
werden, docli solleu noch mehr derartige Verbindungen auf ihr  
bezfigliches Verhalten gegen Brom und Scbwefelkoblenstoff gepriift 
und die Constitution der obigen Verbindungen nalier untersucht werden. 

Organisches Laboratoiium der Technischeii Hochschule zu 
B e  r l  in. 

828. Eug. Bamberge r ,  O t t o  S c h m i d t  und Herber t  L e v i n -  
8 tein: Die Einwirkung von Diaeobenzol  a u f  Ni t romethan .  

[XV. Mittheilung von E. B a m b e r g e r  iiber .gemischte(( Azokdrper; 

die MY. Mittheilung diese Berichte 31, 2626, die XIII. ebenda 2n, 1253.j 
(Eingegangen am 7. Ju l i . )  

Man weiss aus den grundlegenden Arbeiten V. M e y e r ’ s  u t ~ d  
seiner Schiiler, dass aus der Wechselwirkung zwischen priiniireri 
Nitroparaffinen und Diazoverbindungen die sogenannten >Nitroam- 
paraffinee: hervorgehen - Korper, welche heute wohl allgemeiii als 

,NO. Arylhydrazone voii alipbatiscben Nitroaldehydeit, R.C\Nn Ar, be- 

trachtet rind denigemass nls ))h’itroaldehydrazonec bezeicbnet werden 1). 

Der genannteu Reaction ist seiner Zeit in V. M e y e r ’ s  Laboratorium 
auch das einfachste Nitroparaffin, das  Nitromethan, unterworfen uud 
auf diesem Weg von F r i e s e  eine S u b s t a m 3  erhalten worden, welche 
laiige Zeit unter dem Namen aPhenylazonitromethana nls niederstes 
Glied der Nitroaldebydrazonreihe galt. Birmb e r g e r  hat indecs - 
viele J a h r e  nach der Entdeckung des Kiirpers - gezeigt3), dnss e r  
garnicht zur Klasse der aNitroazoparaffinecc (Nitronldeliydrazone) ge- 
hiirt, sondern a19 Nitroformazyl anzusprecben ist, also im Sinlie d r r  
GleiChung: 

CH3.N02 + 2 ( C t i I H 5 . N ~ . 0 H )  = (C<::zEh5).N02 + 2 ( H 2 0 )  

eritsteht. Gerade beini Nitromethan verliiuft die Diazo-Reaction aus 
nahe liegenden Oriinden4) abnorrn, indem hier zwei Molekiila der 
Diazorerbindung in Wirksarnkeit treten, wiihrend die hoheren Homo- 
logen der Nitroparaffine sich in aquimolekulareni Verhaltniss niit 
Diazokarpern combiniren. In der nHmlichen Arbeit fiihrte B a nl - 
b e r g e r  zugleich den Nacbweis, dass neben der aabnorme: verlilufeii- 

I) Diese Berichte 31, 2(i26. 
3, Dime Berichte 27, 155. 

*) Diese Berichte 5,  107s. 
’) Diese Berichta 27, 1.X. 



den, zur Bildnng von Nitroformazgl fiihrenden Reaction anch 
malec stattfindet, d. h. dass entsprechend der Gleichung 

die ,nor- 

in der That  ausser Nitroformazyl aucb das erste Glied der Nitro- 
aldehydrazonfamilie, das Nitroformaldehydrazon, erzeugt wird. 

Mit der weiteren Untersuchung dieser beiden, in mancher Hinsicht 
interessanten Einwirkungsproducte beschaftigt, haben wir die Gelegen- 
heit wahrgenommen , die zwischen Diazobenzol und Nitromethan 
stattfindende Reaction einem erneuten Studium zu unterziehen. 
Dabei hat  sicli vor Allem herausgestellt, dass dae Nitromethan, CHs 
.NO,, als solches garnicht an derselben betheiligt ist, dass das anf 
Diazobenzol wirkende Agens vielmehr das (uicht in Substanz isolir- 
bare) Isonitromethan '), CH:! : NOOH, bezw. dessen Alkalisalz ist. 
Nitromethan selbst wird ron  Diazosalzen nicht angegriffen. 

Des Weiteren hat sich ergeben, dass die Wechselwirkung zwischen 
Nitromethan (oder richtiger Isonitromethan) und Diazobenzol sehr 
vie1 cornplicirter rerliiuft, als es  bisher den h s c h e i n  hatte. Dnrch 
geeignete Variation der Versuchsanordnung gelang ea , nicht 
wenigm als 14 Reactionsproducte nufzufiuden, mit deren Anfiihrang 
die Zahl der wirklich entstandenen Substnnzen kaum erschopft aein 
diirfte. Wir  isolirten: 

2. Phenylhydrazon des Nitroformaldehyds, 

3. Phenylhydrazon des Phenylnitroformaldehyds, 
NO2 .CH: Nz H . cf, Hs (in Form ~ 0 1 1  2 Isomeren). 

NO2. C: N2 H . C6 H5 
CS HS 

4. Phenylnitromethan, CsHs.CH2 .Son. 
5. Diphenyluitromethan, (CsH5)2 CH . NOe. 

NO2 
2 .  CsHr 6. ~hen~lazodiphenylnitromethan, (c6 Hs), C < N  

I )  \-on 0. S c h m i d t  und mir bereits im Sommer IS97 festgestellt (siehe 
G r o h ,  Dissert. Zarich 1899, 64). Genauer Bericht dariiber in der Dissert. 
yon 0. S c h m i d t  (K6ln 1S9S, 26 u. 51). Ich habe diese Thatsache auch in 
den nBerichten<c (31, 2627) kura ermiihnt. 

Splter ist das Niimlicbe nochmals (beim Nitroathan) von H a n  tzech und 
Ki5sel festgestellt Forden, welche unsere Arbeit - s i e  es scheint - fiber- 
sehen odcr rergessen haben, tlenn sie eraahnen dieselbe nicht (diese Berichte 
32, 3146). Bamberger .  
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7. Benzaldehyd. 
8. Benzotsiiure. 
9. Benzophenonoxim. 

10. Benzophenon. 
11. Phenylformazyl oder Plienylazoformazyl oder Beide. 
12. Neutraler Korper vom Schmp. 105-106O. 
13. Neutraler Kijrper vom Schmp. 132O. 
14. Basischer Kijrper vom Schmp. 143". 

Durch unsere Untersuchung diirften die chemieche Natur und die 
Entstehungsverhaltnisse der meieten dieser Verbindungen aufgeklhrt 
sein; die unter 12-14 angefiihrten sind in der nachfolgenden Eriirte- 
rung fortgelassen, weil aie nicht in hinreichender Menge vorlagen und 
daher  unaufgeklart blieben. 

Diazobenzol wirkt auf Isonitromethan in zweierlei Sinn ein, 
srstens unter Bildung von Nitroformaldehyd-Phenylhydrazon: 

I. CHz:NOOH + C G H ~ . N ~ . O H  = CHa.NOOH') 
CaHj.Na OH 

Ha0 + CH:NOOHa)  

P h en  y I a z o i s on i t r o - 

- ~- ~ -+ CH.NO9 - - 
Cs €35. Nz c6 H ~ .  H N ~  

N i t r o  f o r m a 1 de h y d - 
m e t h s n  P h e n y  1 hy  drazon, 

zweitens - indem der Stickstoff des Diazobenzols eutweicht - unter 
Bilduug von Pheny11iitrornetli;ln: 

CH9:NOOH + CsHs(N2)OH = N2 + CHg-NOOE1 
CeH5 OH 11. 

