Losung, wihrend ein Gemisch schwer ldslicher Kupfersalze in den
Niederschlag geht. Aus der Losung erbilt man durch Fillen des
Kupfers mit Schwefelwasserstoff die freie Benzyl-g-oxyglutarsiure.

Benzyl-f-oxyglutarséiure krystallisirt aus Aether-Petrolither
in undeutlichen, zu Krusten verwachsenen Krystillchen, deren Schmelz-
punkt bei raschem Erbitzen zu 126 —128° gefunden wird; sie ist in
Wasser leicht, aber zum Unterschied von Benzylmalonsure in Chloro-
form ganz unldslich.

CisHi(Os. Ber. C 60.50, H 5.88.
Gef. » 60.88, 60.91, 6099, » 6.20, 6.09, 6,17.

Benzyl-B-oxyglutarsaures Baryum ist in Wasser ziemlich
leicht 13slich: es scheidet sich in Krusten aus glinzenden Nidel-
chen ab:

CmHmOs.Ba-{—HqO. Ber. Ba 35.06, Hgo 4.60.
Gef, » 35.36, 85.39, » 4.02, 3.84.

Die Menge der erhaltenen Benzyl-f-oxyglutarsiure war aher viel
zu klein, als dass Versuche beziiglich des Verhultens bei der Destil-
lation damit angestellt werden konnten.

Basel, im Juni 1901. Universititslaboratorium.

308. Eug. Bamberger und Otto Schmidt: Ueber isomere
Hydrazone.
(Eingegangen am 11. Juni 1901.)

Vor einiger Zeit machte Kjellin?!) darauf anfmerksam, dass die
Producte der Einwirkung von Diazoniumsalzen auf Acetessigester
bisweilen in zwei, durch Ldslichkeit und Schmelzpunkt von einander
unterschiedenen Formen auftréten und wies bei dieser Gelegenheit
auf analoge Beobachtungen hin, welche vor ihm in E. v. Meyer’s
Laboratorium?) gelegentlich der Untersuchuag von »Arylazocyanessig-
estern« gemacht worden sind. -

Der Eine von uns ist derartigen Isomerieeracheinungen auf dem
Gebiet der »>gemischten Azokdrperc scbon friher begegnet, wie
eine kurze Bemerkung?®) aus dem Jahre 1892 ersehen lisst; damals
und besonders im folgenden Jahre wurde constatirt, dass das aus
Diazobenzol und Benzoylessigester erhiltliche Benzoylformaldehydrazon
C:+H;.CO.CH:N;H.C¢Hs, in Form zweier Jsomeren auftritt, welche
gich Giberraschend leicht — 2. B. durch Behandlung mit sogenannten

1) Diese Berichte 30, 1965 {1897].
2) Journ. fir prakt. Chem. 49, 321; 81, 217; 52, 160.
3) Diese Berichte 25, 3551 [1892]

Berichte d. T, chem. Gesellschalt Jahrg. XXXIV, 129



r»indifferentenc Losungsmitteln — wechselseitig in einander Gberfiibren
lassen

Seit jener Zeit haben wir uns in einer Reihe gemeinsam ausge-
fibrter Untersuchungen?!) iiberzeugt, dass dic Fibigkeit zur Bildung
reciprok umwandelbarer Isomerer eine auf dem Gebiete der »ge-
mischten Azoverbindungen< ziemlich hiufige Erscheinung ist. Wir
untersuchten:

1. H C<‘L§2%2-Csﬂa’ Nitroformaldehydrazon;
NO:

2. C‘H9‘C<N3H.CGH5’ Nitrovalerianaldehydrazon;
3. HC<§?1'{(.:&:I§5, Benzoylformaldebydrazon;

4. H C<§?ﬁ%ﬁ%""(N"02) , Benzoylformaldebyd-m-nitrophenyl-

hydrazon;

/CO-CNHS o . P
5. HC\NQH.05H4(NO2) , Benzoylformaldebyd-o-nitrophenyl-

hydrazon;
CO.CeH .
6. H C<N2H ) ésf;.t . (Nf)z)’ Benzoylformaldehyd-p-nitrophenyl-
hydrazon;
1. CSH""C(‘II\?%.C.;H‘-,’ Phenylnitroformaldehydrazon;

und stellten fest, dass von den unter 1—5 aufgefiibrten Substanzen
jede in Form zweier Individuen (»a« und »f<) auftritt, deren wechsel-
seitige Umwandlung schon unter der Benutzurg sogenannter »indiffe-
renter« Lodsungsmittel moglich ist; bestimmte Medien begiinstigen
die a-, andere die -Form. Am eingehendsten wurde das aus Diazo-
benzol und Nitromethan entstehende?)

I. Nitroformaldehydrazon, HC<§O§HCGH
. 5

untersucht.

Dasselbe bildet eine niedrig schmelzende, aus orangerothen,
compacten Prismen bestebende, in Benzol und Ligroin leicht und
rasch l8sliche a-Form (Schmp. 74.5—75.59) und eine hdher schmel-
zende, goldgelbe, kleine Nidelchen darstellende, in Benzol und Ligroin
sehr langsam léslicbe g-Form (Schmp. 84.5—85.5%). Die Umwandlung
von a in f kann leicht bewirkt werden:

Y Aus dem Jahre 1897 und Aunfang 1898 stammernd.
%) Diese Berichte 34, 574 [1901]; vergl. auch 27, 155 [1894] und 33,
2052 und 2060 [1900].
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1. Durch Erhitzen der trocknen Krystalle.

2. Durch Ldsen in Aetzlaugen und Zusatz von Siuren’).

3. Durch Behandeln mit bestimmten »indifferentenc Losungs-
mitteln.

Die Riickbildung von « aus g erfolgt allein unter dem Einfluss
gewisser Solventien. Je nach der Wahl derselben kann die Isomeri-
sation diese oder jene Richtung annehmen: Benzol, Cbhloroform,
Ligroin begiinstigen die Eptstebung bezw. die Conservirung des
«-Hydrazons, Alkohol und Wasser dagegen die des Anderen. Durch
Auswahl sinngemiisser Krystallisationsmittel ist daher nach Belieben
jede der beiden Modificationen erhéltlich.

