
G l y o x a l o s o t  e t r a z o n  
entsteht. Diese friiher von mir nur fliichtig erwahnte Verbindung 1) 

iet  friiher nicht analysirt worden. Aus kochendem Aceton oder Alko- 
bol krystallisirt sie in charakteristihchen, dunkelrothen, fast schwerzea 
Illattchen, Schmelzpunkt 152". 

Analyse: Ber. fiir C14H14N4. 

Procente: C 71.2, H 5.1, N 23.7. 
Gef. )) )) 70.9, 5.3, * 23.9. 

Bei vorstehenden Versuchen bin ich zuerdt von Hrn. Dr. A. Nold 
and d a m  von Hrn. W. S c h m i t z  unterstutzt worden, wofiir ich den- 
selben bestens danke. 

440. H. 7. Pechmann: Ueber die Einwirkung v o n  Di-- 
methan euf Nitrosobensola). 

(Vorhufige Mittheilung.) 
[Aus den1 chern. Laboratorium der Universitgt Tiibingen.] 

(Eingegangen am 25. October.) 
Wahrend Diazomethan durch Nitrosamine nicht angegriffen wird, 

wirkt es, wie ich !-or einiger Zeit erwahnt habe3), auf Nitrosobenzd 
lebhaft ein. Die Reaction verlauft in atherischer Liisung unter Stick- 
stoffentwickelung und Temperaturerhohung und fiihrt zu einer in gold- 
gelben Nadeln krystallisirenden Verbindung, deren Studium der 
Gegenstand dieser Arbeit war. 

Zur Anfklarung des Processes waren zunachst zwei Moglich- 
keiten zu beriicksichtigen : 

I) Da die Reaction nnter denselben Erscheinungen wie die Me- 
rhylirung von Hydroxyl, Imid u. s. w. durch Diazomethan verlauft, 
so glaubte ich anfanglich, dass auch hier eine Methylirung, d. h. Er- 
satz  eines Wasserstoffatomes des Nitrosobenzols durch Methyl, statt- 
Cndet. Dies ist aber nur moglich, wenn das Nitrosobenzol nicht alo 
solches, sondern in Form eines isomeren Chinonimids reagirt, und 
zwar  als o-Chinonimid , weil p-Nitrosotoluol dasselbe Verhalten wir 
Nitrosobenzol zeigt: 
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NO NH N'CH3 
Diere Vermuthung gewaun an Wahrscheinlichkeit, als festgestellt 
wurde , dass diorthosubstituirte Nitrosobenzole, wie Nitrosomesityler 

~ 

I) Diese Berichte M i ,  2756. 
a )  6. Mitth. iiber Diazomethan. Diese Berichte 28, 860. 
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oder die Nitrosoverbindung dea ,iyrumetrischen Dimethyl-m-xylidino 
durch Dinzomethan nicht veriindert werden. Trotzdem zeigte sich, 
dam der Prweaa in aiiderem Sinn verlaufen muss. 

2) Die aweitr Maglichkrit erinnert un das Verhalten gewi-ser 
L)oppelbindungen, wie C : C, C : S (nicht C : 0), welche mit Diuzo- 
inrthan Additionsproducte lirfern, die bei hbherer Temperatur iliren 
Stickstoff abspalten uriter Rildung eines Dreiriugs I). Ebenso, nur iiiit 
tleln Unterschied, dass das Additionsproduct den Stickstoff vie1 leichtcr 
verliert, konnte sich die O r u p p  3 : 0 rerhalten. Der KBrper ails 
Nitrosobenzol und Dbzomethan durf'te d a m  in der Formel 

0 
( c N . (vVHs 

seinen Aurdruck i d e i i .  
Aber auch diwe Vrrriiuthung iet nicht guiiz zcitreffend. Dau Ke- 

actionsproduct rrwies sidi iiiimlich nls bimolekular, entetmden durch 
Condeneation zweier Molekiile obiger Verbindung uii ter V e r l u s t  
r w e i c r  W a s s e r ~ t o f f a t o m e .  Uuter drn m6glichen Formeln tzr 
die iieue Verbindung rrsclcint aach deli bielierigen Reobachtmigcn 
die Formel 

0 
0 >CH. CH<. 