H 9 0  + CH:NOOH ~- - - --+ CH2 .NO2 - - 
cs Hs c6 H5 

P hen J l i  so  n i  t rom e t h a n  P hen y I n  i t r o m e  than. 

Die Producte dieser beiden Reactionen unterliegen weiterer Ein- 
wirkung des Diazobenzols uiid zwar jedes (I aud 11) in eweierlei 
Sinn (Ia und I b )  resp. ( I I a  und I lb) :  
-- 

1) In Bezug auf die Addition von Diazobenzol an Substanzen mit dop- 
pelten Bindungen vgl. E a m b e r g e r .  diese Berichte 32, 1517. 

. Da die Reaction in 

alkalischer LBsung vor sich geht, so entstehen (wie obige Gleichungen er- 
kennen lassen) zunichst  stets Isonitrokcrper, >C: NOOH, welche sich beim 
Anssuern zu sechtene Nitrokbrpern, )C . Nos, isomerisiren. 

C:NOOR .. 
NoH.GH5 

) Oder - wenigcr wahrscheinlich - 

Berichts d. D. chem. Gesellschaft. .lahrg. XXXIII.  132 
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Ha0 + C:NOOH -___---- * C.NO2 
csH6.N~ Na.GH5 C6Hs.HNz Nz.CsHa 

/\ e. - - 
B i s - P h e n y l a z o -  N i t r o  f o r m  azy 1. 
I s o n i t r o m e t h a n  

CH: NOOH + Cs H, (Nz) OH = Na + CH- NOOH 
/\ 

Cs H5. Nz C&.N2 cfjc15 OH 
Ib.') H2O + C:NOOH -+ C.N& 

= /\ /.-. 
C6Hb.N2 CgH5 CsHgHN? CsHS 

P h e n y l a z o - P h e n y l -  P h e n y l n i t r o f o r m -  
i s o n i t r o m e t h a n  a l d e h y d p b e n y l h y d r a z o n  

CH:NOOH + C6 H, . Na . OH = CH 
c6 HS 

- - ~ ~  NOOH /--. 
C6H5 NP. C6H5 OH I 

/ 
I 

I IIa- 
Das Endproduct der  Reaction IIa ist identisch mit dem- 

jenigen von Ib .  

CH: NOOH + C6 H5(N2) OH = Na + CH-- 

1 
- NOOH 

/\ 1 C s H 5  C6H5 C16H6 OH . I Ib .  
H2O + C:NOOH - -~ CH.NO2 

= ,,-.. /--. 
CsH5 CsH5 CaH5 CsHs 

D i p h e n y l i s o n i t r o m e t h a n  D i p h e n y l n i t r o -  

Durch Wechselwirkung zwischen einem weiteren Molekiil 
Diazobenzol und dem nach I1 b erzeugten Diphenylisonitro- 
metban entstebt ferner das  Phenylazoderivat des Diphenyl- 
nitroniethane: 

c 6  Ha Cs Hs 

I 
\ 

methan.  

C:NOOH + CgHaN,.OH = C -~ ~- NOOH 
/\ 

I I b ,  1. CsH5 CsHs N s - C ~ H ~  OH 
c6 H5 

= H20 +C.NOa 
I'. 

CsHs Na.CsHs 
P h e n y l a z o d i p h e n y l -  

n i t romethan .  

1) Die Reaction I b  konnta bisher nicbt filr sich verwirklicht werden; es ist 
aber zn vemuthen, dass dies bei peeigneter Versuchsanordnnng gelingen miirde. 
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Die bisher erbrterten Vorgange sind in gewissern Sinn als primare 
zu betrachten; ihnen echliessen sich secundtire a n ,  bestehend in der 
(ohne Betheiligung des Diazobenzols stattfindenden) Zcrsetzung der 
unmittelbar erzeugten Renctionsproducte: 

Die Isonitrokorper >C:NO OH sind irn Allgerneinen leicht ver- 
anderliche Snbstanzen; sie verwandeln sicb - oft spontan und mit 
iiberraschender Leichtigkeit - in Oxirne und weiterhin in Aldehyde 
oder Ketone oder auch direct in Letztere I ) :  

>C:NOOH ~ -+ >C:N.OH --+ >C:O. 
Dieses Schicksal erfahren, zum Theil wenigstens, auch die nach 

Gleichung I1 und 1 I b  erzeugten Isonitrosauren; so erklart eich daa 
Auftreten von Benzaldehyd, Benzophenonoxirn und Renzophenon: 

IIa 
I1 b, a (CsH5)9 C:NOOH + (C6Hj)a C: N .  OH -+ (CaH5)a C:O. 
Was das Phenylformazyla) betrifft, so rerdankt es seine Entstehung 

offenbar der Einwirkung des Diazobenzols auf das nacli Gleichung I b  
oder I1 a gebildete Phenylazo-Pbenylisonitromethan: 

--NOOH 
Ib, I' a a, Od.l CsH5 .No ' 

CsH5.CH:NOOH --+ (C6Hb.CH:N.OH) ~ + CsHs.CHO 

C & ,  .C: NOOH + CsHfi.Na .OH = C&J .c 
/\ 

C6HS.Na Ng.CsH:, OH 
= HNOs + CsH5.C 

n 
CsHb .Nt  N2H.CsHs 

P h e n y l  formazyl ,  
oder aber der Binwirknng dee Diazobenzols auf das Product der 
Reaction I a, auf Bis-Phenylazo-Isonitromethan : 

Ia, u CsH5.Na.C:NOOH + C,jHj(Na)OH 
/ 

CBHS, NZ 
NOOH = HNOs + CtjH5.Ng.C 

n 
= Na + CsHsN2. C- 

/\ 
C~HF,.N~ CsH5 OH CsHa. HNm CsH8 

Phenyl for rnazyl ,  
oder beiden Reactioneu gemeinsam. Die letztgenannte Synthese (Ia, a) 
kann thatsZchlich verwirklicbt werden 9. 

1) s. H o l l e m a n n ,  Rec. trav. cbim. dee Pays-Bas 13 (1894), 404, 408. 
Nef, Ann. d. Chem. 280 (1994), 266; Konowalom, dieseBerichte 29, 2193. 

2) Die Natur dieses Reactionsproductes ist nicht sicher ermittelt. Sollte 
as Phenylazoformazyl sein, so ware seine Bildungsweise durch die der Gleich- 
ling I a. na analoge wiederzugebeo : 

Cg H g  . N. C: NOOH + CaH5. Na. OH = GH5. Nv. C 
CaH5. Na CeHr.Ns Ns.CsH5 OP 

-NOOH 
/ /\ 

= HN03 .t C6H5. & . c 
/% 

c6H5. Na NaH . GHs 
P h en y 1 az o f o rma z y 1. 

