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2068. H. v. Pechmann: Ugber die Oxydation der Hydrazone
und die Biilow’sche Reaction.
[Notiz aus dem chem. Lab. der konigl. Akademie der Wissensch. zu Miincheu.]
(Eingegangen am 24. April.)
Osazone gehen bekanntlich bei vorsichtiger Oxydation unter
Abspaltung der beiden Imidowasserstoffe in ringférmige Tetrazone
die sogen. Osotetrazonel) iiver, z. B.:

N X - N N
CeH; . NH HN . CH; CeH; . N . N. GH,.

Die Osotetrazone sind wohleharakterisirte, tief roth gefirbte
Verbindangen, welche, wie friber ausgefiihrt, als diagnostische Hiilfs-
mittel fir den Nachweis von Osazonen von Bedeutung sind. Unter
anderem sind sie ausgezeichnet durch ihre Eigenschaft, sich in con-
centrirter Schwefelsiure mit blaner Farbe za 18sen, welche allerdings
schnell wieder vordbergeht wegen der Unbestdndigkeit der Osotetra-
zone gegen starke Siuren.

Wenn Hydrazone gegen Oxydationsmittel sich wie Osazone
verhalten, so miissen sie unter Verkettung je zweier Molekiile Tetra-
zone mit offener Kette liefern, Benzaldehydhydrazon z. B.:

CeH:H . C C . HCgH; CgH;H . C C . HCsHs
N X - N N
CeH; . NH HN . CgH; Ce¢Hs; . N. N. GgH;.

Dafiir, dass die Reaction wirklich in diesem Sinne verlaufen
kann, spricht die Beobachtung, dass bei der Oxydation der Hydrazone
in concentrirter Schwefelsiure — der bekannten B iil o w’schen Re-
action — blaue oder #hnlich gefirbte Lésungen entstehen.

Als Oxydationsmittel fir Hydrazone eignet sich nan vorziglich
Amylnitrit. Dasselbe ist nicht nur fiir die Auasfibrang der Osazon-
reaction dem friiher benutzten Eisenchlorid oder Dichromat und Essig-
sdure vorzuziehen, {Glyoxalosazon und seine Homologen werden schon
in der Kilte dadurch roth gefirbt), sondern es scheint auch fiir die Oxy-
dation einfacher Hydrazone zweckmissig zu sein. So erbilt man
z. B. aus Benzaldehydhydrazon damit das eben formulirte Tetrazon
direct in fast analysenreinem Zustand.

Zur Darstellung des Tetrazons ibergiesst man das Hy-
drazon mit Aether oder Ligroin, fiigt das gleiche Gewicht Amylnitrit
hipzn und erwirmt einige Stunden auf dem Wasserbade, wobei sich
unter Entwicklung von Stickoxyd das Oxydationsproduct allmihlich

1y Diese Berichte 21, 2752.
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in gelben Nidelchen abscheidet. Zur Reinigung wird es aus Benzol
umkrystallisirt.

Analyse: Ber. fiir CogHgg Ny

Procente: C 80.0, H 5.6, N 144.
Gef. » » 794, » 57, » 14.8.

Gelbe Nidelchen, Schmelzpunkt 1909, Schwer lislich in kochen-
dem Benzol, Chloroform, Eisessig, Amylalkohol, unléslich in anderen
Liosungsmitteln. Die Lésung in concentrirter Schwefelsiure ist inten-
giv blau und in der Niiance von der blauen Lé&sung nicht zu unter-
scheiden, welche das Hydrazon des Benzaldehydes bei der Biilow-
schen Reaction giebt. Es ist daher wahrscheinlich, dass diese Re-
action auf der Bildung von Tetrazonen beruht; bei secandéren Hy-
drazonen miisste dann dabei ein an Stickstoff gebundener Kohlen-
waasserstoffrest wegoxydirt werden,

Das Tetrazon muss die angefiihrte Constitutionsformel besitzen,
weil es beim Aufkochen mit Phenylbydrazin wieder zu Benzaldehyd-
hydrazon reducirt wird, gleich wie die Osotetrazone unter denselben
Bedingungen in Osazone iibergehen. Das so entstehende Benzaldehyd-
hydrazon schmilzt bei 152.5° und giebt wieder die Biil o w’sche
Reaction, wodurch seine Identitiit festgestellt ist.

