
iibrigcn Saurrstoff-Alkyldther. (Rothe Liiuung. sehr bald Absclieidung 
pines weissen Krystallbreies der gechlorten Elydrazobase). Er riecht 
geltau so wie die beiden anderen 0-AlkylBthm. 

Hrn. 11). R u s t  danken wir such an dicser Stelle fur seine that- 
kriiftige Unterstiitzung. 

Zii r i c  h. Analyt. -&em. Lahoratoriuin des eidgeniiss. Polytrch- 
n i cu m s . 

113. E u g. R a m  b e rg  e r: Ueber V 0 s  wine  kel's Triazanderivate').  

(Eingegsngen am 10. Febrnar 1902.) 

HI.. Dr. M. M. R i c h t e r ,  der verdienstvolle Herausgeber drs 
I d  e x i k o n s d e r ICo h l e n s  t o f f v e  r h i n  d u n g e n ,  machte rnich vor 
rinigeri 'i'agrn darauf aut'merksam, dass das kiirzlich von Grob  und 
mir2) besrhrirlsenr Phenylazoacetwldoxirn, 

wahrscheinlich identisch sei mit dem vor c x t u a .  2l/2 Jahren von Vos-  
w i 11 c k  <A I entdeckten Phenylathylidenoxyoyclc~triaean 3), welchps untpr 
de; Formel 

NO K . O M  
/ 

CbH,.N' CH.CH3 oder C6,EIj.N C.CFI+ 
N N 

H 
N O  

oder C6Hs.N C.CH3 
N 

in dir. Littoratur eingefuhrt wurde. Folgende Yegentiberstellung der 
sowoltl oon V o s w i n c k e l  als von mir (ant' ganz versehiedenen 
Wrgen) dargestellten Verbindungen lasst keinen Zweifel an deren 
IdriititBt : 

I) Vgl. iiher den gleichen Gegenstand die Mittheitling auf Seite 689 

2, Diese Berichte 35, 67 [1902]; s. aucb ditj vorangehende Mittheilung. 
d i e m  Heftes. D. Eed. 

Dicse Beriohto 32, 2481 [1899]: 33, 2793 [1900]; 34, 2349 [19011. 



B a m b e r g e r  
Schmp. 117-11S0 (Bad 1050) 

> 1280 (Bad 1230) 
>> 123.5- 124" (Bad 110") 
> 1 %9" 
) 1 (i90 

B 1S7-188fl (Bad 1750) 
\) 96--D6.5° (Bad 700) 

zieml. leicht 16~1. i n  heissem 
?Vasser) 

V I I I .  (hTJi1NaO . . . . Silp.l3T,fl (14mm) Sdp. 133-134O (13 mm) 
rotlies Oel Totties Oel. 

Dass mir die identitat von V o s w i n c k e l ' s  und meinen Verbin- 
dungen rutgangen ist, hat  seinen Grund darin, das  V o s w i n c k e l  die 
Natur der von ihm entdeckten Substanzen nicht hinreichend erkannt und 
dieselben daher unter unzutreffenden Formeln und Narnen beschrieben 
hat. Dass dem sogenannten Phenyliithylidenoxycyclotriazan keine der 
obigen drei, von Vos  w i n c k e l  ihm beigelegten Symbole zukommt, 
dass es vielmehr die in dem Namen Phenylazoacetaldoxim ausge- 

driickte Formel (CH3. C-.,N : N ,  cs HS) besitzt , glaube ich , auf ver- 

schiedenen , von einander unabhlngigen Wegen so sicher festgestellt 
zu haben, dass ich hoffe, auch Hr. V o s w i n c k e l  wird sich der Be- 
weiskraft meiner Argumente nicht verschliessen. Natiirlich sind auch 
die Fornieln und Namen der zahlreichen anderen (in obiger Tabelle 
nicht ausgefiihrten) V o s w i n c k e  l 'srhen Verbinduagen abzuandern; in 
welchem Sinne - ergiebt sich, nachdem der Stammkarper als Phenyl- 
azoacetaldoxim erkannt ist, von selbst. Das Fragezeichen, das Vos - 
w i n c k e l  hinter die Formel des l'lienyltriazans, CsHg. N<NH2, NH2 gesetzt 