3) Diese Berichte 27, 158. 
133 * 



Ueberblickt man die primiiren Reactionsproducte, so erscheinen 
dieeelben - trotz ihrer Mannichfaltigkeit - in hiichst einfachen 
genetischen Beziehungen: sie entatehen in der Weise aus Diazobenzol 
und Nitromethan, dass Ersteres 

1. phenylirend, 2. B phenylazotirenda, 
3. phenplirend und ,phenylazotirenda zugleich 

wirkt. Dils erhellt ohne Weiteres folgender Zusarnmenstellung, 
i n  welcber (lediglich des besseren Ueberblicks wegen) die Phenyl- 
hydrazone ale Phenylazokijrper formalirt sind: 

H. c6 H5, c6 H5, 
1. HLC.NOz + H---C.NOz + CsHs-C.NO2 

H'. H' H' 

Reazaldehyd, Benzophenon, Benzophenonoxim sind Umwandlungs- 
producte der beiden unter 1 angefiihrten Nitro- oder richtiger der 
isomeren Isonitro-Verbindungen. Nach diesen Erorterungen sollte man 
erwarten, dass aus der Reaction zwischen Nitromethan und Diazo- 
benzol noch eine Reihe weiterer Substanzen hervorgeht, z. B. Tri- 
phenylnitromethan, (CS Hs)3 C . N o t ,  His-Pheiiylazo-Phen).lnitroniethan, 

(" H5N2)a>C. NO2 I ) ,  femer auch Benzaldoxim (das erste Um- 
wandluogsproduct des Pberrylisonitromethans) etc. Es ist sehr wohl 
mBglich, dass sich dieselben unter den Reactionsproducten befinden ; 
ihr Nachweis ist UIIS nicbt gelungeu. 

Den Isonitrokorpern ist in dieser Abhandlurig die iibliche Formel 
>C:NOOH zugewiesen; wir halten es aber fiir nijthig, hinzuzufcgen, 
dass fiir die, die Atomgruppe (Na C6 H5) enthaltenden, Vertreter neben 
dem Symbol 

CS H3 

R. C-N. OH 
R*C:NooH auch das cyclische N,)O 

Ns. c6 Hs N.CeH:, 

1)  In1 Sinne der Gleichung: 
Cc&.C- - - NOOH 
/\ - - C G H ~  C:NOOH + CtiH5.Nm.OH 

CG H; , Na C G H ~ . N ~  Ni.CGHj OH 
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in Erwagung zu ziehen iet - eine Frage, welcbe iibrigens mit dem 
Inhalt der vorliegenden Mittheilung in keinem urimittelbaren Zu- 
sammenhang steht. 

Dem Bericht iiber unsere Versnche sei die Bemerkung voraus- 
geschickt, dass die im Folgenden nachgewiesene C-phenylirende Wir- 
kung des Diazobenzols 

CH3.NOs CHa(CeH5). NO2 3 CH(CgHj)z.NOz 
auf dem Gebiet der Fettkarper unseres Wissens noch nicht beobachtet 
worden ist. 

- ~~ 

Kxpei*inienteller Tlieil. 

Men hat  bisher das Nitromethan stets in Form seiner Metallver- 
bindung, d. h. a ls  Isonitrometban, CH, : NOOH, der Einwirkung des 
Diazobenzols unterworfen und zwar in saurer, rieutraler oder alka- 
lischer Liisung. Wir haben uns durch eine Reihe von Vcrsuchen, 
welche in der Dissertation von 0. S c h m i d  t ausfiihrlich beschrieben ') 
sind, uberzeugt, dass L6sungen des freien Nitrometbans durch 
Diazoniurnsalze nicht merkbar verandert werden ; Zusatz vnn Aetz- 
lange, welche im Siune der  Gleichung 

CHs. NO2 = CH2:NOOH 
umlagernd einwirkt, fiihrt die Reaction sofort herbei. 

Giebt man eine salzsaure Liisnng von Diazoniurnchlorid zu Nitro- 
methannatrium, so entsteht, wie friiherz) gezeigt wurde, Nitroformal- 
dehydrazon und Nitroformazyl; die Umsetzung ist aber eine nur theil- 
weise. Durch nachtragliche Neutralisation kann sie vervollstandigt 
werden ">. 

Versurh 1. 

Einwirkung ven I~onitroirietliaiiriatriui~i 

ist eine recht launische Reaction, welche 

Die 
aiif alkalisches Diazobenzol 

- obwobl anscheinend stets 
nnter den nhmlichen Bedingungen ausgefiihrt - durcbaus nicht immer 
mit gleichem Ergebniss verlauft; bisweilen vollzieht sie sich unter 
heftiger Qasentwickelung und mit explosionsartiger Vehemenz; in 
solcbem Fall erweisen sich die Einwirkungsproducte stark verharzt 
oder gar verkohlt. Auch das Mengenverhaltniss derselben ist er- 
heblichen Schwankungen unterworfen , sodaes beispielweise das  im 
Allgemeinen ziemlich reicblich entstehende Nitroformaldehydrazon dea 
'Oefteren garnicht isolirbar ist, da  an eeiner Stelle Pbenylnitroformal- 
dehydrazon entsteht. 

') Dissertation (Kdn lags), S. 51 und 58. 
9 Diese Berichte 27, 159. 3) 0. S c h m i d t ,  Dissertation, S. 51. 
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Wir schildern im Folgenden den Reactionsrerlauf so, wie er sich 
in der Mehrzahl der vielen, r o n  uns ausgefiihrten Versuche abspielte: 

19.3 g Anilin, gelost in 125 ccm Wasser und GO ccm concentrirter 
Salzeiiure, werdeit diazotirt, durch einen Luftstrom von etwaigern 
Ueberschuss an salpetriger Siiure befreit und unter bekmnten Vor- 
sichtsmaassregeln in eine aus 58 g Aetzkali und 580 g Wasser herge- 
stellte Lauge gegossen; in diese frisch bereitete Fllssigkeit tragt man 
unter gutcr Kuhlung niit einem Guss einr uomittelbsr rorber fertig 
gestellte Lijsung von 12.6 g Nitromethan in 11.8 g Kali und 350 g 
Wasser  ein. 

Die anfaugs hellrothe Fliissigkeit &rbt sich uuter starkem Auf- 
schiinmen tief dunkelroth und scheidet ein gelbes oder nuch riithliches, 
harziges Pulver ab, dessen Ausfallung durch lebhaftes Umriihren zu 
beschleunigen ist. Ueber die Natur dieses Productes (des .Alkaliun- 
ins lichen^) sei auf die Einleitiing und auf friihere Angnben ') von 
B a n i b e r g e r  verwiesen. 

Nitroformazyl, N09. C L N 2 "  'Is NzH.C,iHj * 

Das Filtrat wird unter Eiskiihlung fractionirt init vcrdiiunter 
Schwefelsaure gefallt. Zucrst findet die Ausscheidung dea Nitro- 
ormazyls statt; sie ist beendet, wenn sich in der tiefrothen Lowng 
bei eriieutem Saurezusatz gelbe, nicht mehr beim Umriihrrn in Roth 
iibergehende Streifen bemerkbar machen. Die zu diesetn Zeitpunkt 
durch Filtration gesammelten rothen Flocken stellen - griindlich 
mit lraltem Wasser ausgewaschen und getrocknet - fast reines Nitro- 
formazyl (Schrnp. 152") dar; einmal aus kochendem Alkohol krystal- 
isirt, rrscheint es in den charakteristisch verfilzten, rubinrotben Nadeln 
mit allen friiher 2, aogegebeneii Eigenschaften. Ausbeute bis 27 pCt. 
(6.6 g). 

