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58. H. v. Pechmann und W i l h e l m  Schmite: Ueber die 
Einlairlrung yon Diazomethan auf aromatische Nitrosobasen 1). 

[Bas dem chemischen Laboratmitun der Universiat Tobiogen.] 

(Eingegangen am 14. Febmar.) 

Nachdem die Reactionsfahigheit des Diazomethane gegen Nitroso- 
benzol a)  festgestellt war, wurde auch das Verhalten jener Verbindung 
gegen aromatische Nitrosobasen, zunachst gegen h ’ i t r o s o m e t h y l -  
an i l i n  , dann gegeu N i t r o  so  a u  i 1 i n ,  N i t r o  so  d i&t  h y 1 an ili n und 
m- 0 x y - n i  t ro  8 o d ia t h  y 1 a n  i l i n  untersucht. 

Die Versuche fiihrten zu Substanzen , welche die allgemeinen 
Reactionen des aus Diazomethan uud Nitrosobenzol entstehenden 
Glyoxirn-N-phenylfithers zeigen , sich von demselben nur durch ihre 
rothe Farbe und ihren basischen Charakter unterscheiden und daher 
als Derivate jener Verbindung zu betrachten sind. 

Tetramethgldiamido-Glyoxim- N-phenyliithsr, 
(C H&N. Cs Ha . N . C H - C H . N . Cj & . N(CH&. 

\ *  

‘ 0  0 
I n  die iitherische Diazomethanlijsung, welche j e  10 ccm Nitroso- 

methylurethan liefert , wurden allmahlich j e  6 g gepulvertes reines 
Nitrosodimethylanilin eingetragen. worauf unter lebhafter Stickstoff- 
entwickelung fast augenblicklich ein dunkelrothes Pnlver ausf5llt; das- 
selbe betragt nach dem Auswaschen mit Aether gegen 6.5 g und 
enthfilt iiber 60 pCt. des Glyoximlthers. Zur Isolirung desselben 
wird das  Rohproduct eutweder im Soihlet  mit Chloroform extrahirt, 
aus welchem es beim Erknlten in glauzenden, rothen Nadelchen sich 
abscheidet, oder aus seiner Liisung in Eisessig durch Zusatz von 
Wasser  wieder abgescbieden. Aus der Mutterlauge l&sst sich eine 
Base in silbergllnzenden Blattchen vom Schmp. 224-225 O isoliren, 
deren Natur noch nicht aufgeklart ist. 

Die neue Verbinduog wird nur von Alkohol and  Chloroform mit 
rother , von Eisessig mit violetter Farbe  gelijst und kryetallisirt in 
rothen Niidelchen, die bei 245 

ClsHggN40g. Ber. C 66.27, H 6.74, N 17.18. 
Gef. n 66.04, )) 6.8, 17.4. 

unter Zersetzung schmelzen. 

V e r h a l t e n  g e g e n  M i n e r a l s a u r e n .  
Von verdiinnten Mineralsauren wird der Kijrper rnit braunrother 

Farbe aufgenomrnen und fast gleichzeitig in demselben Sinne wie der  

1) VIII. MittLeilung iiber Diazomethan. 
1) Diese Berichte SO, 1461, 2871. 
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Glyoxim-N-phenylather zersetzt. Als Spaltproducte entsteben zunachst 
zweifellos G l y o x a l  und p -Dimethylamidophenylhydro x y l -  
a m i n ,  

An Stelle des letzteren treten aber Nitrosodimethylanilin und 
Amidodimethylanilin auf; ein Verhalten, welches a n  die Verwandlung 
der Aldehyde in  Alkohole und Sauren erinnert: 
2 NH(0H). C6H4.N(CH& = NO. ?S(CH& + NHp. CsH,. N(CH3)*. 

Hr. Prof. E. B a m b e r g e r  ha t  nach giitiger Yrivatmittheilung 
diese Reaction in auderen Fallen rbenfalls schon beobachtet. 

