werden, doch sollen noch mehr derartige Verbindungen auf ihr
beziigliches Verhalten gegen Brom und Schwefelkohlenstoff gepriift
und die Constitution der obigen Verbindungen niher untersucht werden.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu
Berlin.

4

8268, Eug. Bamberger, Otto 8chmidt und Herbert Levin-
stein: Die Einwirkung von Diazobenzol auf Nitromethan.

[XV. Mittheilung von E. Bamberger iiber »gemischte« Azokdrper;
die XIV. Mittheilung diese Berichte 31, 2626, die XIII. ebenda 28, 1283]
(Eingegangen am 7. Juli.)

Man weiss aus den grundlegenden Arbeiten V. Meyer’s und
seiner Schiiler, dass aus der Wechselwirkung zwischen primiren
Nitroparaffinen und Diazoverbindungen die sogenannten »Nitroazo-
paraffinec hervorgehen — Korper, welche heute wohl allgemein als
NO:
N;H.AC ¢
trachtet und demgemiss als »Nitroaldehydrazone« bezeichnet werden?).
Der genannten Reaction ist seiner Zeit in V. Meyer’s Laboratorium
auch das einfachste Nitroparaffin, das Nitromethan, unterworfen und
auf diesem Weg von Friese eine Substanz?) erhalten worden, welche
lange Zeit unter dem Namen »Phenylazonitromethan< als niederstes
Glied der Nitroaldehydrazonreihe galt. Bamberger hat indess —
viele Jahre nach der Entdeckung des Kdrpers — gezeigt3), dass er
garnicht zur Klasse der »Nitroazoparaffine« (Nitroaldehydrazone) ge-
hért, sondern als Nitroformazyl anzusprecben ist, also im Sinne der
Glei¢hung:

Arylhydrazone von aliphatischen Nitroaldehyden, R.C<

CHy.NO; + 2 (CsHs. Ne. OR) = ( <§:ﬁ({s(§:hb).1\'o, + 2 (H,0)

entsteht. Gerade beim Nitromethan verliuft die Diazo-Reaction aus
nahe liegenden Griinden*) abnorm, indem hier zwei Molekiile der
Diazoverbindung in Wirksamkeit treten, wihrend die héheren Homo-
logen der Nitroparaffine sich in &quimolekularem Verhiltniss mit
Diazokdrpern combiniren. In der némlichen Arbeit fithrte Bam-
berger zugleich den Nachweis, dass neben der »abnorme« verlaufen-

) Diese Berichte 31, 2626. %) Diese Berichte 8, 107S.
3) Diese Berichte 27, 155. 4) Diese Berichte 27, 158,



2044

den, zur Bildung vou Nitroformazyl fiihrenden Reaction auch die »nor-
male«¢ stattfindet, d. h. dass entsprechend der Gleichung

CH;.NO; + C¢H;.N;.OH = H-C<§?é.c.~,ﬂs + H;0

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

Mit der weiteren Untersuchung dieser beiden, in mancher Hinsicht
interessanten Einwirkungsproducte beschiftigt, haben wir die Gelegen-
heit wahrgenom:hen, die zwischen Diazobenzol und Nitromethan
stattfindende Reaction einem erneuten Studium zu unterziehen.
Dabei hat sich vor Allem herausgestellt, dass das Nitromethan, CHjy
.NOy, als solches garnicht an derselben betheiligt ist, dass das auf
Diazobenzol wirkende Agens vielmehr das (nicht in Substanz isolir-
bare) Isonitromethan'), CH;:NOOH, bezw. dessen Alkalisalz ist.
Nitromethan selbst wird von Diazosalzen nicht angegriffen.

Des Weiteren hat sich ergeben, dass die Wechselwirkung zwischen
Nitromethan (oder richtiger Isonitromethan) und Diazobenzol sehr
viel complicirter verlduft, als es bisher den Anschein hatte. Daurch
geeignete Variation der Versuchsanordnung gelang es, nicht
weniger als 14 Reactionsproducte aufzufinden, mit deren Anfiibrung
die Zahl der wirklich entstandenen Substanzen kaum erschépft sein
dirfte. Wir isolirten:

1. Nitroformazyl, NO;. C<§§ .Ig-sgﬁst"

2. Phenylhydrazon des Nitroformaldehyds,
NO;.CH:N;H.CsH; (in Form von 2 Isomeren).
Phenylhydrazon des Phenylnitroformaldehyds,
NOQ.Q:NzH.Cs[‘Is .
CeH;
4. Phenylnitromethan, CsH;.CHy.NOs.
5. Diphenylnitromethan, (CsHs); CH.NO,.