Ordnet man die Medien nach Maassgabe ihrer Isomerisations-
wirkung, so ergiebt sich eine Reihenfolge
Benzol, Cbhloroform, Ligroin — Aether — Alkobol, Wasser

T T————

~ N

a o B
welche im Wesentlichen mit der von Claisen?), Wihelm Wisli-
cenus’) und Hantzsch4) in Bezug auf die Isomerisationswirkung bei
ihren bekannten Tautomerieuntersuchungen festgestellten iibereinstimmt.
In allen Fillen steht die Tautomerisationsrichtung in einem bestimm-
ten, bereits von Wislicenus besprochenen Zusammenhang mit dem
Werth der Dielektricititsconstante, in unserem Falle derart, dass die
stirksten Dielektrica das g-Nitroformaldehydrazon," die schwachsten
das Isomere begiinstigen.

Wir haben bereits frither®) die Griinde erdrtert, aus welchen

wir die in Rede stehenden Korper als raumisomere Nitroformalde-
hydrazone:

H.C.NO; H.C.NOy
N.NH.CsH; CsHs.HN.N

ansprechen. Bestimmungen®) der molekularen Leitfihigkeit in Wasser,
wiigsrigemn Holzgeist und wéssrigem Aethylalkohol ergaben fir beide
Substanzen die gleichen, fiusserst geringen Werthe. Auch im refracto-
metrischen Verhalten waren keine Unterschiede bemerkbar. Hr.
Prof. Briihl, dessen Giite wir die betreffenden Versuche verdanken,
schreibt uns dariiber:

1 8. indess daraber loc. cit, S. 582.

7 Ann. d. Chem. 291, 30. 3) ibid. 291, 179.

4) Diese Berichte 29, 2256 [1896]. %) Diese Berichte 34, 575 [1901]

6) Naberes in der Dissertation von O. Schmidt, Koln-Zirich 1898.
Obwobl nach dem Verdunsten des Losungsmittels jedesmal nur die g-Ver-
bindung zuriickblieb, darf doch der Vergleichswerth der Leitfahigkeitsbe-
stimmungen kaum bezweifelt wurden, da dieselben bei 00 und unmittelbar
nach erfolgter Auflosung ausgefibhrt wurden. Wiare das in Alkohol leicht
lésliche a-Hydrazon ein Elektrolyt, so bitte das wohl in einem allmihlichen
Ruckgang des p-Werthes zum Ausdruck kommen missen.

129*
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»Die Annahme, dass dem einen Ysomeren die Hydrazen-, dem
anderen die Azo-Form zugeschrieben werden kann, scheint durch das
spectrische Verhalten, welches sich bei Beiden als vollkommen gleich
erwies, ausgeschlossen zu sein. Denn nach allen Erfahrungen in der
Spectrochemie der Stickstoffverbindungen darf es als héchst unwahr-
scheinlich bezeichnet werden, dass derartige Sittigungsisomere iso-
spectrisch sein konnten. Da sowohl die eine wie die andere der
Structurformeln CgH; .NH.N:CH.NO; und C¢H;.N:N.CH;.NO; die
Existenz zweier Stereoisomeren zuléisst, so glaube ich vielmehr, dass
hier in der That Raumisomerie vorliegte.

Wie obige Raumsymbole auf das «- und g-Nitroformaldehydrazon
zu vertheilen sind, entzieht sich aus Mangel an experiinentellen An-
haltspunkten der Beurtbeilung. Vielleicht deutet der Umstand, dass
das Phenylnitroformaldehydrazon nur in Form eines einzigen Indivi-
duums auftritt, daraufhin, dass der Bildung der Anticonfiguration

CsHy.C.NO;
CsH; . HN.N
sterische Hemmungen im Wege stehen; ertheilt man dem phenylirten
Nitroformaldehydrazon die Synformel, so wird man letztere auch dem
«-Nitroformaldebydrazon zuweisen diirfen, da dieses durch Léslich-
keitsverhiiltnisse, Farbe, Krystallhabitus dem Phenylnitroformalde-
hydrazon sehe viel niher steht als die g-Verbindung. Wir halten es
aber fir nothig hinzuzufiigen, dass die Symbole der zwei Nitroform-
aldebydrazone, in welchen alle diese Betrachtungen gipfeln:

H.C.NO, H.C.NO,
N.NH.GsH; CeH;.NH.N
»ac¢ (Schmp. 75—176) »f« (Schmp. 85—860)

und in noch héherem Grade die Symbole der iGbrigen Hydrazone so-
wohl in theoretischer wie experimenteller Beziehung auof etwas un-
sicherem Boden stehen?).

II. Nitrovalerianbhydrazon?), C, H,;.C<ll§‘?}’{ C.H; *

Dieses, aus Nitropentan und Diazobenzol entstehende Hydrazon
existirt in Form von zwei Substanzen, deren gegenseitige Beziehungen

1) Vergl. diese Berichte 34, 574. Ks sei noch besonders hervorgehoben,
dass die Hydrazone II—VI (aus Ausseren Griinden) nicht so griindlich studirt
werden konnten, wie es wiinschenswerth gewesen ware, daher unserer Be-
schaftigung mit diesen Korpern nur der Charskter einer vorbereitenden
Untersuchuog zokommt.

%) Auf diese wird im experimentellen Theil nicht mehr eingegangen, da
sie von dem Einen von uns schon an anderer Stelle (diese Berichte 31, 2632
[18Y8] abgehandelt sind.
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in jeglicher Hinsicht den eben beim niederen Homologen erirterten
entsprechen, sodass eine besondere Discussion unndéthig ist.

C4H9.Q.NO; C4H9.9.N02
N.NH.CsH; CeH; NH.N
»ae (Schmp. 51.5—529)  »B« (Schmp. 92.5—93%)
(orangeroth) (goldgelb).

Auch hier lisst sich @ in g Gberfihren, sowohl durch Erwirmen
der trockenen Krystalle, wie durch Aunflésen in Laugen und Wieder-
abscheidung durch S#uren, und auch hier ist eine wechselseitige Um-
wandlung durch Auswahl geeigneter Ldsungsmittel méglich, indem
Ligroin die «, Alkohol die pg-Form begiinstigt.