hat '), diirfte jetzt noch berechtigter sein als bisher. 
In ISezng auf die Unterschiede in den Angaben von V o s w i n c k e l  

und von mir sei bemerkt, dase ich nach Empfang des Briefes r o n  
Hrn. R i c h t e r  die (uncorrigirten) Schmelzpunkte der Mehrzahl der  in 
obiger Tabelle angefiihrten KBrper (I, 11, 111, VI, VII) sorgfiiltig 
naohgepriift ucd meine friiheren Beobachtungen durchweg bestiitigt 
habe. Der Schmelzpankt des Phenylazoacetaldoxims (d<Jr Stamm- 
substanz der ganzen Reihe) liegt eher etwas ('/2--1°) hiiher als 
friiher angegeben - nicht aber tiefw, wie man nach V o s w i n c k e l  
meinen sollte. Die Angaben des Letzteren in Bezug auf die Verbin- 
duogen 111 nnd V I  sind ein wenig zu hoch. Bei den Hydrazobasen 
II und IV sind die Unterschiede im Schmelzpunkt ohne Bedeutung, 
weil der  Letztere sehr stark von der Erhitzungeart abhangig ist; Phe- 

,/N. OH 



75s 

n~1hyiir;izoacetaldoxim (11) beispielswrise schniilzt , je  nachdem es in 
ein Bad von 123O oder aber von 128O einptaucht w i d ,  bei 1280 bezw. 
130°; erhitzt miin TOIL 40" allmahlich weiter , so verfliissigt es sich 
schon bei 1220. 

Nicht unerhebliche Unterschiedc bestrhrn wie aus der Tabetle 
ersichtlich ist, zwischen V o s wi n k e 1's und nieinen Angaben in  Be- 
zug auf den Phe~ylazoisoacetaldoximmcthylither *) (VII); ich zwei0e 
indess nicht, dass Hr. Voswincke l  die van mir gegebene (bei kiirz- 
licher Nachpriifung als richtig befundene) Chnrakteristik nacli erneater 
Darstellung dieses Eijrpers vollauf bestatigen wird. 

TiPo * winck e 1 erhielt sein sogenanntes Phenylathylidcnoxycyclo- 
triaztln dPhenylaaoacrtaldosirn) auf ganz andcie Weise wie G r o b und 
ich. niirnlich durch Condensation von Acetaldehyd (in Form 1 on Al- 
~ e h ~ ~ ~ r n ~ ~ ~ u i a ~  verwwdet) und Nitrosophenylhydraeirr, 

,NO 
C6 E-IS .NK;yHa * 

Auf Grund einer kiirelich rnit Dr. P e rn s e 1 abgeschlossenen, bald zu  
verijffentliehenden Untersuchung fiber Nitrosirung von Sldehydrazonen 
bin ieh En iier Lage, erklaren zu kiinncn, wick das Phenylazoacetald- 
oxint unter Vosw i n ck e l ' s  Handeii entetand: 

Aldehydrazone lassen eich mit ,Salpetrigsaurt.Liniiydridc oder 
Am) Pnitrit in ~ w h t e ~ c  Nitrosoderivate 

uniwanddn - ausserst oerlnderliche Kiirper - welche mit charakte- 
ristischsr Eeicbtigkeit Z U  Arylazoaldoxinren 

,N: N . CG Hg 
R - C". OH 

isomerisirbsr sind. Die Urnlagerung erfolgt bisweilen - und zwm 
gerade bei dem hier in Betracht komrnenden Acetaldehydrazon - SO 
sasch, daes die Nitrosohydrazone iiberhaupt nicht, sondern statt ihrer 
nur die isomeren Azoaldoxime erlialten werdm. 

