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umkrystallisiren konnten. Abgesehen davon, zeigte das schlicsslich 
in wohlkrystallisirtem Zustand erhaltene Reactionsprodnct die Eigen- 
schaften des Methylformazyls. 

Noch ungiinstiger liegen die Verhiiltnisse beim Hydrazon des Di- 
CH3 T CO .-C . CH3 . Wir zweifeln nicht, dass auch hier unter 

NzHCsH5 acetyls , 
der  Einwirkung alkalischen Diazobenzols Methylformazyl gebildet wird ; 
indess ist es nicht gelungen, dasselbe harzfrei zu isoliren I). 

29. Eug. B e m b e r g e r :  U e b e r  die E i n w i r k u n g  von Diazobenzol  
a u f  Ni t romethan .  

(Eingegangen am 6 .  Januar.) 
[XlI. M i t t h e i l u n g  iiher gemischte  Azokorper.] 

Als erste Reprasentanten B gemischter Azoverbindungen 6 lehrte 
bekanntlich V. M e y e r 2 )  die Producte der Einwirkung von Diazo- 
benzol auf Nitroparaffine kenneri. Die Bildungsgleichung dieser 
SNitroalkylazophenylee : 
CsH5. Na . Cl  + C,H*,Na. (NOa)=NaCl+ C&. N2. CnHnn. (N02) 
diirfte - obwohl der Beweis gerade fur diese Kiirperklasse noch aus- 
steht - vom Standpunkt unserer jetzigen Erfahrungen aus wohl durch 
die folgende zu ersetzen sein: 
CGHg.Na.Cl+ C,HznNa(N02) = NaC1+ CsHg.N2H: CnH2,-,(N02) 
d. h. die Reactionsproducte sind vermuthlich keine AzokGrper, sondern 
Hydrazone. 

Bei der  Lectiire der einschlagigen Arbeiten fie1 mir auf, dass 
das als niederstes Glied dieser Reihe beschriebene 8 Azonitromethyl- 
phenylc, dessen Bildung aus Nitromethan und Diazobenzol sein Ent- 
decker Fr iese  3) durch die folgende Gleichung illustrirt: 

CaH5. N2. NO3 + C H a N a .  NO2 = NaNOs + CeHs.  Nz . CH2. NO2 
in seinen Eigenschaften von sammtlichen Homologen in auffalliger 
Weise abweicht und - im Gegensatz zu letzteren - eine unverkenn- 
bare Aehnlichkeit mit den Formazylverbindungen besitzt; ich unter- 
nahm daher - einen Irrthum F r i e s e ’ s  f i r  moglich haltend - eine 
Revision seiner Arbeit. 

9 Bei dieser Gelegenheit sei auf einen Druckfehler (diese Berichte 26, 
2755) hingewiesen; auf Zeile 7 von unten ist vor >>fluchtip das Wort michtsg 
einzuschieben. 

2) Diese Berichte 5,  751. 3) Diese Berichte 8, 107s. 
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Dieselbe zeigte, dass der Verfasser in Folge eines Fehlers in der  
Kohlenstoffbestimmung dem aus Nitromethan erhaltenen Product 
falschlich die Formel c~ H7 NS 0 2  zugeschrieben hat; mehrfache, the& 
von Hrn. B o r n ,  theils von Hrn. Dr. K u h l e m a n n  ausgefiihrte 
Analysen ergaben die Zusammensetzung CIS H11N5 0 2  und bewiesen 
- zusammen mit dem gesammten chemischen und physikaliscben Ver- 
halten der Substanz - dass dieselbe als Nitroformazyl anzusprechen 
ist, entstanden unter Betheiligung z w e i e r  Diazobenzolmolekiile: 

I n  der T h a t  entspricht dieser Process so genau den fur die 
Bildnng von Formazylkorpern festgestellten Regeln ‘1, dass man ihn 
mit Bestimmtheit hatte voraussagen konnen. 

