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206. H. v. Pechmenn: Ueber die Oxydation der Hydrazone 
und die BE 1 o w  'sche Reaction. 

[Notiz aus dem chem. Lab. der konigl. Akademie der Wissensch. zu Miincheu.] 
(Eingegangen am 24. April.) 

0 s a z o n e gehen bekanntlich bei vorsichtiger Oxydation unter 
Abspaltung der beiden Imidowasserstoffe in ringformige Tetrazone 
die sogen. O s o t e t r a z o n e ' )  fiber, z. €3.: 

HC . C H  
N N  
.. .. H C  - C H  

. .  N N  3 

CsH5. N H  H k .  CeHS CsH5. N . N . C6H5. 
Die Osotetrazone sind wohlcharakterisirte, tief roth gefarbte 

Verbindungen, welche, wie friiber ausgefiihrt, als diagnostische Hiilfs- 
mittel fiir den Nachweis von Osazonen von Bedeutung sind. Unter 
andertm sind sie ausgezeichnet durch ihre Eigenschaft, sich in con- 
centrirter Schwefelsfiure mit blauer Farbe zu liisen, welcbe allerdings 
schnell wieder 1-oriibergeht wegen der Unbestandigkeit der Osotetra- 
zone gegen starke Sluren. 

Wenn H y d r a z o n e gegen Oxydationsmittel sich wie Osazone 
verhalten, so miissen sie unter Verkettung je  zweier Molekiile Tetra- 
zone mit offener Rette liefern, Benzaldehydhydrazon z. B. : 

C6H5H. c c . H C ~ H F ,  .. .. C~HSH.  c c . H C ~ H S  
N N  --F N N  

CsHs.  N H  H N  . C6H5 CsH.5. N . N . C6Hb. 

Dafiir, dass die Reaction wirklich in diesem Sinne verlaufen 
kann, spricht die Beobachtung, dass bei der Oxydation der Hydrazone 
in  concentrirter Schwefelsaure - der bekannten B iil o w 'schen Re- 
action -- blaue oder lhnlich gefiirbte Losungen enteteheo. 

Als Oxydationsmittel fiir Hydrazone eignet sich nun vorziiglich 
A m y l n i t r i t .  Dasselbe ist nicht nur fiir die Ausfiihrung der Osazon- 
reaction dem friiher benutzten Eisenchlorid oder Dichromat und Essig- 
saure vorzuziehen, (Glyoxalosazon und seine Homologen werdan schon 
in der Kalte dadurch roth gefarbt), sondern es scheint auch fiir die Oxy- 
dation einfacher Hydrazone zweckmassig zu sein. So erhalt man 
z. €3. aus Benzaldehydhydrazon damit das  eben formulirte Tetrazon 
direct in fast analysenreinrm Zustand. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e s  T e t r a z o n s  iibergiesst man das  Hy- 
drazon mit Aether oder Ligroi'n, fiigt das gleiche Gewicht Amylnitrit 
hinzu und erwarmt einige Stunden auf dem Wasserbade, wobei sich 
unter Entwicklung von Stickoxyd das Oxydationsproduct allmahlich 

1) Diese Berichte 21, 2752. 
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in gelben Nadelchen abscheidet. 
urn krystallisirt. 

Zur Reinigung wird es aus Benzol 

Analyse: Ber. fiir &sHs2N*. 
Procente: C 80.0, H 5.6, N 14.4. 

Gef. 2 a 79.4, D 5.7, 14.3. 
Gelbe Nadelchen, Schmelzpunkt 190O. Schwer liislich in kochen- 

dem Benzol, Chloroform, Eisessig, Amylalkohol, unloslich in anderen 
LBsungsmitteln. Die Lijsung in concentrirter Schwefelsaure ist inten- 
siv blau und iu der Niiance von der blauen Losung nicht zu unter- 
scheiden, welcbe das Hydrazon des Benzaldehydes bei der B iilo w- 
schen Reaction giebt. Es ist daher wahrscheinlich, dass diese Re- 
action auf der  Bildung von Tetrazonen beruht; bei aecundaren Hy- 
drazonen miisste dann dabei ein an Stickstoff gebundener Kohlen- 
waserstoffrest wegoxydirt werden, 

Das Tetrazon muss die angefuhrte Constitutionsformel besitzen, 
w d  es beim Aufkochen mit Phenylbydrazin wieder zu Benzaldehyd- 
hydrazon reducirt wird , gleich wie die Oaotetrazone unter denselben 
Bedingungen in Osazone iibergehen. Das so entstehende Benzaldehyd- 
hydrazon schmilzt bei 152.5 und giebt wieder die B ii 1 o w ’sohe 
Reaction, wodurch seine Identitat festgestellt ist. 

