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Glyoxalosotetrazon
entsteht. Diese friiher von mir nur fliichtig erwihnte Verbindung Y)
iet frither nicht analysirt worden. Aus kochendem Aceton oder Alko-
hol krystallisirt sie in charakteristischen, dunkelrothen, fast schwarzen
Blittchen, Schmelzpunkt 152°.
Analyse: Ber. fir G4 Hja Ny,

Procente: C 71.2, H 5.1, N 23.7.
Gef. » » 70,9, » 5.3, » 23.9.

Bei vorstehenden Versuchen bin ich zuerst von Hrn. Dr. A. Nold
und danun von Hrn. W. Schmitz unterstiitzt worden, wofiir ich den-
xelben bestens danke.

440. H. v. Pechmann: Ueber die Einwirkung von Diaze-
methan auf Nitrosobenzol?),
(Vorlaufige Mittheilung.)
{Aus dem chem. Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 25. October.)

Wihrend Diazomethan durch Nitrosamine nicht angegriffen wird,
wirkt es, wie ich vor einiger Zeit erwihnt habe?d), auf Nitrosobenzol
lebhaft ein. Die Reaction verliuft in &dtherischer Lsung unter Stick-
stoffentwickelung und Temperaturerhéhung und fithrt zu einer in gold-
gelben Nadeln krystallisirenden Verbindung, deren Studium der
Gegenstand dieser Arbeit war.

Zur Aufklirung des Processes waren zundchst zwei Moglich-
keiten zu berlicksichtigen:

1) Da die Reaction unter denselben Erscheinungen wie die Me-
thylirung von Hydroxyl, Imid u. s. w. durch Diazomethan verliuft,
so glaubte ich anfinglich, dass anch hier eine Methylirung, d. h. Er-
satz eines Wasserstoffatomes des Nitrosobenzols durch Methyl, statt-
findet. Dies ist aber nur méoglich, wenn das Nitrosobenzol nicht als
solches, sondern in Form eines isomeren Chinonimids reagirt, und
zwar alg o-Chinonimid, weil p-Nitrosotoluol dasselbe Verhalten wie
Nitrosobenzol zeigt:
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Diese Vermuthung gewann an Wahrscheinlichkeit, als festgestellt
wurde, dass diorthosubstituirte Nitrosobenzole, wie Nitrosomesitylem

) Diese Berichte 21, 2756.
%) 6. Mitth., dber Diazomethan. 3) Diese Berichte 28, 860.
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oder die Nitrosoverbindung des symmetrischen Dimethyl-m-xylidins
durch Diazomethan nicht verfindert werden. Trotzdem zeigte sich,
dass der Process in anderem Sinn verlaofen muss.

2) Die azweite Mdglichkeit erinnert an das Verhalten gewi-ser
Doppelbindungen, wie C:C, C:S (vicht C:O), welche mit Diuzo-
inethan Additionsproducte liefern, die bei héherer Temperatur ihren
Stickstoff abspalten unter Bildung eines Dreirings'). Ebenso, nar it
dewn Unterschied, duss das Additionsproduct den Stickstoff viel leichter
verliert, konnte sich die Gruppe N :O verhalten. Der Kérper aus
Nitrosobenzol und Diszomethan durfte dann in der Formel

. 0
¢ H!<N' CoHs
seinen Ausdruck finden.

Aber auch diese Vermuthung ist nicht ganz zatreffend. Das Re-
actionsproduct erwies sich néimlich als bimolekular, entstanden durch
Condensation zweier Molekiile obiger Verbindung unter Verlast
zweier Wasserstoffatome. Unter den miglichen Formeln fir
die veue Verbindung erscheint nach den bisherigen Beobachtungen
die Formel o o

B8 -y cm,

am wahrscheinlichsten, welche indessen noch mit allem Vorbehalt
gegeben sei. Die Condensation verliuft vielleicht anter der oxy-
direnden Wirkung des Nitrosokdrpers, wofiir spricht, duss bei An-
wendung molekularer Mengen die Ausbeate ca. 50 pCt. der Theorie
hetrfigt und als Nebenproduct Phenylhydroxylamin auftritt. Der Pro-
cess erinnert im liffect an die in der vorhergehenden Mittheilang be-
schriebene Umwandlung von Formaldehyd in ein Glyoxalderivat und
kann dsher nicht besonders iiberraschen. Ferner erinnert er anch an
die von Curtius?) beschricbene Verwandhmg vou Diazoessigester in
Fumarsiurester.