Die Vosw inckel'sche Phenylaz~acetaldox~msynthese i s t  nun irn 
Orunde genrornrnen nichts Anderes als ein eigenartiges Beispiel dieser 
von P e rn s e 1 nnd mir aufgefu~idene~r Reaction : aus Acetaldehyd und 
Kitroqnph.nylhydrazin entsteht zuerst das Condensationsproduct 

NO C H S . C H : N < ~ ~ H ~  9 

w ~ l c h e a  sich dann (rielleicht die Zwischenstuf(1 des C-Nitrosohydrazons 
pasairend) i n  Phenplazoacetaldoxim iimlagwt: 

CP91 I CH: K(N0) Cs H5 F [CHJ . C(N0): N.  NH. CG H5] 
+ CHs. C (:N , OH) .N : N. Cs 14. 

9 )  3. II die vorangehendc Mitth(~i1un~ yon 3 a m b e r g e r  U. Fro;. 
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Wie iclr mit Dr. P e m s e l  vor einiger Zeit gefunden habe, lasst 
sich Phenylazoacetaldoxim mit Leichtigkeit durch Nitrosirung des 
Acetaldehydrazons erhalteii : 

CIlj . CH: N . NH. Cs H5 + CH3. C(N0):N. NH. C6 Hj 
+ C Ha. C(: N . OH) N: N . Cc Hg. 

Bei V o s w i n c k e l  vollzieht sicli dieselbe Nitrosirung bezw. Oximirung 
des  Acetaldehydrazons iutramolekular, welche in unserem Falle extra- 
molekular verliiufr. 

Miiglich iibrigens, dass bei V o s w i n c k e l ' s  Versuch das Nitroso- 
phenylhydrazin zunlchst zu salpetriger Siiure und Phenylhydrszin 
hydrolysirt wird, und dass dann das aus Letzterem und dem Acibt- 
aldehyd ereeugte Aldehydrazon nitrosirt und oximirt wird. Welche 
van dipsen Erkllrungen man bevorzugt, ie t  ziemlich belanglos, da. sie 
sich print:ipiell nicht wesentlich von einander unterscheidrn. 

Analp.-chem. Laborat. des eigeniiss. Polyltechnicums. % & r i c h .  

114. W i l h e l m  Wisl icenue und A l f r e d  D e n s e h :  
U e b e r  den Fluorenoxales te r .  

[An. tieni c h e i i i i d c u  Laboratorium dev Universitd W\"arsbnrg j 
(Eiiigegaagen am 13. Februar 1902.) 

Uebrr die Synthese des Fluorenoxalesters aus Fluoren und Oxal- 
ester rnit Hiilfe von Natrium&th\lat und des in analoger Weise ent- 
sstebendeit Tndenoxalesters. 

co 1 COOCZ IT;, co . coocz Hg 

C"C ' +CH , HC"'W"CI3 ? 

CH CH CH CI€ CH 

I I 

HC . X C,?,CH HC, A CH e. 11 CII Ct l  
ist bereita friiber berichtet worden l). 

Da die in Angriff genommenen Versuche mit Arbeiten von Hrn. 
J. T hie l e  2) iiber denselben Gegenstand zeitlich zusammenfielen, 
wurde nach einer Uebereinkunft mit ihm auf die weitere Bearbeitung 
des Indenoxalesters verzichtet. 

Ueber Darstellung und Eigenschaften des Fluorenoxalesters 
hnben wir den friiheren Angaben nichts hinzuzufiigen. In seinen 
Umsetzungeu gleicht er viillig den $-Ketonsaureestern bezw. den 
Ketonoxalestern , wie die nachstehenden Mittheilungen zeigen. I m  

9 Dip-e Rvriclite 3.3, 771 [19OOj. 3, Diese Berichte 33, 666, 551 [ISOO]. 