(453

6. Phenylazodiphenylnitromethan, (CsH;)y C<§:)205 H; :

Y Von O. Schmidt und mir bereits im Sommer 1897 festgestellt (siehe
Grob, Dissert. Zirich 1899, G4). Genauer Bericht dariiber in der Dissert.
von O. Schmidt (Kdln 1898, 26 u. 51). Ich habe diese Thatsache auch in
den »Berichten« (81, 2627) kurz erwihnt. )

Spiter ist das Namliche nochmals (beim Nitroithan) von Hantzsch und
Kissel festgestellt worden, welche unsere Arbeit — wie es scheint — dber-
sehen oder vergessen haben, denn sie erwihuen dieselbe nicht (diese Berichte
32, 3146). Bamberger.
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7. Benzaldehyd.

8. Benzoésiure.

9. Benzophenonoxim.

10. Benzophenon.

11. Phenylformazyl oder Phenylazoformazyl oder Beide.
12. Neutraler Kérper vom Schmp. 105—106°.

13. Neutraler Korper vom Schmp. 132°,

14. Basischer Kérper vom Schmp. 145°¢.

Durch unsere Untersuchung diirften die chemische Natur und die
Entstehungsverhiltnisse der meisten dieser Verbindungen aufgeklért
sein; die unter 12—I14 angefiihrten sind in der nachfolgenden Erdrte-
rung fortgelassen, weil sie nicht in hinreichender Menge vorlagen und
daher unaufgeklirt blieben.

Diazobenzol wirkt auf Isonitrometban in zweierlei Sinn ein,
erstens unter Bildung von Nitroformaldehyd-Phenylhydrazon:

I. CH;:NOOH + CsH;. N;. OH = CH;. NOOH?)

Ce¢Hs.N; OH
H,0 + QH:NOOH’) -———>» CH.NO;
 CeH;.N: CeHs . HN,
Phenylazoisonitro-  Nitroformaldehyd-
methan Phenylhydrazon,
zweitens — indem der Stickstoff des Diazobenzols entweicht — unter

Bildung von Phenylnitromethan:

CHy: NOOH + CyHy(N;)OH = N; + CHs — NOOH
CsHs OH
HyO + CH:NOOH —— -~ —> CH;.NO
- C: H, Ce H;

Phenylisonitromethan Phenylnitromethan,

Die Producte dieser beiden Reactionen unterliegen weiterer Ein-
wirkung des Diazobenzols und zwar jedes (I uud II) in zweierlei
Sion (Ia und Ib) resp. (ITa und IIb):

1y In Bezug auf dic Addition von Diazobenzol an Substanzen mit dop-

pelten Bindungen vgl. Bamberger, diese Berichte 32, 1547.
C:NOOH

NoH.CeHs'
alkalischer Losung vor sich geht, so entstehen (wie obige Gleichungen er-
kennen lassen) zunichst stets Isonitrokérper, >>C:NOOH, welche sich beim

. . \ » ..
Ansauern zu »echten« Nitrokdrpern, =C.NOs, isomerisiren.

) Oder — weniger wahrscheinlich — Da die Reaction in

Berichte d. D). chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIII 132
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CH:NOOH + CsH;.Ny.OH = CH - NOOH
CgH_-,.N, CsHs. Na N2.CeHp OH
I H: O + C:NOOH ~———--—>» C.NO,
a. = P N
CsHy. N2 N3;.CsH; CgH; .HN; N3.CgHjg
Bis-Phenylazo- Nitroformazyl.
Isonitromethan

CH:NOOH + GgH;(N:)OH = N3 + CH-- NOOH

CeHy. N CsH;.N; GeH, OH
Ib.!) _ H:0 + C:NOOH ———— —> C.NO,
" CsH,. Ng CGH;, CsH,,HNo Cs H;
\ Phenylazo-Phenyl- Phenylnitroform-
isonitromethan aldehydphenylhydrazon
CH:NOOH + C¢H;.N;.OH = CH ***** NOOH
/ Cs Hs CeH, N,.CH, OH
Il a. H; O + C: NOOH __,_7» C NO,
\ = CGH5 R CeH, CoH; NoH.CoHs
1 Das Endproduct der Reaction IIa ist identisch mit dem-

jenigen von Ib.