Aus diesen Regeln ergiebt sich aber auch ohne Weiteres, dass 
das Nitromethan dem Diazobenzol gegeniiber eine Ausnahmestellung 
einnimmt und seine Homologen unter gleichen Bedingungen wohl i n  
Hydrazone, nicht aber in  Formazylderivate iibergefiihrt werden kiinnen, 

X. CHz.  NO2 + c6H5. Nz.  OH = X. C .  NO2 + HzO 
N2 €3 c6 H5 

denn das durch Alkyle reprasentirte x wird nach zahlreichen Er- 
fahrungen unter dem Einfluss des Diazosalaes nicht abgelost und 
durch (N2. CS H5) ersetzt. 

Gleichwohl iiberzeugte icb mich auch durch eine Revision der  
V. M e y e r - A m b u h l ’ s c h e n  Arbeit 2, iiber die Einwirkung von Diazo- 
benzol auf Nitroathan von der Richtigkeit jener Voraussetzung und 
hatte - wie nicht anders zu erwarten - Gelegenheit, alle ihre An- 
gaben bestiitigt zu finden. In  genauer Uebereinstimmung mit der von 

ihnen aufgestellten Formel CS Hg N3 0 2  (= CH3 . C )fand 

ich den Stickstoffgehalt des Nitroathylazophenols a zu 23.60 resp. 
23.34 pCt., wahrend sich 23.46 pCt. berechnen. Der  von V. M e y e r  
und A m  b iihl beobachtete Schmelzpunkt von 136--13‘i0 kann iibrigens 
durch schnelles Erhitzen bis auf 140-141 O erhoht werden. 

Nx2 H c6 H5 

4N2 H C6 H5 
,Vitroformaql, NO2. C,  

“2 C6H5 
Reines Natriumnitromethan wurde - ganz, wie es F r i e s e  vor- 

schreibt - mit Diazobenzolnitrat zusammengebracht. Der  resultirende 
Farbstoff, nach seinem Eotdecker 2 einer der schonsten Kijrper der  

I )  Diese Berichte 25, 3407. *) Diese Berichte 8, 751 nnd 1073. 
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organischen Chemiea, zeigte alle von F r i e s e  angegebenen Eigen- 
schaften. N u r  heziiglich des Schmelzpunktes (153 O) ist zu bemerken, 
dass e r  in hohem Maasse von der Art des Erhitzens abhangt und bei 
schneller Ausfiihrung bis 1 C 1  

Im Uebrigen gleicht das Nitroformazyl dem Forrnazylmethyl- 
oder phenylketon so sehr, dass man es von diesen Korpern kaum 
unterscheiden kann. Diese Aehnlichkeit bezieht sich auf Farbe, Glanz, 
Krystallgruppirung, Loslichkeitsverhaltnisse, Verhalten gegen conc. 
Schwefelsaure etc. Ein wesentlicher Unterschied besteht nur darin. 
dass Nitroforrnazyl die Eigenschaften einer starken Saure besitzt. 

hinaufgetrieben werden kann. 

Analyse: Ber. fur ClsNsHii 0 2 .  

Procente: C 57.99, H 4.09, N 26.02. 
Gef. s x 57.85, 57.87, 57.91, )) 4.92, 4.61, 4.13, D 26.02, 26.20. 

Ber. fur C~HrN30a.  
Procente: C 50.91, H 4.24, N 25.44. 

Die Verbrennung (das gilt fiir die meisten Formazylverbindungen) 
erfordert grosse Sorgfalt; wenn man nicht mit vie1 gepulvertem Kupfer- 
oxyd mischt und vor allem eine sehr lange Reductionsspirale an- 
wendet, wird der Kohlenstoffgehalt 1-1 l/2 pCt. xu hoch gefunden 
und in der Absorptionslauge ist salpetrige Saure nachweisbar. Da 
man gut thut, die Mischung miiglichst sorgfaltig im Miirser vorzu- 
nehmen, wird leicht auch zu vie1 Wasserstoff gefunden. 