1 Theil Glyoximatber wird mit der 10-fachen Menge 20-pro- 
centiger Salzsaure ubergossen, worauf unter Erwarrnuiig Lijsung ein- 
tritt. Aus der mit Eis gekiihlten Fliissigkeit krystallisirt s a l z s a u r e s  
N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n  aus. Das braunrothe Filtrat enthiilt G l y -  
o x a l  und A m i d o d i m e t h y l a n i l i n .  Neutralisirt mau es mit Soda- 
losung, so entsteht ein rothgelber Niederschlag, der das p-Amido- 
dimethylanilinderivat des Glyoxals ist und ale 

Tetramethyldiamido-Glyoxaldianil, 
( C H ~ ) ~ N . C ~ H I . N : C H - C H H N . C C ~ H ~ . N ( C H ~ ) ~ ,  

bezeichnet werden kann. Dat’ur spricht die Entstehung desselben Korpers 
durch Miscben con Glyoxal und p-Amidodimethylanilin in  neutraler 
oder sodaalkalischer Losung. Das A d  krystallisirt aus heissem 
S y l o l  in gelbbraunen Blattchen, Schmp. 256-257 O. 

C I ~ H ~ ~ N ~ .  Ber. C ‘73.47, H 7.48, N 19.05. 
Gef. n 73.47, )> 7.56, )) 19.2. 

Unlijslich in Wasser, schwer in Alkohol, leicht in  Chloroform. 
Concentrirte Schwefelsaure lost rnit gelbgriiner Farbe, die durch einen 
Tropfen Snlpeterslure tief roth wird. Aus der Losuog in verdiinnten 
S8uren wird es durch Soda unverandert gefallt; trotzdem scheint es  
i n  saurer Losung wenigstens partiell bereits in  seine Componenten 
gespalten zu sein, weil es  die Methplenblaureaction giebt. Beim Er- 
warmen mit P h e n  y l  h y d r  a z  i n  entsteht G 1  y o x  a1 o s a  z o u. 

V e r h a 1 t e n  g e g e  n P h e n  y 1 by d r a z  i 11. 
Beim Kochen des Tetramethyldiamidoglyoxirn-N-phenylathers mit 

etwas Alkohol und der doppelten Menge Phenylhydrazin entateht zu- 
nachst eine tiefrothe Lijsung, und bald darauf tritt lebbafte Reaction 
ein. die ohne weitere Warmezufuhr zu Ende geht. Hierbei scblagt 
die Farbe der L6sung voii tiefroth in honiggelb urn. Auf Zusatz von 
30-procentiger Essigsaure scheidet sich G l y o  x a l o a a z o n  in gelben, 



dichten Flocken a b ,  welche aus Alkohol in  den charakteristischen 
goldgelben BUttchen krystallisiren. 

Q ~ H I ~ N , .  Ber. C 70.6, H 5.9. N 23.5. 
&If. D 70.5, n 6.2, v 18.55. 

Zur Identificirnng wurde das  Osazon in eesigeaurer LBsung mit 
Dichrornat oxydirt, wobei G l y o r a l o s o t e t r a z o n ,  dunkelroth-violette 
Bliittchen vorn Sclimp. 151-1520, entatand'). 

C~rHisNd. Ber. C 71.2, H 5.1, N 23.i. 
Gef. )) 70.9, n 5.3, D 23.9. 

A l k o h o l i e c h e s  Kal i  
wirkt auf den Tetramethyldiamidoglyoxim-N-phenylather in demeelben 
S h e ,  aber  vie1 schwieriger und langsarner ein, ale auf den einfacheu 
Glyoxirn-N-phenylather a). Nach anhaltendem Kochen geht die dunkel- 
rothe Farbe der Losung allmalich in braun iiber, worauf Waseer eine 
braungelbe Masse fallt, welcbe aus Alkohol in gelben Nadelchen vom 
Schmp. 241-2420 krystallisirt und sich als p - A z o x y d i m e t h y l -  
a n i l i n  erwies. 

R e d  u c  t i on s- u n d 0 xy d a t i o n  s-31 i t t e 1 
greifen den Tetramethyldiarnidoglyoxim-LV-phenylather leicht an. Zink 
und Eisessig reduciren schon iu der  K a t e  zu p - A m i d o d i m e t h y l -  
a n i l i n .  Beim Erwarnieii mit Chromsaure tritt der Geruch nach 
Chinon auf. 

Tetraiithyldiamido- Glyoxiim- N-phenylather 

entsteht aus Nitrosodiiithylanilin und Diazomethan nach dem be- 
schriebenen Verfahren als mennigrother Niederschlag, der aus phenol- 
haltigern Benzol und Aether, oder aus  Chloroform und Aether, in 
kleinen, glanzenden, rothen Nadelchen vom Schmp. 204" krystallisirt. 
Die Verbiudung zeigt das Verhalten der Tetramethylverbindung. 