NI Benzoylformaldehydrazon, H.C<R g fori,

aus Benzoylessigsiure und Diazobenzol (neben wenig Formazylmethyl-
keton) erhdltlich. Man beobachtet wieder ein niedrig schmelzendes,
orangefarbiges, in Benzol leicht und rasch lésliches »a@«-Hydrazon
(Schmp.") 114°) und ein bei 1389 schmelzendes?), goldgelbes, in Benzol
auffallend langsam 18sliches »f«-Hydrazon. Beziehungen der Farbe,
des Krystallhabitus, der Ldslichkeit entsprechen ziemlich genau den
bei den Nitroformaldehydrazonen beobachteten Erscheinungen. Auch
die nach der Tautomerisationsrichtung angeordnete Losungsmittelscala
ist im Wesentlichen die oben mitgetheilte: Benzol und in noch ausge-
sprochenerem Maasse Ligroin erzeugt bezw. erhilt die «-, Alkohol
und Aceton dagegen die g-Modification. Die Isomerisation erfolgt bei
Benutzung des geeigneten Losungsmittels in beiderlei Sinn so voll-
stindig, dass die eine oder die andere Form ohne Schwierigkeit rein
dargestellt werden kann.

Bei (nicht allzu kurzem) Schmelzen wandeln sich beide Isomeren
bis zum Eintritt eines bestimmten Gleichgewichtszustandes wechsel-
seitig in einander um; durch Verfliissiguog und nachfolgende Abkiih-
lung erhidlt man daher aus a- und aus g-Krystallen identisch gefiirbte
und identisch schmelzende Gemenge. Ein solches war auch das
Benzoylformaldehydrazon, welches der Eine von uns im Jahre 1885
gemeinsam mit A. Calman beschrieben hat?).

Auas der Liosung des «- und des 3-Kérpers in alkoholischem Kali
wird durch Sduren ein und dasselbe Product gefillt, welches entweder
den Schmelzpuskt von § oder einer Mischung von § und a zeigt.

1) Vergl. den experimentellen Theil.
2) Diese Berichte 18, 2563 [1885).
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IV. Benzoylformaldebyd-m-nitrophenylhydrazon,
CO0.C; H,
HCN, 1. Cs Hy (NOy)

Aus Metanitrodiazobenzol und Benzoylessigsiiure darstellbar. Die
a-Verbindung bildet orangegelbe, in Benzol leicht 13sliche, bei 139 —
140° schmelzende!) Nidelchen, die $-Verbindung orangebraune com-
pacte Prismen vom Schmp. 149—150% diese sind in Benzol sebr
langsam, als solche anscheinend idberhaupt nicht 13slich. Ausserdem
tritt vielleicht eine dritte Form (»y¢) auf; sie bildet glanzlese, gelb-
weisse, moosartig aussehende Wirzchen.

Der a-Korper lisst sich durch anhaltende Behandlung mit kochen-
dem Alkohol in den f- (oder y)-Korper, dieser derch siedendes Benzol
in die a-Form verwandeln.

a,  nud y zeigen — im ndmlichen Bad geschmolzen — nach
dem Wiedererstarren in der Regel denselben, von der Abkiihlungs-
geschwindigkeit etwas beeinflussten Schmelzpunkt und zwar den der
a-Verbindung.

V. Benzoylformaldehyd-o-pitrophenylhydrazon,
HC _~C0.C:H;
\NQH.CG H‘(NOQ) 0o’

wurde aus Orthonitrodiazobenzol und Benzoylessigsdure erbalten. Die
a-Form stellt orangerothe, baumartig verzweigte, bei 113° schmel-
zende?) Nidelchen, die f-Form lange, goldgelbe Nadeln vom Schmp.?)
141.5—142.59, dar. Hier liegen die Verhiltnisse insofern etwas anders
wie bei den eben besprochenen Hydrazonen, als sich kein Lo-
sungamittel auffinden liess, dass den §-Korper einigermaassen voll-
stindig zam a isomerisirt hiitte; im besten Fall, so bei Anwendung
von Benzol oder Aceton, erhielt man Gemische, aus welchen die «-
Modification mechanisch ausgelesen werdeu musste. Deshalb konnen
wir auch den Schmelzpunkt von 113° nicht ohne allen Vorbehalt an-
geben. Durch Behandlung mit Alkohol liess sich @ in § umwandeln,
dessen Reindarstellung keine Schwierigkeiten verursaeht.

Durch Schmelzen kann « fast vollstindig in g Gibergefihrt werden.

VI. Benzoylformaldehyd-p-nitrophenylhydrazon,
Hee C0.Cs Hy
~N.H.C;H,(NOy) p°
aus Paranitrodiazobenzol und Benzoylessigsiure herstellbar, trat immer
nur in Form schwefelgelber, atlasglinzender, violetschimmernder
Blittchen vom Schmp. 199—200¢ auf.

") Auch hier ist der Schmelzpunkt (wie bei allen diesen Hydrazonen)
etwas von der Erbitzungsart abhingig.
%) Vergl. den experimentellen Theil.



Ueberblickt man die Eigenschaften der unter I—V aufgefiihrten
Paare von Isomeren, so ist eine ziemlich weitgehende Uebereinstim-
mung zwischen den Nitroacylhydrazonen ([ und II) einerseits und
den Benzoylformaldehydrazonen (III, IV, V), andererseits kaum zu
verkennen. Stéts sind die «- vor den f-Modificationen ausgezeichnet
durch ihren relativ niedrigen Schmelzpunkt, jihre grossere Ldslichkeit
in gewissen Medien (z. B. Benzol), ihre mehr pach dem Roth hin
liegende Fiirbung und ihre grdssere Krystallisationsfihigkeit?).

Durch Erhitzen!), meist auch durch folgeweise Behandlung mit
Aetzalkalien und Mineralsiuren, lassen sich die nieder schmelzenden
«-Korper — sei es vollstindig oder nur theilweise — zu den hdher
schmelzenden S-Korpern isomerisiren,

Benzol begiinstigt durchgehends die a«-, Alkohol aber die g-
Form?).