&Ha. N N .  GHs 
am wahrechrinlichsteii , welchr indeeeeu noch nrit allem Vorbehrrlt 
Xrgebeii sei. Die CondensHtioii verliiuft viallricht uiiter der ox? - 
direnden Wirkung ded Nitrosokiirpers, wofiir spricht, d w  bri An- 
wendung niolekularer Mengen die Auebeutr ca 50 pCt. der Theorie 
1,etrlie;t iind rrls Nebellproduct Phenylhydroxylainin auftritt. Der Pro- 
cem rrinnvrt ini ICffect m die in der vorhergeheiiden Mittheilung br- 
schriebeue Urnwandlung von Formaldehyd in ein Olyoxalderivat und 
kann dsher iiicht besondrre iiberrasclicn. Ferner erinnert er anch :LH 
die van C u r t  iusy) beschrirbeiie Vemandluiig voii Diazoeesigester ie 
Fiimareiiurrster. 

Von den experimentellen Renb:rchtungen , welche fiir obigc FOP 
niel aprecheii. scieii rinstwrilrn nur drei augefiihrt: 

1) Die S p RI t u n g der Verbindung durch Siiureii oder l'heiiylliy- 
drazin in Glpoxal ond Pher iy lhpd toxy lamin ,  

2) ilire S y n t h e s e  nus den ebeiigenaniiten Spdltungsproducten 
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3) ihre Umlagerung in O x a n i l i d ,  resp. Abkommlinge desselben, 

Die Verbindung kann als 
beim Erwgrmen mit Essigsaureanhydrid. 

G l y o x i m - N - p  h e n y l a t h e r  
bezeichnet werden. Goldgelbe Nadeln aus Alkohol , welche bei 
182- 183O schmelzen. Vorlaufig seien noch Analyse und Molekular- 
gewichtsbestimmung mitgetheilt. 

Analyse: Ber. f. obige Formel : ClaHia Na 02. 

Snalyse: Ber. fur die urn 2 H reichere Formel: CirH14NaOa. 
Proa: C 70.0, H 5.0, N 11.7. 

Procente: C 69.4, H 5.8, N 11.6. 
Gef. )) )) 70.5, >) 5.1, z 12.05. 

M ol e k u 1 a r g e w i c h t. Bei der Zersetzlichkeit der Verbindung wurde 
zur Bestimmung ihr D i b r o m d e r i v a t  gewahlt; es lieferte im erstarrenden 
Phenol folgende Zahlen: 

Ber. fiir C ~ 4 H , o B r ~ N ~ O ~ :  398. 

In  der vorhergehenden Mittheilung wurde gezeigt , dass Formal- 
dehyd und Phenylhydrazin Glyoxalosazon liefern konnen , was durch 
folgende Gleichung veranschaulicht werden moge : 

Gef. 356. 345. 367. 

CH20 HzN.NH.CgH5 CH:N.NH.CsHs + 2Hao + Ha. 
CHaO H2N.NH.CsHs CH: N.NH.CgH5 

- .  + - 

Das Analogon dieses Vorganges ware die Entstehung von Gly- 
oxim-N-phenylather aus Formaldehyd und Phenylhydroxylamin: 

0 
CH< * 

0 
CH< . 

N .  C6H5 + 2E2O + Ha. - - CH2 0 HO . NH Cs Hg 

CHaO HO.NH.CgH6 
N .  C6H5 

I n  der T h a t  lasst sich diese Reaction verwirklichen, wie aus einer 
kurzen Publication von E. B a m  b e r  g e  r in der Vierteljahrschrift der na- 
turforschenden Gesellschaft in  Ziirich ') hervorgeht , welcher Glyoxim- 
N-phenylather aus Forrnaldehyd und Phenylhydroxylamin erhalten hat; 
diese Bildangsweise des Korpers befindet sich nach dem Vorstehenden 
ebenfalls mit der einstweilen vorgeschlagenen Formel im Einklang. Nach- 
dem B a m b e r g e r  die ersten Angaben iiber die neue Verbindung ver- 
offentlicht hat, breche ich die weiteren Versuche ab und werde nur 
iiber die schon gemachten Beobachtungen, welche die Aufklarung der 
RUB Diazomethan und Nitrosoverbindungen entstehenden Korper  zum 
Zweck hatten, sowie narnentlich auch uber Abkommlinge des Nitroso- 
phenols, Nitrosodimethylanilins 0. dgl., dernriachst berichten. Bei der 
Untersuchung haben sich Hr. Dr. Aug.  N o l d ,  sowie die HHrn. 
W. S c h m i t z  und E. S e e 1  betheiligt. 

I) 1896, 178. 

Berichts d.  D. ebem. Gesellscbaft. Jahrg. XXX. 161 