Zur Darstellung des Nitroformazyls ist es iibrigens unnothig, rnit 
dem reinen Natriumsalz des Nitromethans (welches im vergangenen 
Sornmer einmal eine ziemlich heftige Explosion verursachte) zu iir- 
beiten; ich verfuhr folgendermaassen: eine alkalische I), aus 9.3 Anilin 
bereitete Diazobenzollosung wurde unter guter Rublung und fleissigem 
Riihren zu einer aus 6.1 g Nitromethan und der erforderlichen Menge 
Kalilauge bereiteten Kaliumnitromethanlosung gegeben. Die Fliissig- 
keit farbt sich sehr bald tiefroth und scheidet schaumig aufgetriebene 
hellrothe Massen a b ,  welche man durch Herausfischen mit einern 
Hornspatel leicht beseitigen kann. Auf Zusatz von Schwefelsaure 
scheidet sich das Nitroformazyl nun als rother Harzklumpen ab, wel- 
cher von selbst bald hart und krystallinisch wird und zum grossten 
Theil mit einem Liiffel herausgenommen werden kann; der Rest wird 
auf  einem Filter gesammelt. Nachdem die Substanz grundlich rnit 
Eisstiicken durchgearbeitet worden und durch wiederholtes Decantiren 
w n  anhaftender Lauge befreit ist, braucht sie blos ein- oder xweimal 
aus vie1 kochendem Alkohol umkrystallisirt zu werden, um chemisch 

') Ueber ,alkalische Diazolbsunge s. diese Berichte 25, 3549. Obwohl 
dieOTheorie 2 Mol. Anilin auf I Mol. Nitromethan verlangt, hat es sich als 
ebenso vortheilhaft erwiesen, iiquimoleculare Mengen auf einander wirken zu 
lassen. Die Ausbente ist ubrigens besser , wenn man die NitrornethaiilBsung 
zum Diazobenzol giebt. 
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rein zu sein. Das Alkaliunliisliche ist - obwohl nicht iibel aus- 
sebend - 90 reicblich mit Harz durchsetzt, dass noch SO oft wieder- 
holtes Umkrystallisiren bisher zu keinem wohldefinirten Korper g+ 
fiihrt hat. Die Farbe, mit welcher es sich in conc. Scbwefelsaure lijst, 
nahert sich mit zunebmender Reinheit inimer mehr der fiir das Phe- 
nylazoformazyl charakteristischen; es war aber nicbt moglich , diese 
Siibstanz, deren Entstehen sehr wahrscheinlich ist, in reinem Zustand 
zu isoliren. 

Auch wenn man Nitromethan und Diazobenzol in essigsaurer 
Liisung zur Einwirkung bringt, entsteht Nitroformazyl. Man liess 
eine schwach saure Diazoliisung (aus 9.13 g Anilin) langsam und unter 
Kiihlung zu Nitrometban (6.1 g), welches unter Zusatz oon vie1 Na- 
triumacetat in 50 procentiger Essigsaure ge16st war, hinzofliessen. 

Die Fliissigkeit fiirbt sich nach einiger Zeit orangegelb, dann 
rotb, und nach etwa zweistiindigem Stehen (bei Oo) hat sich ein rotbes, 
nach kurzer Behandlung mit Eis fest werdendes Harz abgeschieden, 
welcbes nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Chloroform und Al- 
kohol alle Eigenschaften des reinen Nitroformazyls zeigte. 

Ueberfuhrung eon Nitroformazpl in Phenylformazyl. 
Obschon Zusammensetzung und Entstehungsbedingungen kaum 

einen Zweifel lassen, dass der F r i e s e ' s c h e  Kiirper als Nitroformazyl 
aufzufassen ist, war  doch eine Bestatigung auf anderem Wege er- 
w$nscht. Dieselbe hat sich durch Ueberfiihrung in eine bekannte 
Formazylverbindung erbringen lassen. Ueberlasst man namlich das  
Nitroformazyl der Einwirkung einer alkaliscben Diazolosung, so wird 
die Nitrogruppe eliminirt und durch Pbenyl ersetzt; der resultirende 
KBrper ist identisch mit dem von v. P e c h m a n n l )  fliichtig erwahnten 
Phenylformazyl. 