CH NOOH + CgHs(N:)OH= N7+CH* - ‘I.\TOOH
CsHs CsHb («sHs OH
H:O + C:NOOH - ——® CH.NO;

P I
CsH:; CgHs C¢H: GCsH;
Diphenylisonitromethan Diphenylnitro-
methan,

IIb.

o T T ——

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

CeHs CeHs
C: NOOH + C;H; N3 .OH = C -——~-NOOH
IIb, 1. CeHs CGH5 Nﬂ Cng, OH
QSH.';
= H;0 + C.NO;
PaEs
CeH; Nj3.GsHp

Phenylazodiphenyl-
nitromethan.

1) Die Reaction Ib konnte bisher nicht fiir sich verwirklicht werden; es ist
aber zu vermuthen, dass dies bei geeigneter Versuchsanordnung gelingen wiirde.




Die bisher erdrterten Vorgiinge sind in gewissem Sinn als primire
zu betrachten; ihnen schliessen sich secundire an, bestehend in der
(ohne Betheiligung des Diazobenzols stattfindenden) Zersetzung der
unmittelbar erzeugten Reactionsproducte:

Die Isonitrokérper >C:NOOH sind im Allgemeinen leicht ver-
dnderliche Substanzen; sie verwandeln sich — oft spontan und mit
iiberraschender Leichtigkeit — in Oxime und weiterhin in Aldehyde
oder Ketone oder auch direct in Letztere !):

>C:NOOH - » >C:N.OH  -—» >C:0.

Dieses Schicksal erfahren, zam Theil wenigstens, auch die nach
Gleichung IT und IIb erzeugten Isonitroséiuren; so erkldrt sich das
Auftreten von Benzaldehyd, Benzophenonoxim und Benzophenon:

Me CiH;.CH:NOOH —» (CsHs;.CH:N.OH) - » C;Hs .CHO
1Ib, @ (C¢H;)sC:NOOH » (CgH;):C:N.OH —» (CsH,)s C:O.
Was das Phenylformazyl?) betrifft, so verdankt es seine Entstehung
offenbar der Einwirkung des Diazobenzols auf das nach Gleichung Ib
oder IIa gebildete Phenylazo-Phenylisonitromethan:
Ib, a od. CgHs .C:NOOH + CsHh.Nz.OH = CsHs.C . -——-NOOH
P > .
Ila, « 1CsHy . Ny CeH;.N; N,.CsH; OH
= HNOa -+ CsHs.C
T
CeHs.Ns NyH.CgH;
Phenylformazyl,
oder aber der Binwirkung des Diazobenzols auf das Product der
Reaction Ia, auf Bis-Phenylazo-Isonitromethan:
Ia,a Cg¢H; .Ng/.C:NOOH + C¢Hi(N;y)OH

CeH;s . N»
= N3 + CgH;N2.C—— NOOH=HNO; + C;H;.N;.C
P . P
CéHs. N2 CgHy OH Ce¢Hs . HNy CgHs

Phenylformazyl,
oder beiden Reactionen gemeinsam. Die letztgenannte Synthese (Ia, «)
kann thatsichlich verwirklicht werden 3).

o ) 5, Hollemann, Rec. trav. chim. des Pays-Bas 13 (1894), 404, 408.
Nef, Ann. d. Chem. 280 (1894), 266; Konowalow, diese Berichte 29, 2193.
?) Die Natur dieses Reactionsproductes ist nicht sicher ermittelt. Sollte
es Phenylazoformazyl sein, so wire seine Bildungsweise durch die der Gleich-
ung la, a3 analoge wiederzugeben:
C¢Hs.N.C:NOOH + C¢Hs.N3. OH=CsHs.N;.C ————-NOOH
- P .
CgHs.NQ CeHa.Ng Ne.CsH:. OH
= HNO; + CsHs.N3.C
.
CsHs N2 NoH.C¢Hs

Phenylazoformazyl.
% Diese Berichte 27, 158.