Auf Grund der Apalogie der Benzoylformaldehydrazone und
ihrer npitrirten Substitutionsproducte mit den Nitroform- und den
Nitrovalerald-Hydrazonen glauben wir, mit der bereits erwihuten Ein-
schrinkung, auch die ersteren als Raumisomere ansprechen zu dirfen;
"wir formuliren sie daher bis auf Weiteres als;

H.C.CO.GsH; H.C.CO.CeHs
N.NHR RHN.N

Die im Folgenden beschriebenen Isomeren zeigen in ihren gegen-
setigen Beziehungen eine gewisse Aehnlichkeit mit den von Claisen,
W. Wislicenus, Knorr und Hantzsch untersuchten Tautomeren;
das gilt besonders in Bezug auf die hidufigz schon durch Lisungsmittel
zu erreichende, wechselseitige Umwandlung, ferner auch in Bezug auf
die nach dem Tautomerizationsvermdgen angeordnete Scala der Sol-
ventien,

Dagegen unterscheiden sich die Untersuchungsobjecte der friheren
Forscher von den unsrigen dadurch, dass die Glieder jedes einzelnen
Paares nach den Beobachtungen von Claisen u. 8. w. im chemischen
Verhalten markante Unterschiede aufweisen, wihrend wir solche nicht
constatiren konnten; das gilt insbesondere fiir die zwei Nitroform-
aldehydrazone (die iibrigen miissten darauf hin noch eingehender

) Nur beim Metanitrobenzoylformaldehydrazon bildet 8 orangebraune,
intensiv glinzende Nadelr, welche der a-Form in Bezug auf Farbe und Kry-
stallisationsfahigkeit mindestens ebenbiirtig sind. Hier liegen die Verhalfnisse
auch insofern abnorm, als die héher schmelzende Modification (8) nach der
Verflissigung und dem Wiedererstarreu den tieferen Schmelzpunkt (den von
a) zeigt.

%) Beim Orthonitrobenzoylformaldebydrazon ist das nicht in deutlich aus-
gesprochenem Maasse der Fall.



. 2008

untersucht werden). Auch dieser Umstand spricht vielleicht fiir die
Raumisomerie der nachfolgend behandelten Kérper.

Experimenteller Theil.
NO,
N.NHC: H;

Ueber Darstellungsart®) und Eigenschaften?) der isomeren Nitro-
formaldehydrazone ist bereits an anderer Stelle berichtet worden; es
eriibrigt noch, ihre wechselseitigen Umwandlungen zu erdrtern.

I. Nitroformaldehydrazone, HC

Umwandlung der Isomeren durch Erhitzen.

a-Nitroformaldehydrazon schmilzt — in ein auf etwa 70° vor-
geheitztes Bad getaucht — klar und scharf bei 74.5—75.5% Steigert
wan aber die Temperatur der Heizfliissigkeit ganz allmiblich von
etwa 20° an, so wird der Schmelzpuukt in Folge theilweiser Isome-
risation unscharf und bei 75° findet keine vollstindige Verflissigung
statt, Geschmolzener und wiedererstarrter a-Korper zeigt bei aber-
maligem Erbitzen den Schmelzpunkt des p-Isomeren (84.5—85.59).
Letzteres veriindert sich, in ein auf 70° vorgewirmtes Bad getaucht,
bei weiterer Temperaturerhdbung nicht vor 84.5—85.5; alsdann ver-
fliissigt es sich vollstiindig.
_ @ Nitroformaldehydrazon lagert sich also beim Erhitzen in die
g-Form um.

Das

Verkalten der Isomeren gegen »indifferente« Lisungsmittel

ist in der Dissertation’des Einen von uns?) ausfiibrlich in tabellarischer
Form aus einander gesetzt; wir begniigen uns mit folgenden Angaben:
@ wird durch Benzol kaum verdndert, durch Chloroform und
durch hochsiedendes Ligroin4) nur spurenweis, darch Aether
zam geringen Theil und durch absoluten oder verdiinnten Al-
kohol vollstindig in f umgelagert.
§ wird durch Benzol zum grossten Theil, durch Chloroform und
ebenso durch Ligroin (bei lingerem Kochen) fast vollstindig
zu e isomerisirt. Durch Alkohol wird es nicht veréindert.

Die elektrische Leitfidhigkeit der Isomeren

ist von dem Einen von uns (0. Schmidt) im Ziricher Universitiits-
laboratorium unter freundlicher Beihiilfe von Hrn. Dr. Schall unter-

1} Diese Berichte 83, 2060 [1900]. 2 Diese Berichte 834, 580 [1901].

3) 0. Schmidt, Zirich-Koln, 1898, S. 58—61.

4 Nur in einem ecinzigen Fall (unier mehreren Dutzend) schied sich
beim Erkalten der Ligroinlosung 2 aus.
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sucht und vor lingerer Zeit in seiner Dissertation genau beschrieben
worden'). Es hat sich gezeigt, dass weder die «- noch die g-Form
den Strom irgendwie erheblich leitet.

Ueber die Natriumsalze der Isomeren und ibr Verhalten gegen
Siuren ist bereits an anderer Stelle berichtet?).

II. Phenylnitroformaldehydrazon, Cs H5-0<§013;Hc H
. 6115 4

aus Diazobenzol und Phenylnitromethan leicht erhiltlich®) und auch
unter den Producten der Einwirkang von Diazobenzol auf Nitro-
methan?) aufgefunden, wurde immer nur in einer Form (Schmp.
101.5—102.5%) beobachtet. Wir wandten alle beim Nitroformalde-
tiydrazon mit Erfolg benutzten Isomerisationsmethoden an, ohne je-
mals Andeutungen von Umlagerung wahrzunehmen.

I, «- und f-Benzoylformaldehydrazon,
CsH", .CO.CH:N .NH05H5 .

entsteht, wie der Eine von ups im Jahre 1885°%) nachgewiesen hat,
bei der Einwirkung von Benzoylessigséiure auf Diazobenzol; die damals
beschriebene Substanz war ein Gemisch der beiden (wahrscheinlich
Raum-) Isomeren. Zur Darstellang empfehlen wir folgendes Ver-
fahren:

27 g Benzoylessigester werden durch 24-stiindige Beriibrung mit
einer Lésung von 10 g Kali in 190 g Wasser bei gewdhnlicher Tem-
peratur verseift und dann (nach eventueller Filtration durch ein
Nassfilter) einer aus 13.1 g Anilin bereiteten essigsauren Diazonium-
{6sung (Chlorid + Kaliumacetat + Eesigsiiure) hinzugefiigt. Der als-
bald ausfallende gelbrothe Niederschlag wird bis zur Schmelzpunkts-
constanz unter Benutzung von Thierkohle aus heissem Alkohol um-
krystallisirt.