Phen?/lnitroforrnaldehydrazon, Cq Hs . CNN2 /NO3 H. cs Hs . 
Weiterer Zusatz van Schwefelsaure hat die Fallung eines hell- 

rothen, krystallinischen Pulvers oder auch eines bald erstarrenden 
O d e s  (0) zur Folge, dessen Gewicht durchschnittlich 15-18 g be- 
triigt; aus der Mutterlauge der nach halbstiiudigem Stehen filtrirten 
Abscheidung sondern sich nach einiger Zeit geringe Mengen gelber 
Flocken von Nitroformaldehydrazon ab. Vom Filtrat derselben (F) 
wird spater die Rede sein. 

~~ 

1) Diese Berichte 2 7, 158. Wahrscheinlich Phenylazoformazyl oder 
Alle Versuche, es in reinen, Phenylformazyl oder ein Gemisch von Beiden. 

krystallisirteo Zustand iibcrzufuhren, misslangen auch diesmal. 
1) loc. cit. 
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Fraction 0 nimmt beim Umkrystallisiren aus vie1 kochendem 
Alkohol die Form intensiv bronzegliinzender, orangerother, haufiger 
auch hell hraunlich-rother Blattchen oder flacher Nadeln an, welche 
in der Regel ohne Weiteres rein sind, anderenfalls nochmals aus  
siedendem Alkohol umgeliist werden miissen. Die bei 101.5- 102.50 
ohne Zersetzung zu einer korallenrothen Fliissiglreit schmelzenden 
Krystalle erwiesen sich identisch mit dem von H o l l e m a n n  aus 
Phenylnitromethan und Diazobenzol dargestellten Phenylnitroformal- 
dehydrazon. 

0.1805 g Sbst.: 0.4270 g Cog, 0.0761 g HaO. - 0.1516 g Sbst.: 24.3 ccm N 
(229 726 mm). - 0.1541 g Sbst.: 24.6 ccm N (200, 724.5 mm). 

C I ~ H L I N ~ O ~ .  Ber. C 64.3, H 4.6, N 17.40. 
Gef. P 64.5, v 4.7, v 17.28-17.40. 

Bei langsamer Kryetallisation aus Alkohol oder Ligro'in erscheint 
das Hydrazon in dunkelbichromatrotheI1, iotensiv glasglanzenden, 
centirneterlangen EihomboGdern, iiber deren Messung uns Hr. Prof. 
G r u b  e n  m a n n  Folgendee mittheilt : 

System : monosymmetrisch. 
Spaltbarkeit 110 (010). 

Unsere Beobachtungen stimmen im 
Allgemeinen mit den Angaben H o l l e -  
mann ' s ' )  iiberein; nur beziiglich des 
Verhaltens gegen concentrirte Schwefel- 
saure haben wir Letztere zu pracisiren: 
die (in nicht zu grosser Menge anzu- 
weodende) Substanz fiirbt die Sliure 
zunachst feuerroth, aber  schon nach 
wenigen Airgenblicken violetroth, dann 

s i o  tieC violet. 
Beini Srtehen an der Luft bildet eich in Folge yon Waeseran- 

ziehung nach und nach eine griinblaue, langsam nach der Mitte vor- 
riickende Randzone. 

Setzt man zur violetten Losung eio weoig Wasser, so wird sie 
tief griinblau. 

Diese charakteristische Farbenscala constatirten wir auch bei 
&em nach H o l  l e m  a n n ' s  Angaben dargestellten Praparat .  

D a  wir anfanglich nicht wussten, dass die von uns aus Nitro- 
methan und Diazobenzol erbaltene Substanz VOD der Formel 
Cia H11 N3 02 bereita auf anderem Wege dargestellt war, suchten wir 

( i i o )  

1) Rec. d. trav. chim. des Pays-Bas 13, 409. H o l l e m a n n  giebt an, 
dass das Hydrazon unter Zersetzung schmilzt; diese Angabe k8nnen wir 
uicht beststigen. 
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ihre Constitution auf analytischem Wege zu ermitteln. Ein Finger- 
zeig, wie dies ausfiihrbar sei, lag in der Beobachtung, dass sich die 
prlchtig gefiirbten Krystalle wihrend langeren Aufbewahrens in einem 
dicht verschlossenen Geftiss unter Entarbung und gleichzeitiger 
starker Verharzung vollstandig zereetzen und zwar unter Bildung von 
(sublimirender) Benzo&aure, Diazobenzolnitrat, Phenol und salpetriger 
Saure; die Letztere - am Entweichen verhindert - beschleunigt den 
Zerfall (katalytisch) in auffallender Weise. W i r  konnten denselben 
daher leicht absicbtlich herbeifiihren, indem wir das Phenylnitroform- 
aldehydrazon, in diinner Schicht auf einem Uhrglas ausgebreitet, der  
Wirkung nitroser Gase  aussetzten. Bereits nach halbstiindiger Ein- 
wirkuog liess sich in der verharzten Masse mit aller Scharfe Diazo- 
benzolnitrat nachweisen ; neben ihrn fanden sich die schon genannten 
Substanzen. 

Verrnuthlich entsteht bei dieser Zersetzung ale Zwischenproduct ') 
Nitrobenzoyl: 

2. 2(C6 Hc CO. NO2) + 2 (C6 Hg . N2 H3) 

= 2(CsH5.h's.OH) + S(CsHg.CH0) + H 2 O  + N + NO. 
Dase dem Phenylnitroforrnaldehydrazon in der That  die in seineln 

Namen ausgedriickte Structur zukommt, haben Barn b e r g e r  und 
G r o b  dadurch wahrscheinlicb gemacht, dass sie dasselbe durch Ni- 
trirung von Benzaldehydrazon synthetisch darstellten; iiber diese 
eigenartige Reaction 2, 

wird spater im Zusarnrnenhang mit anderen Reobachtungen berichtet 
werden. 

CR Hg . CH:N2H. C6 Hn 4 C6H5 .C(NOz):N? H .  Ce HJ 

Nitroformaldeh?/drozon, NO2 . CH : N2 H . c6 Hs. 
Die alkoholieche Mutterlauge des Phenylnitroformaldehydrazons 

enthllt eine Mischung von diesem mit dem in der Ueberschrift be- 
zeichneten Korper, welche sich durch Wasserzusatz absclieiden und 
auf Gruud der  verschiedenen Alkoholloslicbkeit der  Gemengtheile 
trennen Iasst; nach Entfernung des Hauptantheils von Phenylnitro- 
formaldehydrazon reichert sich sein Begleiter so stark in den letzten 
Filtraten an, dass er nunmehr durch Krystallisation aus kocheodem, 
eventuell mit etwas Benzol versetztem Ligroi'n vollends gereinigt 
werden kann. Beim Abkiihlen pflegt zunachst ein dunkles Oel aus- 
zufallen, welches durch Decantiren zu beseitigen ist j man wiederholt 

1) Vergl. 0. S c h m i d t ,  Dissert. (Bonn 1898, S. 112). Dort findet mananch 

g, Vergl. die Dissertation von J. G r o b  (Ztirich 1899), S. 102. 
specielle Angaben iiber den Nschweis der einzelnen Zersetzungsprodacte. 
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die Operation so oft, bis beim Umgiesseii in ein kaltes G e f h  eine 
unmittelbar krystallinische Abscheidung erfolgt. Die nach einiger 
Zeit ebenfalls erstarrenden, Bligen Antbeile werden nachtraglich der  
gleichen Reinigungclart unterzogen. 