132+
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Ueberblickt man die primiren Reactionsproducte, 8o erscheinen
dieselben — trotz ihrer Mannichfaltigkeit — in hbchst einfachen
genetischen Beziehungen: sie entstehen in der Weise aus Diazobenzol
und Nitromethan, dass Ersteres

1. phenylirend, 2. »phenylazotirends,
3. phenylirend und »phenylazotirend« zugleich
wirkt. Das erhellt ohne Weiteres aus folgender Zusammenstellung,
in welcher (lediglich des besseren Ueberblicks wegen) die Phenyl-
hydrazone als Phenylazokdrper formulirt sind:

H\ Cng, C H5

1. H=C.NO; - » H=C.NO; » CsHs —C.NO;
H™ H™
H. CoH;Na__ CsH, N,

2. H>C.NO, » H—C.NO; - -» CsH5Na——C NO,
H H™
H._ CeHs Ce H;

3a. H “C.NO; —» CsH;N»-=C.NO;s > CsH;No—C.NO;
H H Cs Hs
H H

3b. H>C.NO; » GCgH; >C.N:CsH.
H Cs Hy N;

Benzaldehyd, Benzophenon, Benzophenonoxim sind Umwandlungs-
producte der beiden unter 1 angefiihrten Nitro- oder richtiger der
isomeren Isonitro-Verbindungen. Nach diesen Erdrterungen sollte man
erwarten, dass aus der Reaction zwischen Nitromethan und Diazo-
benzol noch eine Reihe weiterer Substanzen hervorgeht, z. B. Tri-
phenylnitromethan, (CsH;)3C.NOQO,, Bis-Phenylazo-Pbenylnitromethan,
(Cs H"bN"))“'>C NQ;!), ferner auch Benzaldoxim (das erste Um-
wandlungsproduct des Phenylisonitromethans) etc. Es ist sehr wohl
moglich, dass sich dieselben unter den Reactionsproducten befinden;
ihr Nachweis ist uns nicht gelungen.

Den Isonitrokdrpern ist in dieser Abhandlung die ibliche Formel
>C:NOOH zugewiesen; wir halten es aber fiir nothig, hinzuzufiigen,
dass fir die, die Atomgruppe (N3 CgH;) enthaltenden, Vertreter neben
dem Symnbol

. R.C N.OH
R.C:NOOH auch das cyclische N\/{O
N:.CeH; N.C:H
) Im Sinne der Gleichung:
CsHs; C:NOOH + GsHs. N;. OH C;Hs.C—------ NOOH
1 )
CsH; Na "~ CsH;.N; Ni.CeHs OH

CsHs.C.NO,

=Hy0 + S .
HsCs.NQ NQ.CGHG
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in Erwigung zu ziehen ist — eine Frage, welche ibrigens mit dem
Inhalt der vorliegenden Mittheilung in keinem unmittelbaren Zu-
sammenhang steht.

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

CH;.NO; — CH;(C¢H;). NOy — CH(CsH;):.NO,
auf dem Gebiet der Fettkorper unseres Wissens noch nicht beobachtet
worden ist.

Experimenteller Theil.

Man hat bisher das Nitromethan stets in Form seiner Metallver-
bindung, d. h. als Isonitromethan, CH,:NOOH, der Einwirkung des
Diazobenzols unterworfen und zwar in saurer, neutraler oder alka-
lischer Lésung. Wir haben uns durch eine Reihe von Versuchen,
welche in der Dissertation von O. Schmidt aunsfibrlich beschrieben?)
sind, iiberzeugt, dass Losungen des freien Nitromethans durch
Diazoniumsalze nicht merkbar verdndert werden; Zusatz von Aetz-
lange, welche im Sinne der Gleichung

CHs. N02 == CHQ:NOOH
umlagernd einwirkt, filhrt die Reaction sofort herbei.