Die so zu erhaltenden, hell goldgelben, bronceglinzenden, kleinen
Blittcben bezeichnen wir als - Benzoylformaldehydrazon; sie
schmelzen je nach der Erhitzungsgeschwindigkeit innerhalb der
Grenzen 136° und 1400

0.1246 g Shst.: 0.3435 g COs, 0.0654 g HaO. — 0.1419 g Sbst.: 0.3913 g
€0y, 0.0693 g H30.
CHHWONQ. Ber. C 75.00, H 540
Gef. » 75.57, 1521, » 5.83, 543.

3y Ziirich-Koln 1898, S. 64 u.f. 2) Diese Berichte 34, 582 [1901].

3) Hollemann, Rec. d. trav. chim. des Pays-Bas 13, 409.

4) Diese Berichte 33, 2050 u. 2055 [1300].

3) Diese Berichte 18, 2563 [1835..
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Ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung in Alkohol.

K=11.5.

Sbst. in g | Los.-Mittelin g | Siedep.-Erhoh.in Graden |Mol.-Gew.
0.1064 | 47.691 , 0.015 Po223
0.1910 47.691 ! 0.019 942
03779 47.691 | 0.042 o

|
Mol.-Gew. ber. = 224.

Ausser Benzoylformaldehydrazon entsteht bei der Wechselwirkung
zwischen Benzoylessigsiure und Diazoniumacetat auch etwas Forma-

J
zylphenylketon!) CGH,:,.CO.C<II:Y':§%§5]?5 ,im Sinne der Gleichung®

CsHb.CO.CQE.NH.CsH:, —+ CsH:,NeOH =

N3 Cg H;

<

Cs Hp .CO.C\N.NHCG H; + H,0.
Beim Umkrystallisiren des Rohproductes aus Alkohol scheidet

es sich zusammen mit dem Benzoylformaldehydrazon aus; ida {es

specifisch leichter ist als Letzteres, so kann es durch Abschlimmen

unschwer entfernt werden.

Die
Ueberfiihrung von g- in a-Benzoylformaldehydrazon

kann durch lingeres Kochen mit Benzol oder besser Ligroin bewirkt
werden; Ersteres fihrt nur theilweise, Ligroin dagegen vollstindige
Isomerisation herbei.

a-Benzoylformaldehydrazon stellt orangefarbige, zu Rosetten an-
geordnete, derbe und lange Prismen oder hemimorphe, trapezférmige
Krystalle mit violettem Oberflichenschimmer dar, iiber deren Form
uns Hr. Prof. Grubenmann folgende Mittheilang macht:

»Rhombische, langprismatische Krystalle (110) o P, mit sehr schwachem
(100) @ P &; durch Vorherrschen eines Paares paralleler Prismenfiichen
konnen die Krystalle scheinbar tafelig werdco. Endabgrenzung stampfpyra-
midal oder domatisch.

110/1j0 = 1249 || ¢, griingelb
110/110 == 569 ) ¢, orange
optische Axenebene || (001) OP.«

Der Schmelzpunkt liegt je nach der Erhitzungsart innerhalb der Grenzen
1149 und 1170.«

0.1079 g Sbst.: 0.2980 g COs, 0.0552 g H,0. — 0.1220 g 0.3361 g COs,
0.0596 g H,0.

CiyH13ON;z. Ber. C 75.00, H 5.40.
Gef. » 75.32, 75.13, » 5.68, 5.43.

') Diese Berichte 25, 8551 [1892).



Ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol.

K = 50.

Sbst. in g g Los.-Mittelin g ' Erniedrigung in g| Mol.-Gew.
0.2553 i 19.7 i 0.3200 I 202
0.4493 I 19.7 0.5460 ! 209
0.5504 19.7 0.6640 ', 210

Mol.-Gew. ber. = 224.

Verhalten der Isomeren gegen sindifferente« Lisungsmittel.

Die a-Verbindung ist in Benzol und Ligroin leichter, oder —
besser gesagt — rascher 16slich wie die f-Verbindung; gegeniiber Ace--
ton und Alkohol sind keine erheblichen Unterschiede bemerkbar.

f-Benzoylformaldehydrazon ist als solches in Ligroin anscheinend-
fast garnicht léslich; erst bei anhaltendem Kochen tritt Losung ein.
Beim Erkalten krystallisirt unter passend gewihlten Concentrations-
verhiltnissen nichts aus; es hat sich die in Ligroin leicht 13sliche-
a-Verbindung gebildet.

Das Verhalten der Isomeren gegen (fiinf verschiedene) Ldsungs-
mittel ist aus der Tabelle in der Schmidt’schen Dissertation (S..
146—151) ersichtlich. Die nach der Isomerisationswirkung angeord:
nete Reihe ist folgende:

Alkohol, Aceton Benzol Ligroin, Petroleum
e N S ——ET T T
g a
Die Art der Abkithlung zeigte sich ohme Einfluss. ,
a wird durch Petroleum (Schmp. 140—150%) oder hochsiedendes-
Ligroin nicht verindert, durch Benzol nur zum kleinen Theil,
durch Aceton und durch Alkohol fast vollstindig in g umge--
lagert.
B wird durch Petroleum oder hochsiedendes Ligroin fast voll-
stindig, durch Benzol nicht ganz, durch Aceton und durch:
Alkohol nur in gunz geringem Betrag in a verwandelt.

Verhalten der Isomeren gegen TemperaturerhGhung.

Durch Erbitzen sowohl der a- wie der 8-Verbindung entsteht ein -
im Gleichgewicht befindliches Gemisch von @ und f#, welches je nach
der Erhitzungsart etwa zwischen 126° und 1289 schmilzt:

Sowohl «- wie p-Benzoylformaldehydrazon wurden 15 Minuten.
auf 130 —140° erhitzt und dann langsam abgekiihlt; die Schmelze -
erstarrte zu einer orangegelben Krystallmasse, welche in beiden Fillen .
bei 125—1260° schmolz und dasselbe Aussehen hatte.