Nach dem Vorhergehenden und anderweitigen Beobachtungen von 
J a p p  und K l i n g e r n a n n  1)  fiber die Oxydation der Aldehydhydra- 
zone kiinnen letztere in zweierlei Weise unter Verdoppelung des Mo- 
lekiils oxydirt werden: 

1) Durch Einwirkung bestimmter Oxydationsmittel unter Ab- 
spaltung des Imidwasserstoffes und Stickstoffbindung zu T e t r a z o n e n ;  

2) durch Erhitzen unter Luftzutritt unter Abspaltung des Aldehyd- 
wasserstoffes und Kohlenstoffbindung zu 0 s a z o n e n. Aus Benz- 
aldehydhydrazon entsteht so, wie nach den Erfahrungen der genannten 
Chemiker an anderen Hydrazonen zu erwarten war ,  Benzylosazon 
vom Schmelzpunkt 2250: 

CsHS. C . C .  C6H5 .. .. :CGH5. C H  HC . CsHj: 
R” 3 N N  

CtjH5HN NHCsHj CsH5HN NHCsH5. 
Durcti Combination der beiden Reactionen miissel: Aldehyd- 

hydrazone zu Osotetrazooen oxydirbar sein. 
Die aussere Veranlassung zur Publication der vorstehenden Beob- 

achtung ist eine Mittheilung von M i n u n n i a) fiber ein Oxydations- 
product des Benzaldehydhydrazons, welches daraus durch Einwirkung 
TOII Qtlecksilberoxyd entsteht und miiglicherweise mit dem erwahnten 
Tetrazoli identisch sein konnte. D a  hl i n u n n i den KBrper nicht 

1) Ann. d. Chem. 247, 422. 2) Gazz. chim. 22, 217. 
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naher charakterisirt, iiberdies 179 - 1 80° als Schmelzpunkt angiebt, 
habe ich seinen Versuch wiederholt und festgestellt, dass das  Oxy- 
dationsproduct bei 1900 schmilzt, von concentrirter Schwefelsaure rnit 
blauer Farbe aufgenornmen wird und demnach wie iibrigens auch 
M i n u n n i annimmt, das  oben beschriebene Tetrazon darstellt. 

Eine andere Bildungsweise des Tetrazons ist zufalligerweise von 
Hrn. L. F r o b e n i u s beobachtet worden. Als derselbe Nitroso- 
phenylhydrazin auf Benzaldehyd einwiiken liess, erhielt er nicht das  
Nitrosamin des Benzaldehydhydraznns, C G H ~ C H  : N .  N(NO)CaHg, 
sondern das' Tetrazon vom Schmelzpunkt 1909 Diese Reaction ist 
so zu erklaren, dass das zunachst entstehende Nitrosamin hydrolytisch 
in salpetrige Saure und Hydrazon gespalten und letzteres dann durch 
die salpetrige Saure weiter zu Tetrazon oxydirt wird. 

Arnylnitrit wird wohl auch in anderen Fiillen als Oxydations- 
mittel zu empfehlen sein, namentlich wenn es sich darum handelt, 
Wasser und abnliche L6sungsmittel auszuschliessen. 

Hrn. Dr. K. J e n i s c h  habe ich fiir die Ansfiihrung der vorstehen- 
den Versuche wieder bestens zu danken. 

207. L o t h a r  M e y e r :  Ein kleines Labora tor iums-  
Luf t thermometer .  

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der UniversiMt Tiibingen.] 
(Eingegangen am 28. April. ) 

Vor einigen Jahren bat J. T. B o t t o m 1 e y 1) ein Luftthermometer 
beschrieben, das  ich in etwas abgeanderter Form seit langerer Zeit 
benutze und bequem gefunden habe. Da die von mir getroffenen 
Aenderungen sich mir bewahrt haben, mochte ich den Apparat hier 
t u r z  beschreiben und abbilden. 

Das trockene Luft nder besser Stickstoff enthaltende eigent- 
liche Thermornetergefass A steht durch ein nur einige Zehntel Milli- 
meter weites Rohr  in Verbindung mit dem Gefiisse B, das anf seinem 
oberen nur 1 mm im Licbten messenden Stiicke eine eingeritzte 
Marke rn tragt. Man kann diese Marke nicht auf der engen Capillare 
anbringen, weil sich bier das  Quecksilber nicht richtig einstellen 
wiirde. Die Marke wird aber recht weit oben an B angebracht, um 
den schadlichen Raum mijglichst zu verkleinern. Das Gefass B steht 
durch ein ebenfalls 1 mrn weites Rohr  mit C in Verbindung und durch 
einen dickwandigen engen Gummischlauch mit dem Quecksilber ent- 
haltenden Gefasse D. Letztezes ist auf einem Stiicke Kork befestigt, 

l) Phil. Mag. Aug. 1385, 26, 149. 


