Die Azoamidoxyde sind (wenn man von der in allen drei Fillen
noch unbestimmten Function des Sauerstoffatoms absiebt) Structur-
analoga der lingstbekannten Azoxykdrper und der kiirzlich beschriebe-
nen ') Isoester der Nitrosoarylhydroxylamine:

CGHS-(NQO)-CGH:, CgH:,.(N,O).OCHa CsH:,.(NnO).N(CHH).CsHs
Nitrosophenylhydroxyl-

Azoxykdrper. .
yikorpe aminisoester.

Azoamidoxyd.

Vielleicht deutet der Umstand, dass nur die letzte dieser drei
Kérperklassen die Liebermann’sche Firbung giebt, auf einen Unter-
schied in der Art der Sauerstoffbindung hin. Uebrigens ist die ge-
napnte Reaction auch demn Azoxyphenol (C¢Hy . O H): : N3O eigen,
welches O. Fischer und Wacker aus Phenylbydrazin und Nitroso-
phenol dargestellt haben?).

Die bisher untersuchten Azoamidoxyde sind ausgezeichnet kry-
stallisirende, gelb gefiirbte, sehr bestindige (zum Theil mit Dampf
fliichtige) Substanzen von indifferentem Charakter gegeniiber Siuren
und Alkalien. Von den Azoamiden unterscheiden sie sich unter anderm
dadurch, dass sie eisessigsaures Naphtylamin nicht réthen; Farbung
tritt erst (als Folge der Reduction) ein, wenn man Zinkstaub hinzu-
figt; diese meist in der Kilte schon nach wenigen Sccunden constatir-
bare Reaction eignet sich vortrefflich zum Nachweis winziger Quan-
titdten.

Man kann die Azoamidoxyde auch an der Liebermuann’schen
Reaction erkennen.

Durch Reductionsmittel erhilt man aus ibnen: Azoamide (Diazo-
amidokérper), primire und secundire Arylamine, Azo-, Azoxy-,Hydrazo-
verbindungen, Hydrazine 3) und Ammoniak. Welche von diesen Sub-

1y Diese Berichte 29, 2412; 80, 373 und 31, 576.

%) Diese Berichte 21, 2616. Neuerdings habe ich auch eine »gemischte«
(alipbatisch-aromatische) Azoxyverbindang mit Hrn. Grob dargestellt, welche
die Liebermann’sche Reaction in typischer Weise zeigt. Naheres spater

3) Da in Eisessiglosung reducirt wurde, in Form der Acetylverbindung.
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stanzen in jedem einzelnen Fall entstehen, hingt von der Natur des
Untersuchungsobjects und von dem Reductionsverfahren ab. Zur
Itlustration seien die bei der Behandlung des Parabromphenylazodi-
phenylamid-Oxyds mit Zink und Eisessig von uns isolirten Sub-
stanzen in einem Diagrammm zusammengestellt:

CsH(Br.N:N. N Gells

~C¢ H;
0
(CHBr.NO) Y
(CsH(Br.NH.OH) CeH Br.N- = N- - N-CeHs
¢ . \"CG H5
CeHy Br.(N; 0).Cs H, Br / e
CsH(Br.N 1 N—CeH 1)
6 L14 - HQI\.N\CGHS
Cﬁ H4 Br.N l
‘* J /Cﬁ H_s.
CsH,Br.NH NH; -+ HN< ¢ g

Cs H4 B!‘ . NH

Y
CGH4 Br. NH2

DasDibromazoxybenzol ist ohne Zweifel ein secundiires Reductions-
product, welches aus der wechselseitigen Einwirkung zweier primirer,
nicht isolirter und deshalb durch Klammern kenntlich gemachter
Spaltungssticke — des Bromnitrosobenzols und des Bromphenyl-
hydroxylamins — hervorgeht.

Nitrosobenzol und a-Methylphenylhydrazin !).

Phenylazomethylanilidoxyd, CGH5.N:N.N<8:{[_‘1 .
. 5
0

Als Nebenproducte wurden isolirt Phenylazomethylanilid und
Monomethylanilin.

Phenylazomethylanilidoxyd krystallisirt in glinzenden, schwefel-
gelben Nadeln vom Schmp. 729 welche sich leicht in Benzol, Al-
kohol, Aether, Eisessig und Chloroform, schwer in kaltem Petrolither
und kaum in Wasser losen. KEs ist unzersetzt — wenn auch lang-
sam — mit Dampf flichtig und giebt mit eisessigsaurem Naphtylamin

1) Dieser Versuch wurde von mir zuerst gemeinsam mit Hrn. Biisdorf
ausgefiihrt and dann in grésserem Maassstab von uns wiederholt. Vgl. die
Dissertation von Bisdorf, Koln 1896. Bamberger.
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die typische Azoamidreaction erst nach Hinzufiigang von wenig Zink-
staub.

C13H|3N30. Ber. C 68.72, H 5.72, Br 18.50.
Gef. » 68,54, 68.42, » 5.81, 5.92, » 18.60, 18.33.