Diese Substanz krystallisirt aus Alkobol in kleinen, gelben, bei 
84.5-85O scbmelzenden Nadelcben und erweist sich identisch rnit 
dern von B a m  b e r g e r  vor liingerer Zeit beschriebenen I )  Nitroformal- 
debydrazon. Wir begniigen uns mit diesen wenigen Bemerkungen, 
d a  der inzwischen eingebend studirtea) Kcrper, welcher in Form 
zweier wechselseitig in einander iiberfuhrbarer Isomeren auftritt, den 
Gegenstand einer besonderen Mittheilung bilden wird. 

Phenylnitromethan, Cg Hg . CHs.NO2, und Benzaldehyd. 

Der nach der Filtration des Pbenylnitroformaldebydrnzons und 
des Nitroformaldebydrazons binterbleibenden . wassrig-schwefelsaureii, 
oben als  F bezeicbneten LBsung, laset sicb durch einen Darnpfstrom 
ein gelbliches, nach Nitrobenzol riechendes Oel entzieben, welcbes 
ein Gemiech von vie1 Benzaldehyd mit geringen Mengen Pbenylnitro- 
methan darstellt; Nitrobenzol enthiilt dasselbe nicht, da  es bei der 
Rednction kein Anilin liefert. Der  Benzaldehyd liess sich durcb 
Destillation im Vacuum unschwer rein darstellen ; mit Phenylhydrazin 
vereinigte e r  sich zu dern bekannten, constant bei 155-1560 schmel- 
zenden Condensationsproduct, welcbes durcb directen Vergleicb rnit 
einem Sarnrnlungspraparat identificirt wurde. 

Zum Nachweis des Phenylnitromethans, das  sich durch die fiir 
primare und secnndiire Nitroparaffine charakteristische Konow a l o w  - 
eche E i s e n r e a c t i ~ n ~ )  verrieth, wurde ein anderer Tbei l  des Oeles i n  
absolut alkoholischer Liisung rnit alkoholischem Natriumiithylat ver- 
setzt. Die eiskalte, wassrige Losnng des sofort ausgescbiedenen, in 
Alkohol wenig loslichen Natriumsalzes gab auf Zusatz vou Scbwefel- 
siiure eine flockige, bei etwa 80° echmelzende Fallung, welcbe die 
obenerwlhnte Farbenreaction von K o n  o w a1 o w in typischer Weise 
zeigte, beim Aufbewahren aber allmahlich zu einem Oel zerfloss, dem 
die Eisenreaction nicht rnehr eigen war. Diebe Erscheinungen stinimen 
mit der von H a n  t z s c h  entworfenen Beschreibung des Phenylisonitro- 
metbans') so genau tiberein, dass d b e r  die Natur unserer Substanz 
kaum ein Zweifel herrscben konnte, - und zwar urn so weniger, 
als der Pu'acbweis des Benzaldehyds die gleichzeitige Entstehung des  
Phenylnitromethans bereits rnit Wahrscheinlicbkeit angezeigt hstte ; ee 

9 Diese Berichte 27, 159. 
2) Vergl. die Dissertation von 0. S c h m i d t ,  Bonn 1898. 
3) Diese Berichte 28, 1850. 4, Diese Berichte 29, 699 u. 22.51. 
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ist ja bekannt, wic leicht sich diese Substanz oder richtiger ihr Iso- 
merisationsproduct, C6H5. CH: NOOH, in Benzaldehyd umwandelt'). 

Zurn Zweck noch scharferen Nachweises haben wir das  bei Ver- 
such JI (8. unten) abermals - und zwar in groeserer Menge - er- 
haltene Phenylnitromethan in  wassrig-alkalischer Liisung in friiher 
angegebener Weise2) der Einwirkung von Diazobenzolacetat unter- 
worfen. Die sofort in reichlicber Menge ausfallenden, orangegelben 
Flocken erwiesen sich nach einmaliger Krystallisation aus kochendem 
Alkohol als reines, constant bei 101.5 --102.5O schmelzeudes Phenyl- 
nitroforrnaldehydrazon, CsHs . C ( N O ~ ) : N ~ H . C C H ~ , ,  iu allen Stiicken 
identisch rnit einem Vergleichspriiparat. Die Zuni Ueberfluss ausge- 
fiibrte Analyse ergab: 

0.1 196 g Sbst.: 19.25 ccm N (15.50, 712 mm). 

C6HS.C%NaH,CsH5. /NO2 Ber. N 17.13. Gef. N 17.5G. 

Versnch 11. 

Einwirkirng von alknlisclieni Dicizobenzol tlnf Isoxiitroitietlianiintrium. 

Der  folgende Versuch unterscheidet sich von dem unter I be- 
schriebenen nur dadurch, dass die frisch bereitete DiazotatlGsuiig in 
diinnem, continuirlichem Strahl  (selbstredend bei sehr niedriger Tempe- 
ratur) in die alkalische Losung des Nitrornethans eingetrageu wurde. 
Die Folge dieser geringfiigigen Modification ist eine Begiinstigung der  
phenylirendexi Wirkung des Diazobenzols; in  Folge dessen entetehen 
iiberwiegend Iso-Phenyl~itroniethan, Cg H, . CH : NOOE, und Iso-Diphe- 
nylnitroniethan , (Cs H& C: NOOH, bezw. deren Zersetzungsproducte : 
Benzaldehyd, BenzoGsaure (Benzophenonoxirn) und Renzophenon. 
Auch bei dieser Vereuchsanorduung beeinflussen ganz unscheinbare 
Factoren den Reactionsverlsuf in sehr merkbarer Weise, daher 
gewisse Einwirkungsproducte, wie Phenylazodiphenylnitromethan, 

( c s  Hs)aC. Nz .cs H5, 
No2 

uiid Phenylnitroformaldehydrazon, 

nicht bei jedem Versuch isolirt werden konnten. Im Ganzen ge- 
langten drei Ma1 12.6 g Nitrornethan zur Verarbeitung. ' 

I) H o l l e m a n n ,  Rec. trav. chim. 13, 409; vgl. auch B r u n n e r ,  diese 
Berichte 9, 1744, s. auch Nef ,  Ann. d Chem. 280, 266. 

4 Diese Berichta 33. 1787. 
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c6 HS NO2 . 
c ~ H ~ > ~ < N ~ . c ~ H ~  Pheny laro dip heny lnitront eth an, 

Die beirn Hinzufliesseu des Diazotats in Folge von Stickstoff- 
entwickelung stark aufschaumende, gelbe Losung scheidet in der Regel 
eine briiunlich-rothe, ziemlich verharzte, anfangs iilige Substanz (5.4 g) 
aus, welche nach zehn Minuten langem Stehen in der Kiilte abfiltrirt 
und griindlich rnit Eiswasser gewaschen wird. Durch sorgfaltiges 
Verreiben nrit wenig Alkohol kann dieselbe von Harz und oligen 
Beimengurrgen befreit werden ; der auf der Saugpumpe hinterbleibende 
Filterriickstand, nur mehr 1.5 g betragend, lasst sich durch mehr- 
fache Krystallisatiou aus siedendem Alkohol in bronzeglanzende. gold- 
gelbe, constant bei 151 - 151.5 O schmelzende Nadelchen verwarideln, 
welche sich in kochendem Sprit leicht, in kaltem schwer und reich- 
lich in Benzol und Aceton aufliisen. 

0.1770 g Sbst: 0.4650 g COP, 0.0742 g H10. 
C19H15N30~. Ber. C 71.92, H 4.73. 

