s
[N
O

iibrigen Sauerstoff-Alkylither. (Rothe Lisung, sebr bald Abscheidung
eines weissen Krystallbreies der gechlorten Hydrazobase). Er riecht
genan so wie die beiden anderen O-Alkylither.

Hro. L. Riist danken wir auch an dieser Stelle fir seine that-
kriftige Unterstiitzung.

Ziirich. Analyt.-chem. Laboratoriumn des eidgentss. Polytech-
nicums.

113. BEug. Bamberger: Ueber Voswinckel’s Triazanderivate!).
(Eingegangen am 10. Februar 1902.)

Hr. Dr. M. M. Richter, der verdienstvolle Herausgeber des
Lexikons der Kohlenstoffverbindungen, machte mich vor
einigen Tagen darauf aufmerksam, dass das kiirzlich von Grob und
mir?) beschriebene Phenylazoacetaldoxim,

~N.OH
CH;.C<NIN. Cs H; (CsHyN; 0),

wahrscheinlich identisch sei mit dem vor etwa 21/ Jahren von Vos-
winckel entdeckten Phenylithylidenoxyeyclotriazan?®), welches unter
der Formel ’

NO N.OH
CoH;.N” | CH.CHy oder CiH;.N° = “C.CH,
N N

H

N 0
oder CyH;.N~  C.CH;

N

in die Litteratur eingefiihrt wurde. Folgende Gegeniiberstellung der
sowohl von Voswinckel als von mir (auf ganz verschiedenen
Wegen) dargestellten Verbindungen ldsst keinen Zweifel an deren
Identitédt:

) Vgl. iiber den gleichen Gegenstand die Mittheilung auf Seite 689

dieses Heftes. D. Red.
2) Diese Berichte 85, 67 [1902]; s. auch die vorangehende Mittheilung.
) Diese Berichte 32, 2481 [1899]); 33, 2793 [19001; 34, 2349 [1901].



Voswinckel Bamberger
I. CsHyN;O. . . . . Schmp. 1160  Schmp. 117—118° (Bad 1059
1II. CeHuN:O . . . . » 1300 » 1280 (Bad 1239)
1. O;:}H]4N402 e e » 1270 »  123.5—124" (Bad 1100)
IV, CgHioNsOCI . . . » 1319 » 1299
V. ClH-8alz. . . . . > 1749 » 1690
VI. GHgN;0CI. . . . » 1899 » 1871880 (Bad 1759
VI GCHuN;O . . . . » 900 > 96-—96.59 (Bad 700)
(unldslich in Wasser) (ziem]. leicht }dsl. in heissem
Wasser)
VI Gl NsO . . . . Sdp.135° (14 mm) Sdp. 133—134° (12 mm)
rothes Qel rothes Oel.

Dass mir die Identitit von Voswinckel’s und meinen Verbin-
dungen eutgangen ist, hat seinen Grund darin, das Voswinckel die
Natur der von ihm entdeckten Substanzen nicht hinreichend erkannt und
dieselben daher unter unzutreffenden Formeln und Namen beschrieben
hat. Dass dem sogenannten Phenylithylidenoxycyclotriazan keine der
obigen drei, von Voswinckel ihm beigelegten Symbole zukommt,
dass es vielmehr die in dem Namen Phenylazoacetaldoxim ausge-

driickte :Formel (CHa.C\/\g;ngICG Hs) besitzt, glaube ich, auf ver-

schiedenen, von einander unabhingigen Wegen so sicher festgestellt
zu haben, dass ich hoffe, auch Hr. Voswinckel wird sich der Be-
weiskraft meiner Argumente nicht verschliessen. Natirlich sind auch
die Formeln und Namen der zahlreichen anderen (in obiger Tabelle
nicht aunfgefiihrten) Voswinckel’schen Verbindangen abzuindern; in
welchem Sinne — ergiebt sich, nachdem der Stammkdrper als Phenyl-
azoacetaldoxim erkannt ist, von selbst. Das Fragezeichen, das Vos-

winckel hinter die Formel des Phenyltriazans, Cq H5.N<ggz, gesetzt

hat?), diirfte jetzt noch berechtigter sein als bisher.

In Bezug auf die Unterschiede in den Angaben von Voswinckel
und von mir sei bemerkt, dass ich nach Empfang des Briefes von
Hro. Richter die (uncorrigirten) Schmelzpunkte der Mehrzahl der in
obiger Tabelle angefiibrten Kérper (I, II, III, VI, VII) sorgfiltig
nachgepriift ucd meine friheren Beobachtungen durchweg bestiitigt
babe. Der Schmelzpunkt des Phenylazoacetaldoxims (der Stamm-
substanz der ganzen Reihe) liegt eher etwas (*/o—1°) héher als
friiher angegeben — mnicht aber tiefer, wie man nach Voswinckel
meinen sollte. Die Angaben des Letzteren in Bezug auf die Verbin-
duogen 1II und VI sind ein wenig zu hoch. Bei den Hydrazobasen
II und IV sind die Unterschiede im Schmelepunkt ohne Bedeuntung,
weil der Letztere sehr stark von der Erhitzungsart abhiingig ist; Phe-

%) Diese Berichte 32, 2489 [1899],
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nylhydrazoacetaldoxim (II) beispielsweise schmilzt, je nachdem es in
ein Bad von 123° oder aber von 1289 eingetaucht wird, bei 1289 bezw.
1309 erhitzt man von 40° allmihlich weiter, so verfliissigt es sich
schon bei 1220

Nicht unerhebliche Unterschiede bestehen, wie aus der Tabelle
ersichtlich ist, zwischen Voswinkel’s und meinen Angaben in Be-
zug aof den Pheuylazoisoacetaldoximmethylithert) (VII); ich zweifle
indess nicht, dass Hr. Voswineckel die von mir gegebene (bei kiirz-
licher Nachpriifung als richtig befandene) Charakteristik nach erneater
Darstellung dieses Ko6rpers vollauf bestitigen wird.