G,&oN40?. Ber. C 69.10, H 7.85, N 14.65. 
Gef. * 69.35, * 7.9, 14.8. 

Molekulargewichtsbestimmung im erstarrendeu Phenol: 
Ber. 382. Gef. 364, 374, 376. 

Diamido- Olyoxh- N-phenyldher. 
Auch N i t r o s o a n f l i n  wird von Diazomethan unter lebhafter 

Stickstoffentwickelung angegriffen , wobei die neue Verbindung all- 

1) Bei der AufzPhlung, diese Berichte 30, 2459, der bisher aus Form- 
aldehyd und Phenylhydrazin erhaltenen Verbindungen ist Ebersehen worden, 
dpss ein 7. Product von C. G o l d s c h m i d t ,  diese Berichte 19, 1361, beob- 
achtet worden ist. 

1) Diese Berichte 80, 28 i i .  



miihlicli als hellrotber Niederschlag ausfallt. Abfiltrirt und mit Aether 
ausgewaschen , bildet sie ein leichtes , mikrokrystallinisches , rothes 
Pulver; in den meisten organischen Losungsmitteln ist es schwer-, 
bezw. un-loslich, dagegen in Wasser, im Gegensatz zu den vorge- 
nannten Verbindungen, etwas loslich. 

C 1 ~ H 1 4 N ~ O ~ .  Ber. N 20.7. Gef. N 21.1. 

Tetraathyldianiidodi- m -  oxy - Glyoxim- N-  phenylather 
entsteht durch Wechselwirkung von Diazomethan und m-Oxy-p-nitroso- 
diathplanilin. Erwahnenswerth ist, daas das Phenolhydroxyl auch in 
Gegenwart von iberschissigem Diazomethan nicht methylirt wird. 
Uebrigens verliiuft die Reaction vie1 weniger glatt, die Stickstoff- 
entwickelung geht sebr trage von statten, auch tntt kein wesentlicher 
Farbenumschlag ein, wie dies in den vorhergehenden Fallen beobachtet 
wurde. Da nach mehreren Stunden noch kein erheblicher Nieder- 
schlag entstanden war, wurde die Hiilfte des Aethers abdestillirt, 
worauf sich die neue Verbindung als lockeres, dunkelgriines , fast 
schwarzes, mikrokrystallinisches Pulver abschied. Aus Bencol, worin 
der Kiirper mit prachtvoll rother Farbe leicht lijalich ist, krystallisirt 
er  in diamantgllnzenden, dunkelgrtinen Niidelchen vom Schmp. 1680; 
eie sind in Alkalien mit tief blaurother Farbe liislich und werden aus 
dieser Lijsung durch Essigslure wieder ausgefgllt. 

Cpn&NdOd. Ber. N 13.5. Gef. N 13.6. 
Die Ansbeute ist schlecht: aus 4 g wurden nicht mehr, a18 1.1 g 

der neuen Verbindung erhalten. Das atherische Filtrst hinterliess 
nach dem Verdunsten des Aethers einen dunkelrothen Firniss, der 
nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte. 

Sclimp. 208 O. 

54. H. v. Peohmann und Eugen Seel: Ueber die Einwirkung 
von Diazomethan und von  Jodmethyl und Kali 

auf Nitrosophenol I). 

[Mittheilung aus dem chemiechen Laboratorium der Universitiit Tii bingen.]  
(Eingegangen am 14. Februar.) 

Nitrosophenol wirkt, wie zu erwarten, unter Stickstoffentwicke- 
lung lebhaft auf Diazomethan ein. Ails dem Reactionsproduct konnten 
z w e i  Korper isolirt werden: C h i n o n o x i m m e t h y l l t h e r  und  p-Di-  
o x  y- 0 1 y o  x i  m - N- p h e n y 1 kith e r. 

Ch inonox imrne thy l i i t he r  ist VOII B r i d g e  2, sowohl durch 
Methyliren ron Chinonoxim als aus Cbinon und O-Metbylhydroxylamin 

') IX. Mittheilung iiber Diazometliaii. 9 Ann. d. Chem. 277, 87. 