Zink und Eisessig zerlegen die alkoholische Lsung in Phenylazo-
methylanilid, CsHs . N3 . N(CHy) . Gg H;, Anilin, Methylanilin, Ammo-
niak und mdglicher Weise asymmetrisches Methylphenylhydrazin; zu-
gleich scheinen auch Spuren von Phenyldiazoniumacetat aufzutreten.
Die Reduction zu Phenylazomethylanilid lisst sich am elegantesten
in dtherischer Losung durch Zusatz von Aluminiumamalgam und wenig
Wasser bewerkstelligen.

Nitrosobenzol und asymmetr. Diphenylhydrazin.

Phenylazodiphenylamidoxyd, C:H; .N:N. N<8:g:
0

Als Nebenproducte treten auf Phenylhydroxylamin und wahr-
scheinlich Diphenylamin; Letzteres wurde indess nicht unzweifelbaft
nachgewiesen.

Phenylazodiphenylamidoxyd bildet glinzende, biischelformig
gruppirte, schwefelgelbe Nadeln vom Schmp. 128.5—1299, welche sich
leicht in kaltem Aether, Chloroform oder Aceton, leicht auch in
kochendem Alkohol und Ligroin lésen; letztere beiden setzen die ge-
léste Substanz zum grossen Theil beim Erkalten in prichtig krystalli-
sirter Form wieder ab.

Die eisessigsaure, mit «-Napbtylamin versetzte Lisung rétbet sich
auf Zusatz von etwas Zinkstaub nach kurzem Stehen, bei gelindem
Erwiirmen sofort.

C[gH],r,NaO. Ber. C 74.74, H 5.18, N 14.55.
Gef. » 74.57, » 5.40, » 14.60.

p-Bromnitrosobenzol und asymmetr. Methylphenylhydrazin.

p-Bromphenylazomethylanilidoxyd, CsH,Br. N:N.N<8Hﬁ .
.. s 5
0

Nebenproducte: 1’arabromphenylazomethylanilid, p,p-Dibrom-
azoxybenzol und (?) Methylanilin. Die Azoxyverbindung verdankt
ihre Entstehung offenbar der Einwirkung von (reductiv erzeugtem)
Bromphenylhydroxylamin auf Bromnitrosobenzol.

p-Bromphenylazomethylanilidoxyd stellt messinggelbe, glinzende
Blittchen vom Schmp. 77--78° dar, welche sich in den dblichen or-
ganischen Solventien leicht, schwierig in kaltem Petrolither 15sen.
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Wenig Zinkstaub bewirkt bei Gegenwart von Eisessig und «-Naphtyl-
amin intensive Roéthung.
Ci3sH;sN;OBr. Ber. C 50.98, H 3.95, N 13.73.
Gef. » 50.83, 50.69, » 4.40, 8.72, » 13.48.

Zink und Eisessig zerlegen das Oxyd in p-Bromphenylazomethyl-
anilid, p, p-Dibromazobenzol, p-Bromanilin, Methylanilin und Ammo-
niak. Ob der Azokdrper als priméres Reductionsproduct oder aber
secundir beim Zusammentreffen von Bromanilin und Bromnitroso-
benzol entsteht, ist nicht zu entscheiden; Ersteres ist wohl wahrachein-
licher.

p-Bromnitrosobenzol und asymmetr. Diphenylhydrazin.

p-Bromphenylazodiphenylamidoxyd, CsHyBr.N:N. N<8:g:

Nebenproducte: p-Bromphenylhydroxylamin und p,p-Dibrom-
azoxybenzol; Letzteres durch Einwirkung des Hydroxylamins auf
Bromnitrosobenzol entstehend.

Das Azoamidoxyd krystallisirt in glasglidnzenden, goldgelben, bei
119—120° schmelzenden Nadeln, welche sich unschwer in kaltem
Chloroform oder Aceton, in Alkohol, Eisessig und Ligroin erst beim
Erwiirmen leicht auflésen. Die o6fter erwahnte Naphtylamin-Zink-
Reaction tritt bei gewohnlicher Temperatar nach einiger Zeit, bei
schwachem Erwirmen sofort ein.

C]sHuNaOBl‘. Ber. C 58.69, H 380, N 11.41.
Gef. » 58.35, » 4.18, » 11.24,

Ein unter Anwendung von Zinkstaub uud Eisessig durchgefiibrter
Reductionsversuch ergab:

p-Bromphenylazodiphenylamid, p, p-Dibromazobenzol,p,p-Dibrowm-
hydrazobenzol, p, p-Dibromazoxybenzol, acetylirtes Diphenylhydrazin,
Diphenylamin, p-Bromanilin, Ammoniak wud moglicher Weise geringe
Mengen von p-Bromphenylhydrazin.

Die Einzelheiten dieser Untersuchung — schon seit lingerer
Zeit in der Dissertation von A. Stiegelmann!) npiedergelegt —
werden spiter an anderer Stelle mitgetheilt werden.

Ziirich, Analyt.-chem. Laboratorium d. eidgentss. Polytechnicums.

) Strassburg 1896.