Die a-Verbindung (0.1 g) wurde eine halbe Stunde auf 120° er-
wirmt, zwischendurch aber mehrere Male wieder zum Erstarren ge-
bracht. Die erkaltete, harte, gelbe Schmelze verfliissigte sich scharf™
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“bei 127% Das Verhalten gegen Ligroin, worin sie sich grossentheils
schwer ldste, zeigte die Anwesenheit von g an. Durch lingeres
Kochen mit diesem Lodsungsmittel verwandelte sich das bei 127°
schmelzende Gemisch in fast reines a-Benzoyiformaldehydrazon, wel-
.ches nach dem Verdunsten in orangegelben Krystallen vom Schmp.
110—111° (a Typ 113—114% zuriickblieb.

Durch lingeres Liegen isomerisirt sich die «-Verbindung bis-
weilen: eine bei 113—114° schmelzende, also reine Probe war im
Verlauf von finf Jahren beim Verweilen im Priiparatenglas unter
Beibehaltung der &usseren Form in das Isomere vom Schmp. 13G°
fibergegangen, eine andere Probe dagegen zeigte sich nach dreiein-
:balbjdbrigem Aufbewahren unverindert.

Verhalten des Nutriumsalzes gegen Sduren.

Benzoylformaldebhydrazon ist eine dusserst schwache Siure; von
wissrigem Natron wird es nur ganz spirlich aufgenommen; in alko-
holischer Lauge 138t es sich mit rother, in reinem Alkohol mit gelber
Farbe. Beim Verdunsten einer alkoholischen Lésung von 1 Mol. Hy-
drazon + 1 Mol. Natriumithylat hinterbleibt das Salz in Form kleiner,
rother Nidelchen, welche durch die Luftkohlenséiure und durch Wasser
zerlegt werden.

Um die dem Natriumsalz wohl zu Grunde liegende Enolform
CsH; .NH.N:C:C.CsH;
OH

aufzusuchen, haben wir 0.25 g des ersteren mit trockenem, 1 Mol. Salz-
sdure enthaltendem Benzol unter Eiskiihlung versetzt. Die abfiltrirten
Krystalle — kleine gelbe Prismen — schmolzen wie das oben er-
wiihnte Gemisch von « und § (bei 126°) und zeigten auch das nim-
liche Aussehen.

Als 0.1 g B-Verbindung in 5 cem Alkohol, welcher Natriumithy-
lat enthielt, geldst und dann unter Eiskiihlung in {berschiissige ver-
- diinnte Salzsdiure eingetragen wurde, entstand eine gelbe, wiederum
bei 1279 schmelzende Fillung; dass dieselbe ein Gemisch von « und
8 war, geht daraus hervor, dass sie bei lingerem Kochen mit Ligroin
volfstindig in «-Benzoylformaldehydrazon iiberging. In einem andern
Fall schmolz die mit Sduren ausgefillte Substanz — gleichviel ob
man von « oder 8 ausgegangen war — bei 1409 a hatte sich also
vollstindig in g umgelagert. Die Isomerisation scheint hier in &hn-
licher Weise wie bei dem Nitroformaldebydrazon!) von schwer con-
-trellirbaren Factoren beeinflusst zu werden.

1) Diese Berichte 34, 582 [1894"
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IV, «- und B-Benzoylformaldebyd-orthonitrophenylhydrazon,

CeH;.CO.CH:N.NH.{ )
NO,.

27 g Benzoylessigester werden in der oben angegebenen Weise -
mil wissrigem Kali verseift und darauf einer Losung von Orthonitro-
phenyldiazoniumacetat hinzugefiigt. Letztere wird hergestellt, indem
man 19.4 g Orthonitranilin in 56 ccm concentrirter Salzsiure mit 9.8 g -
Natriumnitrit (in wenig Wasser) diazotirt und dann in eine Lésung -
von 61 g Natriumacetat in 300 g Wasser eintrigt.

Das anfangs roth und harzig, spiter gelb und flockig ausfallende -
Hydrazon wird mit 6fter ernemertem Eis durchgeknetet und bis zur-
Schmelzpunktsconstanz aus Alkohol-Aceton umkrystallisirt.

Die 8o erhaltepen, prichtig goldgelben, glinzenden Nadeln — wir
bezeichnen sie als §-Benzoylformaldehydorthonitrophenylhydrazon —
schmelzen, in ein auf 100° vorgehejztes Bad getaucht, bei 145.5—
146.5°; erhitzt man von 20° an in etwa 10 Minuten auf 1409, so liegt
der Schmelzpunkt bei 141.5—142.5°% Concentrirte Schwefelsiure -
nimmt die Krystalle mit orangerother, warme, nicht zu verdiinnte Na-
tronlauge mit hellrother Farbe auf.

0.2112 g Sbst.: 0.4861 g €Oy, 0.0861 g Hs0. — 0.1507 g Sbst.: 0.3462 ¢
COg, 0.0632 g Hgo.

C14Hi; O3N;. Ber. C 62.45, H 4.10.
Gef. » 62.77,62.65, » 4.53, 4.66.

Kryoskopische Moleculargewichtsbestimmung in Benzol,.
K = 50.

Los.-Mittel ErnnedrlEUDGIMol Gew. |

|
Subst. in g in g l in Graden | l\ic;ll: Gfs:v.
0.1566 9109 |  0.109 25 | C“H“Naoa
01561 ¢ 2139 | 0.149 245 | — 269
02512 . 2139 | 0230 255

Wenn man die Lésung des f-Hydrazons in Eisessig, Aceton,.
Benzol verdunsten lisst, scheiden sich neben der §-Verbindung orange-
rothe, dendritisch angeordnete Nidelchen des isomeren a-Kérpers aus,
welcbe innerhalb der Grenzen 113—117° (je nach der Erhitzungsart) -
schmelzen. Diese Schmelzpunktsangabe kann freilich npicht auf abso-
lute Genauigkeit Anspruch machen, da man die a~Verbmdung wnicht .
durch Umkrystallisiren (wobei sie sich wieder zn # isomerisirt) reinigen
kano. In Aceton und Benzol ist sie leichter 15slich wi~ das Jsomere.