Giebt man eine salzsaure Lésung von Diazoniumchlorid zu Nitro-
methannatrium, so entsteht, wie friiher?) gezeigt wurde, Nitroformal-
dehydrazon und Nitroformazyl; die Umsetzung ist aber eine nar theil-
weise. Durch nachtriigliche ‘Neutralisation kann sie vervollstindigt
werden $),

Versuch 1.
Die

Einwirkung ven Isonitromethannatrium auf alkalisches Diazobenzol
ist eine recht launische Reaction, welche — obwobl anscheinend stets
unter den n#mlichen Bedingungen ausgefiihrt — durchaus nicht immer
mit gleichem Ergebniss verlduft; bisweilen vollzieht sie sich unter
heftiger Gasentwickelung und mit explosionsartiger Vebemenz; in
solchem Fall erweisen sich die Einwirkungsproducte stark verharzt
oder gar verkohlt. Auch das Mengenverbiltniss derselben ist er-
heblichen Schwankungen unterworfen, sodass beispielweise das im
Allgemeinen ziemlich reichlich entstehende Nitroformaldehydrazon des
‘Oefteren garnicht isolirbar ist, da an seiner Stelle Phenylnitroformal-
dehydrazon entsteht.

!y Dissertation (Kéln 1898), S. 51 und 52.
?) Diese Berichte 27, 159. 3) 0. Schmidt, Dissertation, S. 51.
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Wir schildern im Folgenden den Reactionsverlauf so, wie er sich
in der Mehrzahl der vielen, von uns ausgefihrten Versuche abspielte:

19.83 g Anilin, gelést ip 125 cem Wasser und 60 ccm concentrirter
Salzsdure, werden diazotirt, durch einen Luftstrom von etwaigem
Ueberschuss an salpetriger Sdure befreit und unter bekannten Vor-
sichtsmaassregeln in eine aus 38 g Aetzkali und 580 g Wasser herge-
stellte Lauge gegossen; in diese frisch bereitete Flissigkeit trigt man
unter guter Kiihlung mit einem Guss eine unmittelbar vorher fertig
gestellte Lsung von 12.6 g Nitromethan in 11.8 g Kali und 250 g
Wasser ein.

Die anfangs hellrothe Fliissigkeit fdrbt sich unter starkem Auf-
schdumen tief dunkelroth und scheidet ein gelbes oder auch rothliches,
harziges Pulver ab, dessen Ausfillung durch lebhaftes Umriihren zu
beschieunigen ist. Ueber die Natur dieses Productes (des »Alkaliun-
loslichene¢) sei auf die Einleitang und auf frihere Angaben!) von
Bamberger verwiesen.

Nitroformazyl, NOLC<§;I-(I:S(§]}~I )
ek

Das Filtrat wird unter Eiskdhluog fractiopirt mit verddonter
Schwefelsiure gefillt. Zuerst findet die Ausscheidung des Nitro-
ormazyls statt; sie ist beendet, wenn sich in der tiefrothen Losung
bei erneutem Sdurezusatz gelbe, nicht mehr beim Umriihren in Roth
iibergehende Streifen bemerkbar machen. Die zu diesem Zeitpunkt
durch Filtration gesammelten rothen Flocken stellen — griindlich
mit kaltem Wasser ausgewaschen und getrocknet — fast reines Nitro-
formazyl (8chmp. 152Y) dar; einmal aus kochendem Alkohol krystal-
isirt, erscheint es in den charakteristisch verfilzten, rabinrothen Nadeln

mit allen friiher?) angegebenen Eigenschaften. Ausbeute bis 27 pCt,
(6.6 g).

. ~NOs
Phenynitroformaldehydrazon, CsH, .C\N2 H.CsHs °

Weiterer Zusatz von Schwefelsiiure hat die Fillung eines hell-
rothen, krystallinischen Pulvers oder auch eines bald erstarrenden
Qeles (O) zur Folge, dessen Gewicht durchschnittlich 15—18 g be-
trigt; aus der Mutterlauge der nach halbstiindigem Stehen filtrirten
Abscheidung sondern sich nach einiger Zeit geringe Mengen gelber
Flocken von Nitroformaldehydrazon ab. Vom Filtrat derselben (F)
wird spiter die Rede sein.

1) Diese Berichte 27, 158. Wahrscheinlich Phenylazoformazyl oder
Phenylformazyl oder ein Gemisch von Beiden. Alle Versuche, es in reinen,
krystallisirten Zustand @berzufihren, misslangen auch diesmal.