N2 HCt3 Hs Nz HCs H5 
K02. c, + C s H 5 . N 2 . 0 H =  C s H 5 . C y  

' NZ CS H5 "2 c s  Hti 
+ Nz + HN03. 

2.7 g Nitrofnrmazyl wurden in alkoholischem Kali (40 ccm abs. 
Alkohol und 4 g Aetzkali) gelijst und in etwa ein Liter Wasser von 
O o  gegossen. Diese Fliissigkeit wurde zu einer alkaliscben Diazo- 
liisung (aus 1 g Anilin bereitet) hinzugegeben. Nach kurzer Zeit 
schied sich eine scbwarzrothe Masse ab, welche beim Umkrystallisiren 
aus Alkobol ein ahnliches Verbalten zeigte wie das oben erwabnte 
~Alka1iunl6slichea und wahrscheinlich ebenfalls Phenplazoformazyl 
entbielt. Das Fiitrat dieser Abscbeidung hatte nach weiterem (etwa 

Einer Privatmittheilung zufolge hat Eerr  
~ 

9 Diese Berichte 25, 3150. 
v. Pec hmann diese Substanz inzmischen gpnauer untersucht. 
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48 stiindigem) Stehen bei Winterkalte ein metallisch glanzendes, 
braunes Pulver abgesetzt, welches - vijllig harzfrei - schon nach 
einmaliger Krystallisation aus kochendem Alkohol in  prachtvoll bronze- 
glanzenden, violetbraunen Bliiirtchen erschien, die nach dem Trocknen 
intensiv griinen metallischen Reflex zeigten, sich in orgauischen Sol- 
yentien mit bordeauxrother Farbe  liisten, bei 174-1 750 schmolzen, 
kurz alle Eigenschaften des Phenylformazyls zeigten. Insbesondere 
traf auch das sehr charakteristische Verhalten gegen conc. Schwefel- 
saure zu: die gelbbraune Liisung wird auf Zusatz reichlicherer Sub- 
stanzmengen tiefgriin und bildet nach Hinzufiigung richtig bemessener 
Quantitaten Wasser carmoisinrothe Schlieren; vie1 Wasser fallt schliess- 
lich lichtgelbe, leicht in Aether losliche Flocken. 

Versetzt man die alkoholische Phenylformazyll6sung mit Silber- 
nitrat und einigen Tropfen stark verdiinnten Ammoniaks, so fallt das  
Silbersalz als schiin violetter Niederschlag aus; beim Kochen entfarbt 
sich die Liisung unter Silberabscheidung. 

Zum Vergleich aus alkoholisch-alkalischem Benzaldehydrazon und 
Diazobenzol dargestelltes Phenylformazyl verhielt sich in allen Stiicken 
ebenso. 

Die Umsetzung des Nitroformazyls ist iibrigens nur eine ausserst 
unvollstandige. Die geringe Menge gleichzeitig entstehender Salpeter- 
saure konnte daher auch nur  mittels der Diphenylaminreaction er- 
kannt werden. 

Natrofor~uldehydrozon, N Oaf C H .Nz H Cc Ho l). 

Auch das Product der Einwirkung gleicher Molekiile Nitromethan 
und Diazobenzol von der Formel C7 HI N3 0 2 ,  welches F r i e s e  irrthiim- 
licherweise in Hauden zu haben glaubte, kann unter bestimmten Be- 
dingungen - namlich bein Arbeiten in  salzsaurer Liisung - erhalten 
werden. Wie zu erwarten, hat dasselbe ganz andere Eigenschaften 
wie das  Nitroformazyl. 