Von warmen Aetzlangen wird @ anscheinen

Verhalten der Isomeren gegen

0.5 g A mit 5 cem Benzol 1/; Stunde ocht. Beim Erkalten ‘scheidet.
sich ein grosser Theil g fast unverindery aus. Die Mutterlauge hinterlasst.



2014

beim Verdunsten ein Gemisch von g (145.5—146.59 und « (1139). Letzteres
schmolz triib, erstarrte beim Abkiihlen rasch und schmolz wieder erhitzt wie
B, nimlich bei 145 —14609,

Als 0.2 g 8 in 20 cem Benzol geldst wurden, welche 0.016 g Chlorwasser-
stoff enthielten, hinterblieb beim Verdunsten ein Gemisch von etwa gleichen
"Theilen « (1150 und § (145—1469). Ersteres schmolz unscharf und ver-
flassigte sich, nachdem es erstarrt war, bei abermaligem Erhitzen bei 135—
135.50.

Nachdem 0.2 g 8 eine Stunde lang mit 10 cem Xylol gekocht waren,
hinterblieb beim Verdunsten c¢in Gemisch von a (1110) und g8 (139—139.59).
Ersteres schmolz nach dem Erstarren bei 147—147.59, also wie 5.

0.2 g 2 wurden 1Y;Stunden mit hochsiedendem Ligroin erhitzt. Beim
Erkalten krystallisirte der weitaus grosste Theil als unverindertes # aus.
Die Mutterlauge hinterliess als Verdunstungsriickstand ein Gemisch von «
und # (115—1319).

0.7 g warden mit 7 ccm Eisessig 45 Minuten gekocht. Beim Erkalten
‘krystallisirten orangegelbe Nadeln vom Schmp. 133% Das Filtrat gab bei
‘theilweisem Eindunsten sowohl « (1130) wie #(139—189.50). Die allerletzte
‘Mutterlauge lieferte, nachdem sie noch eine Minute im Sieden erhalten war,
reines 8 (145.5—146.59),

0.5g B wurden in Aceton geldst. Als die Flussigkeit bei Winterkilte
im Schwefelsiureexiccator eindunstete, hinterblieb ein Gemisch von sehr viel
£ (1469 mit wenig a (113—1149); letzteres wurde nach Maglichkeit mecha-
‘nisch entfernt und das Usebrigbleibende abermals der gleichen Behandlung
mit Aceton unterworfen; man erhielt wieder ein Gemisch der Isomeren: bei
nochmaliger Wiederholung wieder das gleiche Resultat.

Wenn man & mit Alkohol kocht und die Losung verdunsten }asst, bleibt
nur oder fast nur 8 zurick.

Verwandlung von a in f§ durch Erhitzen.

Die verfliissigte «-Verbindung erstarrt bei der Schmelztemperatur
{113—117%) bald wieder unter Aufbellung der Farbe und schmilzt
nun, weiter erbitzt, etwa wie das geschmolzene und wieder erstarrte
Jsomere (bei 139—1409 bisweilen etwas niederer, bei 137—138°9),
Auch bei liogerem Liegen schbeint sich « grésstentheils zu isomeri-
-giren; eine anfangs bei 114° schmelzende Probe sinterte nach 3!/g
.Jabren bei dieser Temperatur ganz wenig und schmolz vollstindig
-erst bei 137—138°.

Als 0.5.7 8 in 20 cem Alkohol, in welchem 0.05 g Natrium ge-
168t waren, aafgenommen und dann in eisgekiiblte Salzsiiure gegossen
wurden, entstand eine hellgelbe, krystallinische, bei 121-—-1229
:schmelzende Fillung, welche eine Mischung von § mit wenig « zu
:sein schien.



2015

V. « und p-Benzoylformaldehyd-metanitrophenylbydrazon,

Cslls.CO.CH:N.NH.<_>.
NO,

Die klare, aus 13.5 g Benzoylessigester, 5 g Kali und 95 ccm
Wasser hergestellte Losung von benzoylessigsaurem Kalium wurde einer
eisgekiihlten Diazoniumacetatlosung hinzugefigt, welche unmittelbar
vorher aus 9.7 g Metanitranilin, 4.9 g Natriumnitrit, 16.5 g concen-
trirter Salzsiiure und 30 g Natriumacetat bereitet worden war. Der
sofort (unter schwacher Gasentwickelung)  ausfallende Niederschlag
— harzfreie, orangefarbige Flocken — stellt ein Gemisch von Ben-
zoylformaldebyd-m-nitrophenylbydrazon und dem aus diesem unter der
Einwirkung des Diazoniumsalzes sich bildenden

Dimetadinitroformazylphenylketon,

CoHy.co.c< M 3;;’;%83 ,

dar. Die Fillung wurde nach 10 Minuten abfiltrirt, mit Eiswasser ge-
waschen und wiederholt mit ungeniligenden Mengen Alkohol ausge-
kocht. Die in letzterem Lisungsmittel sehr schwer 13sliche Formazyl-
verbindung bleibt als dunkelrothes, bei etwa 190° schmelzendes Pulver
zurtick, welches nach zweimaliger Krystallisation aus siedendem
Xylol rein ist und bei 210° unter Zersetzung schmilzt. Concentrirte
Schwefelsiure nimmt es mit violetter Farbe auf.

0.1493 g Sbst.: 0.3160 g COs, 0.0512 g H; 0. — 0.1445 g Sbst.: 0.3062 g
COs, 0.0488 g H;0.

ConuOsz. Ber. C 57.42, }I 3.35,
Gef. » 57.72, 57,79, » 8.81, 3.75.