Gef. x 71.65, 4.66. 
In diesem Korper  liegt eine Bechteg Nitroazoverbindung vor, er 

ist daher unloslich in Aetzlaugen. Obwohl Entstehungsweise und 
Zusammensetzung iiher seine Natur fast sichere Auskunft geben, 
haben wir ihn aucb auf synthetischem Wege - durch Combination 
yon Diazobenzol rnit Diphenylnitromethan - hergestellt und dadurch 
seine Constitution bewiesen : 

0.5 g Diphenylnitromethan, welches wir der  Liebenswiirdigkeit 
d e s  Hrn. K o n  o w  a1 ow verdankten, wurden in der aquivalenten Menge 
alkoholischeu Natrons gelbst, mit Wasser verdiinnt und ohne Beach- 
tung des zum grossen Theil abgeschiedenen Natriumsalzes einer essig- 
sauren, eiskalten DiazoniumlBeung tropfenweis hinzugefiigt. Dns sofort 
ausfallende, hellgelbe, mit Eiswasser gut gewascbene Oel schied sich 
aus seiner Losung in heissem Alkohol beim Abkiihlen in  Form gold- 
gelher Nadeln aus, welche sich mit dem Product der  Einwirkung von 
Diazobenzol auf Nitromethan in Bezug auf Schmelzpunkt und alle 
sonstigen Eigenschaften identisch erwiesen. 

Dns Filtrat jener 5.4 g des eben beschriebenen Azokorpers 
mheidet, wenu man bei etwa - 70 so lange einen Strom vou Kohlen- 
dioxyd hindurchsendet, bis Phenolphtalei'u nicht mehr gerothet wird, 
.ein rothgelbes, stark verharztes, zahfliissiges Oel ab, das auch nach 
wochenlangem Verweilen im Eisschrank keine Neigung zur Krystalli- 
sation zeigte. Nur unter starkem Substanzverlust konnte es  durch 
l'erreiben rnit ganz wenig Aether bei moglichst niederer Temperatur 
i n  feste, pulvrige Form gebracht werden, in welcher es sich nun 



weitereri Krystallisationsversuchen zuglinglich zeigte. Aus kocbendem 
Alkottal, schliesslich auch aus siedendem Ligroin urngelfist. erschien 
es in hellrothen, intensiv bronzeglanzenden Rlattchen, welche durch 
den bei 101.5--102° liegenderi Schmelzpunkt, durch dasverhalten gegen 
concentrirte Schwefelsaure etc. so scbarf als Phenylnitroformalde- 
hydrazon charakterisirt waren, dass von einer Analyse Abstand ge- 
nommen wurde. Directer Vergleich mit einem Controllpraparat be- 
seitigte jeden Zweifel a n  der Identitat. 

PhenyZnitromeihan, CS H5. CHg . NOz, 
Diphenylnitromethan, (C, H5)pCH. NO*, Benzoiaure. 

Dae wassrige Filtrat des Phenylnitroformaldehydrazons wird i n  
einer Kaltemischung mit Iberschiissiger, verdiinnter Schwefeldure 
versetzt und emhopfend ausgeithert. Dem Aetherextract entzieht 
man die sauren Substanzen mittels Natronlauge (N), die basischen 
mittels Salzsaure (S) ; die neutralen hinterbleiben in der Itheriechen 
Schicht (A), von welcher sptiter die Rede sein wird. 

Schon wahrend des Schiittelns mit der Lauge sondern sich irn 
Scbeidetrichter in ziemlich reichlicher Menge feine, weisse. seide- 
glanzende Nadeln ab;  man schiittelt unter Hinzufiigung neuer Portionen 
Natronlnuge so lange, bis die Krystallbildung uicht mehr zunimmt 
und saugt ab. D a s  auf dem Filter Hinterbleibende (2 g) ist das  
NatriuinRalz des Iso-Diphenylnitromethans, (c6 H& C: NO0 Na. Es 
zeigt die K o n  o w  a1 o w 'sche Reaction auf Tsonitrokorper in typiecher, 
brillanter Weise, ist in Wasser ziemlich schwer loslich und geht uuter 
der Einwirkung von Sauren leicht in Benzopbenon iiber') : 

(CsH5)aC:NOOH + (CsHs)zC:N.OH ~ F (CsHb):,CO. 
Das aus dem Natriumsalz mittele Kohlensiiure in Freiheit ge- 

setzte Diphenylnitromethan liess sich durch successive Einwirkung 
ron  Aetzl:tuge und Schwefelsaure in ein neutrales Oel verwandeln, 
welches allmahlich zu harten Krystalleit vom Schmp. 47O erstarrte. 
Die Vermuthung, dass in denselben Benzophenon vorlag, wurde bei 
der Rehandlung mit Phenylhydrazin zur Gewissheit: man erhielt ein 
prilchtig krystallisirtes Hydrazon, welches genau wie ein Sainmlungs- 
pr lparat  (und wie die Misrhiing beider) bei 137O schmolz. 

Ein anderer Tbeil des Benzophenons wurde durch Dampfdestil- 
lrttion gereinigt; Schmelzpunkt constant und scharf 49.50. Analyse 
unnothig. 

Die im Filtrat des eben abgehandelten Natriumsalzes befiiidliche 
Losung N (s. oben) wird abgehoben, mit Aether gewaschen. auf 0 0  

9 K o n o w a l o w ,  diese Berichte 29, 2 1 : ) i ;  vgl. auch N e f ,  Ann. d. Chem. 
280, 266. 
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abgekiihlt, angesauert und erschijpfend ausgelithert. D e r  Extract 
hinterliisst, nachdem das Losungsmittel entfernt ist, 24.8 g eines bor- 
deaiixfarbigen Oeles, welchem durch Bicarbonat sehr grosse Mengeii 
reiner Benzo&saure (Schmp. 1200) entzogen werden; dieselbe entsteht 
ohne Zweifel') aus dem Isophenylnitromethan: 

CsHg.CH:NOOH --+ CsHj.CH:N.OH 
--+ CsH.CHO--+ CsHs.COOH. 

Das Umlagerungsproduct des Isophenylnitromethans, das Phenyl- 
nitromethan, hinterbleibt als in saurern kohlensaurem Natrium unl6a- 
liches Oel rnit dem ihm eigenen, sehr charakteristischen Geruch; 
zum Zweck scharfer Identificirung wurde es i u  wiissriger Lauge auf- 
genommen und einer essigsauren Diazoninmliisung hinzugefiigt ; das  
sich sofort ausscheidende Phenylrlitroformaldehydrazon, 

war  nach rinmaliger Krgstallisation aus kochendem Alkohol rein. 
Die Analyse desselben ist bereits oben (unter Versuch I )  mitgetheilt. 

Die kurz erwahnte Saurelosung S enthalt eine durch Alkalisiren, 
Ausatherii u. s. w. isolirbare Base, welche in weimen, perlmutter- 
glanzenden Bliittcben krystallisirt und ziemlich scharf bei 145 
schmilzt. Die geringe Menge (0.02 g) liess eine nahere Untersuchung 
nicht zu; die Base ist nicht diazotirbar; salpetrige Saure erzeugt ein 
in gelben Nadelchen krystallisirendes Nitrosamin , das bei etwa 
70 - 720 schmilzt und L i e b e r m a n n ' s  Reaction in typischer Weise 
zeigt. 