Nach dem Vorhergehenden und anderweitigen Beobachtungen von
Japp und Klingemann!) iiber die Oxydation der Aldehydhydra-
zone konnen letztere iu zweierlei Weise unter Verdoppelung des Mo-
lekiils oxydirt werden:

1) Durch Einwirkung bestimmter Oxydationsmittel unter Ab-
spaltung des Imidwassersioffes und Stickstoffbindung zu Tetrazonen;

2) durch Erhitzen unter Luftzutritt unter Abspaltung des Aldehyd-
wasserstoffes und Kohlenstoffbindung zu Osazonen. Aus Benz-
aldehydhydrazon entsteht so, wie nach den Erfahrungen der genannten
Chemiker an aunderen Hydrazonen zu erwarten war, Benzylosazon
vom Schmelzpunkt 225 9:

'CeH, . CH HC . CgH; CeHs . C . C. CgHs
N KN - NN
CsH;HN  NHC(H; CsH;HN NHCH;.

Durch Combination der beiden Reactionen miisser Aldehyd-
bydrazone zu Osotetrazenen oxydirbar sein.

Die #ussere Veranlassung zur Publication der vorstebenden Beob-
achtung ist eine Mittheilung von Minunni?) iiber ein Oxydations-
product des Benzaldebydhydrazons, welches daraus durch Einwirkung
von Quecksilberoxyd entsteht und mdglicherweise mit dem erwihnten
Tetrazon identisch sein konnte, Da Minunni den Korper uicht

1) Aon. d. Chem. 247, 222. %) Gazz. chim. 22, 217,
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niher charakterisirt, iiberdies 179 — 180° als Schmelzpunkt angiebt,
habe ich seinen Versuch wiederholt und festgestellt, dass das Oxy-
dationsproduct bei 190° schmilzt, von concentrirter Schwefelsiure mit
blauer Farbe aufgenommen wird und demnach wie iibrigens auch
Minunni annimmt, das oben beschriebene Tetrazon darstellt.

Eine andere Bildungsweise des Tetrazons ist zufilligerweise von
Hro. L. Frobenius beobachtet worden. Als derselbe Nitroso-
phenylhydrazin auf Benzaldehyd einwirken liess, erbielt er nicht das
Nitrosamin des Benzaldehydhydrazons, CsH;CH:N.N(NO)C¢H;,
gsondern das Tetrazon vom Schmelzpunkt 1900, Diese Reaction ist
g0 zu erkliren, dass das zunichst entstehende Nitrosamin hydrolytisch
in salpetrige Siiure und Hydrazon gespalten und letzteres dann durch
die salpetrige Siure weiter zu Tetrazon oxydirt wird.

Amylnitrit wird wohl auch in anderen Fillen als Oxydations-
mittel zu empfehlen gein, namentlich wenn es sich darum handelt,
Wasser und dhnliche L&sungsmittel auszuschliessen.

Hro. Dr. K. Jenisch habe ich fiir die Ausfihrung der vorstehen-
den Versuche wieder bestens zu danken.

207. Lothar Meyer: Ein kleines Laboratoriums-
Luftthermometer.
[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 28. April.)

Vor einigen Jahren hat J. T. Bottomley?!) ein Luftthermometer
beschrieben, dag ich in etwas abgedinderter Form seit lingerer Zeit
benutze und bequem gefunden habe. Da die von mir getroffenen
Aenderungen sich mir bewihrt haben, mdchte ich den Apparat hier
kurz beschreiben und abbilden.

Das trockene Luft oder besser Stickstoff enthaltende -eigent-
liche Thermometergefiss A steht durch ein nur einige Zehntel Milli-
meter weites Rohr in Verbindung mit dem Geftisse B, das auf seinem
oberen nur 1 mm im Lichten messenden Stiicke eine eingeritzte
Marke m trigt. Man kann diese Marke nicht auf der engen Capillare
anbringen, weil sich hier das Quecksilber nicht richtig einstellen
wiirde. Die Marke wird aber recht weit oben an B angebracht, um
den schiidlichen Raum moglichst zu verkleinern. Das Gefiss B steht
durch ein ebenfalls 1 mm weites Rohr mit C in Verbindung und dureh
einen dickwandigen engen Gummischlauch mit dem Quecksilber ent-
haltenden Gefisse D. Letzteres ist auf einem Stiicke Kork befestigt,

1) Phil. Mag. Aug. 1888, 26, 149,