Von den experimentellen Beobuchtungen, welche fiir obige For
mel sprechen. seien einstweilen nur drei angefiihrt:

1) Die Spaltung der Verbindung durch S#aren oder Phenylhy-
drazin in Glyoxal und Phenylhydroxylamin,

2) ihre Synthese aus den ebengenannten Spaltungsproducten
nach der Gleichang:

0
CH<:
CHO  HO.NH.CiM; - <N““‘"’+2ao
CHO © HO.NH.GsHs on<’ i
N.GH;s

1) Diese Berichte 27, 189; 29, 288,
%) Journ. f. prakt. Chemn. 89, 55--58.
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3) ihre Umlagerung in Oxanilid, resp. Abkémmlinge desselben,
beim Erwirmen mit Essigsfiureanhydrid.
Die Verbindung kann als
Glyoxim-N-phenylidther
bezeichnet werden. Goldgelbe Nadeln aus Alkohol, welche bei
182—183° schmelzen. Vorldufig seien noch Analyse und Molekular-
gewichtsbestimmung mitgetheilt.
Analyse: Ber. f. obige Formel: Cy4Hjs N3O,
Proe.: C 70.0, H 5.0, N 11.7.
Analyse: Ber. fiir die um 2 H reichere Formel: Ci4H;4NyOs.

Procente: C 69.4, H 5.8, N 11.6.
Gef., » » 70.5, » 5.1, » 12.05.

Molekulargewicht. Bei der Zersetzlichkeit der Verbindung wurde
zur Bestimmung ihr Dibromderivat gewsahlt; es lieferte im erstarrenden
Phenol folgende Zahlen:

Ber. fﬁl‘ C14H10BI‘2N9 02: 398.

Gef. 356. 345. 367.

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

CH;0  H;N.NH.GsH; _ CH:N.NH.Ce¢Hs
CH;O0 ' H,N.NH.C:H, CH:N.NH.C¢Hjy

Das Analogon dieses Vorganges wire die Entstehung von Gly-

oxim- N-phenylither aus Formaldehyd und Phenylhydroxylamin:

+ 2H;0 + Ha.

CH<:
CH,0 HONHGH,  ~ N.GH oo o
CH,0 ' HO.NHG:H, . O ’ "
N.CsHs

In der That lisst sich diese Reaction verwirklichen, wie aus einer
kurzen Publication von E. Bamberger in der Vierteljahrsehrift der na-
turforschenden Gesellschaft in Ziirich!) hervorgeht, welcher Glyoxim-
N-phenylither aus Formaldehyd und Phenylhydroxylamin erhalten hat;
diese Bildungsweise des K&rpers befindet sich nach dem Vorstehenden
ebenfalls mit der einstweilen vorgeschlagenen Formel im Einklang. Nach-
dem Bamberger die ersten Angaben {iber die neue Verbindung ver-
Offentlicht hat, breche ich die weiteren Versuche ab und werde nur
iiber die schon gemachten Beobachtungen, welche die Aufklirung der
aus Diazomethan und Nitrosoverbindungen éntstehenden Kérper zum
Zweck hatten, sowie namentlich auch iiber Abkémmlinge des Nitroso-
phenols, Nitrosodimethylaniling o. dgl., demnichst berichten. Bei der
Untersuchung haben sich Hr. Dr. Aug. Nold, sowie die HHrn.
W. Schmitz und E. Seel betheiligt.

1 1896, 178.
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