Benzophenon, ( c ,  H&CO, iind a'n K6rper unbekannter Natur. 

Nachdem die Losung A durch Destillation vom Aether befreit 
war, wurde ihr Tnhalt der Behandlung mit Wasserdampf unterworfen; 
das  dabei i n  reichlicher Menge iibergehende Oel - mittels Aether 
geeammelt und getrocknet - erstarrte auf Einsaat eiues Krystall- 
splitters von Benzophenon augenblicklich unter Erwiirrnung zu harten, 
compacten Prismen, welche ohne weitere Reinigung den dem Benzo- 
phenon eigenen Schmelzpunkt von 49.5O zeigten. 

C13Hlo0. Ber. C 85.72, H 5.49. 
Gef. * 85.90, * 5.49. 

0.2235 g Shst.: 0.7013 g COa, 0.1101 g HaO. 

* 

-- 
1) Bei diesem Versuch war das Oel, welches umprhnglich Benzaldehyd 

enthalten hatte, lange Zeit der Luft ausgesetzt gewesen. Zum Nachweie 
piim&rer Eotstehung FOU Benzaldehyd wurde bei einem anderen Versuch das 
die NeutralkBrper enthaltendc O d  solort mit Natriumbisul6t beliandelt und 
nuf diesem Wege reiner Benzaldrhyd isolirt (als solcher und d s  Phenyl- 
hj-drazon vom Schmp. 155-156" identificirt). 
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Zum Ueberfluss wurde auch das  Phenylhpdrazon dargestellt und 
einem Sammliingspriiparat identificirt; Schmelzpunkt beider. und 
Mischung 137.50. 
0.1621 g Sbst.: 15.05 ccm N (140, 726 mm). 

Das Benzophenon verdankt seine Entstehung dem Zerfall des 
C19H16Na. Ber. N 10.41. Gef. N 10.29. 

Iso-Diphenylnitromethans, (CS Hs)z C:NOOH l). 
Das mit Dampf nicht Fluchtige - ein zah6fissiges, braungelbes 

Oel - wurde mit miiglichst wenig Aether verrieben, filtrirt, mit ge- 
ringen Mengen abgekiihlten Alkobols gedeckt und abgesaugt. Dabei 
hinterblieb ein fester Kiirper, welcher nach hiiufig wiederholter Kry- 
stallisation aus Alkohol und aus Petrolather den constanten Schmelz- 
puokt 132-133O zeigte; welcher Natur diesee gelbe, krystallinische, 
in allen organischen Solventien leicht 16sliche Pulver ist, konnte bei 
der  geringen Menge, die schliesslich verblieb (0.04 g) ,  nicht fest- 
gestellt werden. Zinkstaub und Salzsaure reducirt die Substanz 
unter Bildung von Ammonialt. 

Neben diesem festen Eorper  enthielt der Riickstand des Aethers A 
eine betrachtliche Menge Oel, in welchem vielleicht Tripheuylnitro- 
metban enthalteu war. Leider zersetzte sich dasselbe unter starkem 
Aufschaumen, als wir es unter einem Druck von 12 mm der fractio- 
nirten Destillation unterwarfen ; wir isolirten im Destillat 1. BenzoG 
saure, 2. Benzophenon, 3. schneeweisse Nadeln vom Schmp. 154- 155O, 
schwer IBslich in Aether, 4. gliinzende, weisse Blattcben vom Schmp. 
174" (auch schwer Iiislich in Aether). 

Benzophrnonoxirn, (CsH&C:N. OH. 
Das in reichlicher Nenge aus Nitromethan und Diaxobenzol ent- 

stehrnde Benzophenon ist - zum Theil weriigstens - ein Umwand- 
lungsproduct zuniichst erzeugten Benzophenonoxims, welches seiner- 
seits durch Zersetzung von Iso-Diphenylnitromethan gebildet wird: 

(CsH5)2C:NOOH - * (CbHr)2C:NOH ~ + (C6HS)aCO. 
Wir haben in der That  nicht nur das Diphenylnitromethan (s. 

oben), sondern - in einem besonderen Versuch - auch das Benzo- 
phenonoxim abscheiden kiinnen. Wenn man niimlich das wassrige, 
Biwrbunat enthaltende Filtrat des Phenylnitroformaldehydrazons, von 
welchern friiher (unter Verslich 11) die Rede war, nach dem Ansiiueru 
mit verdunnter Scbwefelsaure nicht sogleich ausiithert, sondern den 
dabri nilsfallenden, halbBligen , hellgelben Kiirper zunachst abfiltrirt 
uud bei niederer Temperatur auf poroseni Thou absaugt, so hinter- 

l )  Vgl. Nef ,  Ann. d. Chem. 280, 266 u n d  R o n o w a l o m ,  diese Berichte 
29, ?1!!7. 



bleiben stark nach Benzaldehyd riechende Krystalle, welcbe - aus 
Alkohol oder Ligroin umgeliist - weisse, radial angeordnete, seide- 
glgnzende Nadeln vom constanten Schmelzpnnkt 14 1.5 - 142.5O bilden 
und dadurcb wie diircb alle iibrigen Eigenschaften (Lijslichkeit in 
Aetzlauge n. s. w.) als Benzopheoonoxim charakterisirt siud. Directer 
Vergleich mit einem Controllpraparat ergab vollige Identitlit. 

0.1247 g Sbst.: 0.3624 g CO,, 0.0629 g HaO. 
C13HIINO. Ber. C 79.19, B 5.58. 

Gef. )) 79.?5, )) 5.60. 
Der zoletzt erwiihnte Bhalbiilige, hellgelbe Rorperc entbielt ur- 

spriinglich offenbar ein Gemisch von Mono- und Diphenylisonitro- 
methan; Ersteres verwandelte sich in  Benzaldehyd (zumeist vom Thon 
aufgenommen) , Letzteres in Benzophenonoxim. Dieae Zersetzungen 
der Isonitrokiirper werden nach M. KO n o w a l o w ’ s  Beobachtungen l) 
durch Beimischungen stark beschlennigt. 

Bei abnormem Verlanf der  Reaction zwischen Nitrometban nnd 
Diazobenzol erhiilt man die feeten Producte in s tark verharztem Zu- 
stand; reinee Nitroformazyl und Nitroformaldehydrazon sind nur  in  
geringer Menge und nicht ohne Miihe daraus isolirbar. Die Dampf- 
destillation des schwefelsanren Filtrate (a. oben) lieferte in dieeem 
Fall glhnzende, fast farblose , alkaliunliisliche Bllittchen vom Schmp. 
105-1 06O, welche sich ohne Farbenerscheinung in engliecher Schwefel- 
elinre liisen und anecheinend unzersetzt deatilliren. Da ihre Menge 
sehr gering war, so unterblieb eine niihere Untersuchung. 

Die im Vorhergehenden mitgetheilte Arbeitsweise eignet sich nicht 
zur Darstellung von Nitroformazyl oder von Nitroformaldehydrazon; 
zur  Bereitung dieser Kiirper bedarf es anderer Versuchsanordnungen. 
Wir bitten, im Wiederholungsfall dieselben miiglichst genau einzu- 
halten : 

Versuch 111. 
Darstellung von Nitroforiiiazyl, Oa N. C<N2h. Nl C6H6 fJ6. 