Eine salzsaure Diazoliisung (aus 9.3 g Anilin) wird zu Nitro- 
methan (6.1 g), welches in  der gerade niithigen Menge Alkali gelost 
ist, hinzugegeben ; die resultirende Fliissigkeit ist sauer. Sofort tritt 
eine olige, anfangs hellgelbe, spater orangegelbe Abscheidung ein, 
welche nach kurzer Zeit zu einem schweren, zu Boden sinkenden 
Pulver erstarrt. Man filtrirt nach etwa 15 Minuten ab. Aether ent- 
zieht dem Filtrat eine weitere Menge des namlichen Kiirpers. Durch 
wiederholte Krystallisation aus stark verdiinntem Alkohol und zum 
Schluss aus Benzol-Ligroin kann die Substanz gereinigt werden. Sie 

Beztiglich der Formel vergl. den Anfang dieser Mittheilung. Sehr 
geringe Yengen des Hydrazons scheinen auch neben Nitroformazyl zu ent- 
stehen, wenn man (s. oben) die Reaction in alkalischer LBsung durchfiihrt. 
Hr. B l a s k o p f  untersucht diesc Frage augetblicklich. 
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kvstallisirt in glanzenden , gelben Nadelchen vom Schmp. 84-850, 
welch@ sich in Ligroi'n schwer, in  den iibrigen Sohentien leicht und 
selbst in  Wasser nicht ganz unbetrachtlich lijsen. Alkalien nehmen 
sie mit rother Farbe auf und setzen sie auf Saurezusatz in gelben 
Flocken wieder ab. Concentrirte Schwefelsgure bildet mit ihnen eine 
rothe Fliissigkeit. I n  ihrer Eigenschaft als Hydrazon giebt die Sub- 
stanz ein Silbersalz , welches als gelber Niederschlag ausfallt, wenn 
man zu ihrer alkoholischen, mit Silbernitrat versetzten Liisung 
einige Tropfen ammoniakalischen Wassers hinzufugt. 

Analyse des Hydrazons: 
Ber. fiir C ~ H I N ~ O ~ .  

Procente: C 50.91, H 4.24, N 25.44. 
Gef. 50.50, s 4.24, x 25.37. 

Uebrigens entsteht auch in salzsaurer Lijsung aus Nitromethan 
und Diazobenzol neben dem Hydrazon etwas Nitroformazyl, wovon 
man sich uberzeugt , wenn man die Reactionefliissigkeit ohne vor- 
herige Filtration (s. oben) ausathert. Nimmt man den Aetherriick- 
stand in mijglichst wenig Alkohol anf, so scheiden sich bei starker 
Abkiihlung rothe Nadeln a b ,  welche nach abermaligem Umlijsen den 
Schmelzpunkt 1 6 1 0  und auch im Uebrigen alle Eigenschaften des 
Nitroformazyls zeigtxn. A u i  dem Filtrat kann durch wiederholte 
Krystallisation aus verdiinntem Alkohol sowohl Nitroformaldehydrazon 
wie Nitroformazyl erhalten werden. 

Beide Substanzen (die erstere wurde bisher nur in gerade zur  
Analyse reichender Menge dargestellt) sollen im hiesigen Laboratoriam 
nLher untersucht werden. 

Zi i r ich .  Chem.-analyt. Laborat. des eidgen. Polytechnicums. 

30. E ug. B am b er g.e r : Zur Kenntniss des Benzenylamidoxims. 
(Eingegangen am 6. Januar.) 

An mehreren Beispielen ist gezeigt worden, dass sich Formazyl- 
verbindungen unter der Einwirkung schwach reducirender Agentien 
in Substanzen verwandeln , welche wegen ihrer Structuranalogie mit 
den Amidoximen als Amidrazone bezeichnet wurden: 

/N: NC6H.5 / " H 2  

' N .  N H C ~ H ~  BN. N H C ~ H ~  
R . C  + 4 H  = R . C  + C6H5.NH2. 

Gleichzeitig ist auch der Nachweis erbracht, dabs Reprasentanten 
dieser Eijrperklasse bereits seit langerer Zeit in Form der beiden 
Cyanphen ylhydrazine bekan n t sind. ') 
- - 

1) Diese Berichte 2F, 2355, 2753, 2219. 