Voswinckel erhielt sein sogenanntes Phenyldthylidenoxyeyclo-
triazan (Phenylazoacetaldoxim) auf ganz andere Weise wie Grob und
ich, nimlich durch Condeusation von Acetaldehyd (in Form von Al-
dehydammoniak verwendet) und Nitrosophenylhydrazin,

NO
Cs H5 'N<NH2 .
Auf Grund einer kiirzlich mit Dr. Pemsel abgeschlossenen, bald zu
verdffenilichenden Untersuchung iber Nitrosirung von Aldehydrazonsn
bin ich in der Lage, erkliren zu kdnnen, wie das Phenylazoacetald-
oxim unter Voswinckel’s Hénden entstand:

Aldehydrazone lassen sich mit >Salpetrigsiureanhydride oder

Amylnitrit in sechte« Nitrosoderivate

N.NH.CsH;
R.Cx)

umwandeln —— Husserst veriinderliche Kérper — welche mit charakte-
ristischer Leichtigkeit zu Arylazoaldoximen
N:N.C:H

R.O<N0H
isomerisirbar sind. Die Umlagerung erfolgt bisweilen — und zwar:
gerade bei dem hier in Betracht kommenden Acetaldehydrazon — so
rasch, dass die Nitrosohydrazone iiberhaupt nicht, sondern statt ihrer
nur die isomeren Azoaldoxime erhalten werden.

Die Voswinckel’sche Phenylazoacetaldoximsynthese ist nun im
Grunde genommen nichts Anderes als ein eigenartiges Beispiel dieser
von Pemsel und mir aufgefundenen Reaction: ans Acetaldehyd und
Nitrosophenylhydrazin entsteht zuerst das Condensationsproduct

NO
CH3'CH:N<CG H,’
welches sich dann (vielleicht die Zwischenstufe des C-Nitrosohydrazons
passirend} in Phenylazoacetaldoxim umlagert:
CH, .CH:N(NO)CsH; > [CH;.C(NO):N.NH. Cq H;]
> CH3.C(:N.OH).N:N.CGH5.

Y s, @ber diesen dic vorangehende Mittheilung von Bamberger u Frei.
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Wie ich mit Dr. Pemsel vor einiger Zeit gefunden habe, lisst
sich Phenylazoacetaldoxim mit Leichtigkeit durch Nitrosirung des
Acetaldehydrazons erhalten:

CH;.CH:N.NH.C;H; - - » CH;.C(NO):N.NH.CsH;
< CH3; .CCN.OH)N:N.Cq Hs.
Bei Voswinckel vollzieht sich dieselbe Nitrosirung bezw. Oximirung
des Acetaldehydrazons intramolekular, welche in unserem Falle extra-
molekular verliaft.

Maéglich {ibrigens, dass bei Voswinckel’s Versuch das Nitroso-
phenylhydraziu zunfichst zn salpetriger Séure und Phenylhydrazin
hydrolysirt wird, und dass dann das aue Letzterem und dem Acet-
aldehyd erzeugte Aldehydrazon nitrosirt und oximirt wird. Welche
von diesen Erklirungen man bevorzugt, ist ziemlich belanglos, da sie
sich principiell nicht wesentlich von einander unterscheiden.

Ziirich. Analytf.-chem. Laborat. des eigendss. Polyltechnicums.

114. Wilheim Wislicenus und Alfred Densch:
Ueber den Fluorenoxalester.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Winzburg.]
(Eingegangen am 13. Februar 1902.)
Ueber die Synthese des Fluorenoxalesters aus Fluoren und Oxal-
ester mit Hiilfe von Natriumithvlat und des in analoger Weise ent-
stehenden Indenoxalesters,

C0.COO0C: H; C0.COOC; H;
CH CH cH CH CH
HC~ C"™C"=CH , HC=~C~CH ,
1 » . ‘
HC-.. -C C.__-CH HC.__C CH
ca cH CH

ist bereits frither berichtet wordenl).

Da die in Angriff genommenen Versuche mit Arbeiten von Hrn.
J. Thiele?) iiber denselben Gegenstand zeitlich zusammenfielen,
wurde nach einer Uebereinkunft mit ihm auf die weiterée Bearbeitung
des Indencxalesters verzichtet.

Ueber Darstellung und Eigenschaften des Fluorenoxalesters
haben wir den friiheren Angaben nichts hinzuzufiigen. In seinen
Umsetzungen gleicht er voilig den p-Ketonsiureestern bezw. den
Ketonoxalestern, wie die nachstehenden Mittheilungen zeigen. Im

) Diese Berichte 33, 771 [1900). ?) Diese Berichte 33, 666, 851 [1900]