Man lBse 16 g Natrinmhydroxyd in wenig Wasser, vereetze mit 
200 ccm Alkohol, trage 24.4 g Nitromethan ein und bringe den so- 
gleich ausfallenden weissen Niederschlag von Natrium-Isonitromethaii- 
alkoholat durch Zueatz von zwei Liter Wasser wieder in  Liisung. 

Andererseits diazotire man 37.2 g Anilin, geloat in 120 ccm reiner 
concentrirter Salzsiiure + 250 ccm Wasser + 300 g gepulrertem Eis, 
mit der berechneten Menge Natriumnitritz) und neutralisire unter An- 

’) Diese Berichte 29, 2196. 
I) 28.6-29 g des reinsten, kgutlichen. 



wendung von Lakmas diese Flussigkeit, welche kein iiberschiissiges 
Anilin enthalten darf, m6glichst rasch bei etwa - 5 O  bis - 2 "  mit 
doppeltnorrnaler Natroulauge (etwa 12 g NaOH). 

Sobald der Neutralitatspunkt ganz oder nahezu ganz erreicht ist, 
wird die Diazoniumlosnng sogleich in die auf 00 abgekiihlte, mit 
zerstosseneni Eis versetzte Natriumisonitromethanlijsung eingetrageu, 
welche ganz farblos und unmittelbar vorher (uach Beendigung des 
Diazotirens) dargestellt sein muss. Die Flussigkeit scbaumt, wenn 
das Diazosalz hinzukommt, etwas auf, fgrbt sich zuerst gelb, dann 
orange, schliesslich ziegelroth und scheidet ahbald ein dunkelrothes, 
bei der niederen Temperatur schnell k r y s t a b i s c h  erstarrendes Oel 
aus;  bisweilen tritt dabei ganz schwacher Geruch nach Benzaldehyd 
auf. Nach viertelstiindigem Stehen bei O o  wird die Fliissigkeit auf 
einer Porzellannutsche abgesaugt und der Riickstand griindlich mit 
Eiswasser ausgewaschen. Er bildet ein helhothes Yulver (A) im Ge- 
wicht von 58-60 g ,  ganz unscharf bei 80-1400 schmelzend. Das- 
selbe kann nach verscbiedenen Methoden auf reines Nitroforrnazyl 
verarbeitet werden; die folgende iSt die ergiebigste: 

G g A werden mit 20 ccm 50-procentiger Essigsaure auf dem 
Drahtnetz unter bestgndigem Schutteln erhitat; nach einigen Miuuten 
tritt plotzlich lebhafte Gasentwickelung eiu ( in  diesern Moment 
kiihle man das  Gefass durch Umschwenken in kaltern Wasser) und 
die bis dahin auf dem Boden als dunkles, schweres Oel schwirnrnende 
Masse A erstarrt, noch in der Hitze, im Verlauf weniger Augenblicke 
zu schwarzrothen Krystallbrocken, welche, nach dern Erkalten scharf 
abgesaugt und rnit wenig Alkohol ausgewaschen, reines Nitroforrnazyl 
darstellen. Ausbeute 3.91 g. Im Piltrst fiodet sich ganz wenig Nitro- 
formaldehpdrazou. Man verwende uicht gar zu grosse Mengen A auf 
einmal, weil die Reaction sonst garzu heftig werden koirnte; als wir 
10 g niit 65 g (unverdiiniitem) Eisessig erhitzteii, trat platzlicb ein 
fast explosionsartiges Aufkocheri ein, in Folge desseu die Fliissigkeit 
mit Gewalt aus dern Gefass herausgeschleudert wurde; bei Benutzung 
halbverdurinter Essigsaure hat mau die Reaction vollkommen in der 
Gewalt. 

Das Rohproduct A besteht ganz tiberwiegend aus Nitrofornt- 
aldehydrazon, welches sich - in spater nbher zu ercrternder Weise - 
unter der Einwirkung von Essigsaure in Nitroformazyl umwandelt. 
I n  einem Fal l  erwiee sich jenes Rohproduct sogsr als fast reines 
NitroformaldehSdrazou. 

Versllcll IY. 
l)wstelliiiig vnn Nitroforni~lcleli~di~azon, {)yhT.('H : S.j 1 i  .C'g l&.  

Man benutze die uuter Dversuch 1118 gegebene Vorschrift, trage 
tlber in diesem Fall unter Eiohaltung der obigen Vorsichtarnaas3regelt~ 



die Losung des Natrium-Isonitrornethans in diejenige des neutralisirten 
Diazoniumsalzes ein. Die sehr bald erstarrende, rothe Fallung wird 
nach viertelstiindigem Steben bei O o  abfiltrirt und gut ausgewaschen j 
sie besteht aus Nitroformaldehgdrazon und ganz wenig Nitroformazyl. 
Zur Trennung beider wird in etwa 500 ccm ein- bis zwei-fach nor- 
maler Natronlauge g e l k t  und fractionirt unter fleisaigem Umriihren mit 
Saure gefiillt; erst scheidet eich die schwPcher saure Formazylverbindung 
ab, d a m  - sobald sich auf Zusatz eines Tropfens Saure nicht mehr rothe, 
sondern dauernd gelbe Streifen zu zeigen beginnen - das Nitroformalde- 
hydrazon. Das Nitroformazyl - im Gewicht von 7 g - ist direct fast 
rein; ebenso das i n  Form der &Verbindung ausfallende Nitroformaldehy- 
drazon (40-45 g, bei 830 - statt bei 84.5 - 85.50 - schmelzend)'). 
Man Ferwandle Letzteres in das prachtvoll krystallisirende Isomere ( 2  na 
vom Schrnp. 74.5-75.5'9, iodem man es in Portionen von je  5 g aus 
siedendeni Ligroi'n m6glichst rasch urnkrystallisirt. Aus 15 g des mit 
S l u r e  ausgetallten #-Kiirpers werden 12 - 13 g nnalysenreines n-Nitro- 
formaldehydrazon erhalten. 

Sowohl Nitroformazyl wie Nitroformaldeliydrazon sind im hiesigen 
Laboratorium untersucht worden; mit welchem Ergebniss, wird spater 
mitgetheilt werden. 

Z iiri c h , Anslytisch-chernisches Laborntorium des eidgeniiss. Poly- 
technicums. 

327. Ernst E r d m a n n  und H u g o  E r d m a n n :  
Zur Kenntnies des Nerolioles a). 

(Eingegaogen am 12, Juli.) 

Wir  nehmen Anla@, auf eine Reclamation von Hrn. EI e i n r i cli 
W tLIb a; m 3, zii antworten. 

Hr. W a l b a u m  ist im Irrthum, wenn er glaubt, ,die erste wiesen- 
schaftliche Mittheilungc iiber das  Vorkommen von Anthranilsaure- 
methylester im Neroliole befinde sich i m  Aprilbericht 1899 der Firma 
S c h i  m In e 1 I% C 0. Inwiefern Handelsberichte iiberhaupt sls w i s  s e n  - 
s c h a f t l i c h e  Quelle anzusehen sind, haben wir hier nicht zu er- 

1) In anderen Fgllen war das Verhaltniss &was zu Gunsten des Nitro- 
formazyls verschoben, immer aber trat die Menge des Letzteren sehr erhehlich 
zurtick gegen diejenige des Nitroformaldebydrazons. 

- 

9 Vergl. dieee Berichte 32, 1213. 
tcrrichtr d. D. chsm. Gosel'achr't. Jahrg. SSXIII. 

3, Diese Berichte 32, 1512. 
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