Aus dem alkobolischen Filtrate des Formazylkérpers wird durch
Wasser ein gelbbrauner Kérper gefillt, welcher sich durch oftmalige
Krystallisation aus kochendem Ligroin und Benzol in hell orange-
gelbe, metallisch glinzende Niidelchen von violettem Oberflichen-
schimmer verwandeln lisst. Wir bezeichnen die bei 139-—140°
(schnell erhitzt 1—2° héher) schmelzende Verbindung als

- Benzoylformaldehydmetanitrophenylhydrazon.
0.1396 g Sbst.: 0.3195 g COs, 0.0546 g H;0.
CisHi; O3N;. Ber. C 62.45, H 4.10.
Gef. » 6242, » 4.35.
Durch lingeres Kochen mit Alkohol und wiederholtes Umkry-
stallisiren aus diesem L&sungemittel wird « in

8- Benzoylformaldehydmetanitrophenylhydrazon

umgelagert. Aus Alkohol scheiden sich zwei scharf von einander
unterschiedene Formen aus:
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1. weisslich-gelbe, glanzlose, moosartig angeordnete Wirzchen!):
(>7<-Modification),

2. prichtig orangebraune, compacte, bouquetartig angeordnete-
Nadeln mit blauviolettem Schimmer und starkem Diamantglanz.
(p-Modification). Schmelzpunkt je nach Erhitzungsart zwischen 149?
und 152°,

Ob die eine oder die andere Modification auskrystallisirt, scheint
von Zufilligkeiten abhingig zu sein; meist traten beide nebeneinander-
auf. Sie kénnen zur Hauptsache mechanisch getrennt werden. Ana--
tyse des g-Korpers:

0.1605 g Sbst.: 0.3680 g COqz, 0.0607 g H,0.

CHHanNg. Ber. C 62.45, H 4.10.
Gef. » 62.53, » 4.20.

Die Rickverwandlung von f# (oder 7) in « ist leicht mittels.
Ligroin-Benzol herbeizufiihren:

0.1 g § wurden mit 10 ccm Ligroin eine halbe Stunde und, da
noch keine vollige Losung eingetreten war, nach Zusatz von 10 ccm
Benzol weitere 50 Minuten gekocht. Die Fliissigkeit wurde nun in
zwei Hiilften (a und b) getheilt.

a) in eine eisgekiihlte Schaale gegossen. Es krystallisirte reine:
a-Verbindung aus, welche durch Sieden mit Alkohol und Verdunsten-
lassen des Losungsmittels in ein Gemisch von viel § und sehr wenig
y dbergefiihrt warde.

b) langsam abgekiiblt. Es erschien reines @, auch die Mutter-
lauge hinterliess nur dieses.

Die Art der Abkiihlung ist demnach auch hier ohne Einfluss auf
die Isomerisation.

« ist in Benzol viel ldslicher wie f; letzteres scheint darin ale
solches iiberhaupt nicht ldslich zu sein; wenn es nach ldngerem
Kochen von Benzol aufgenommen ist, so krystallisirt beim Verdunsten.
« aus.

Bei der Einwirkung von Siuren auf die alkoholisch-wissrigen.
Laésupgen der Benzoylformaldehyd-m-nitrophenylhydrazone scheinen
eigenthiimliche, noch niber zu untersuchende Verhiltnisse obzuwalten,

Wenn man « oder § (oder y) nach dem Schmelzen und Wieder-
erstarren nochmals erhitzt, beobachtet man meist bei allen den gleichen.
Schmelzpunkt und zwar den von «; g lagert sich also beim Ver-
flissigen um.

1) Die weissgelben Wirzchen (y) haben wir bisher nicht untersucht; meist
schmolzen sie genau iibereinstimmend mit a«, in andern Fallen wie g oder-
aber zwischen « und g Ein Gemisch von (¢—4y) und (8-+ ) wurde
gleichzeitig mit y im selben Bad erhitzt: (« + y) und y schmolzen bei 140®
(wie a), {8+ y) aber bei 1500 (wie g).
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VI. Benzoylformaldehyd-paranitrophenylhydrazon,
: Csﬂs.CO.CH:N.NH.L>NO,,

ist nur in einer Form beobachtet worden. Zu seiner Darstellung
combinirt man p-Nitrophenyldiazoniumacetat mit Benzoylessigedure in
der bei den Isomeren angegebenen Weise. Aus 5 g Benzaylessigester
entstanden 3.5 g Rohproduct vom Schmp. 194°; nach mehrmaliger
Krystallisation aus heissem Xylol (Thierkohle) war es rein.
Atlasglinzende, schwefelgelbe, stark verfilzte Blittchen von
violettem Oberflichenschimmer. Schmp. 199—200° bei langsamem
Erhitzen 1° niedriger. Concentrirte Schwefelsiure 168t mit orange-
rother Farbe.
0.2044 g Shst.: 0.4674 g CO3, 0.0779 g Hy 0.
C|4.H“ 03N3. Ber. 062.45, H 4.10.
Gef. » 62.36, » 4.24.

Ziirich. Analyt.-cbem. Laborat. des eidgenéss. Polytechnicums.

809. Eug. Bamberger und Jac. Grob: Zur Kenntniss
des Benzaldehydphenylhydrazons.
(Eingegangen am 19. Juni 1901.)

Der Eine von uns hat bei friiberer Gelegenheit!) die Griiode
entwickelt, welche ihn veranlassten, die von V. Meyer entdeckten
Producte der Einwirkung von Diazokérpern auf Nitroparaffine, die
sogenannten »Arylazonitroparaffines, als Nitroaldehydrazone,

NO,
R.CIN NHAr

zu betrachten, und in derselben Arbeit gezeigt, dass man die genetischen
Beziehungen zwischea den »Arylazonitroparaffinen< und den Hydrazin-
basen auf directem Wege, némlich durch eine im Sinne der Gleichung

N
OBy CN RE. €, + B0 = OBs. O3 Ng ¢, + HNOs
»Phenylazonitroithan« Acetylphenylhydrazin

(tautomere Form)
sich vollziehende Hydrolyse nachweisen kann.

Inzwischen fanden wir, dass diese Beziehungen in noch viel ein-
facherer Weise experimentell realisirbar sind: man kann die V.
Meyer’schen »Azonitroparaffine« durch directe Nitrirung von Alde-
hydrazonen darstellen. Als wir Benzaldehydphenylhydrazon in eis-

) Diese Berichte 31, 2626 [1898).

Berichte d. D, chem. Geselischaft, Jahrg, XXXIV, 130