% loc. eit.
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Fraction O nimmt beim Umkrystallisiren aus viel kochendem
Alkohol die Form intensiv bronzegldnzender, orangerother, hiufiger
auch hell bridunlich-rother Blittchen oder flacher Nadeln an, welche
in der Regel ohne Weiteres rein sind, anderenfalls nochmals aus
siedendem Alkohol umgelSst werden miissen. Die bei 101.5—102.59
ohne Zersetzung zu einer korallenrothen Fliissigkeit schmelzenden
Krystalle erwiesen sich identisch mit dem von Hollemann aus
Phenylnitromethan und Diazobenzol dargestellten Phenylnitroformal-
dehydrazon.

0.1805 g Shst.: 0.4270 g CQs, 0.0761 g HyO. — 0.1516 g Shst.: 24.3 ccm N
(220, 726 mm). — 0.1541 g Sbst.: 246 cem N (200, 724.5 mm).

CwHuNaOa. Ber. C 64.3, H 4.6, N 17.40.
Gef. » 64.5, » 4.7, » 17.22—17.40.

Bei langsamer Krystallisation aus Alkohol oder Ligroin erscheint
das Hydrazon in dunkelbichromatrothen, intensiv glasgléinzenden,
centimeterlangen Rhomboédern, iiber deren Messung uns Hr. Prof.
Grubenmanno Folgendes mittheilt:

| gringsls System: mor.xosymmetrisch.
Spaltbarkeit 110 (010).

N Unsere Beobachtungen stimmen im
"0 Allgemeinen mit den Angaben Holle-
mann’s!) dberein; nur beziiglich des
Verhaltens gegen concentrirte Schwefel-
siure haben wir Letztere zu pricisiren:
‘die (in nicht zu grosser Menge anzu-
wendende) Substanz firbt die Saure
zunidchst feuerroth, aber schon nacb
wenigen Augenblicken violetroth, dann
tief violet.

rothoraun
.

{ii0)

080

7i0

Beim Stehen an der Luft bildet sich in Folge von Wasseran-
ziehung nach und nach eine grinblaue, langsam nach der Mitte vor-
riickende Randzone.

Setzt man zur violetten Lésung ein wenig Wasser, so wird sie
tief griinblau.

Diese charakteristische Farbenscala constatirten wir auch bei
einem nach Hollemann's Apgaben dargestellten Priparat.

Da wir anfinglich nicht wussten, dass die von ums aus Nitro-
methan und Diazobenzol erhaltene Substanz vop der Formel
CisH11 N3O; bereits auf anderem Wege dargestellt war, suchten wir

1) Rec. d. trav. chim. des Pays-Bas 13, 409. Hollemann giebt an,
dass das Hydrazon unter Zersetzung schmilzt; diess Angabe komnen wir
aicht bestitigen.



ihre Constitution auf analytisehem Wege zu ermitteln. Ein Finger-
zeig, wie dies ausfiihrbar sei, lag in der Beobachtung, dass sich die
préchtig gefirbten Krystalle wiihrend lingeren Aufbewahrens in einem
dicht verschlossenen Gefiss wunter Entfirbung und gleichzeitiger
starker Verharzung vollstindig zersetzen und zwar unter Bildung von
(sublimirender) Benzoé&siure, Diazobenzolnitrat, Phenol und salpetriger
Siure; die Letztere — am Entweichen verhindert — beschleunigt den
Zerfall (katalytisch) in auffallender Weise. Wir konnten denselben
daber leicht absichtlich herbeifiihren, indem wir das Phenylnitroform-
aldehydrazon, in diinner Schicht auf einem Uhrglas ausgebreitet, der
Wirkung nitroser Gase aussetzten. Bereits nach halbstindiger Ein-
wirkung liess sicb in der verbarzten Masse mit aller Schirfe Diazo-
benzolnitrat nachweisen; neben ihm fanden sich die sehon genannten
Substanzen.

Vermuthlich entsteht bei dieser Zersetzung als Zwischenproduct')
Nitrobenzoyl:

1. CsH;. C\g(g oy, + O = CoH;. C/OO2 + CeH,.N; Ha.

2. 2(05 H, CONO?) -+ 2(CSH5.LT2 Ha)
= 2(CsH;.N:.OH) + 2(Cs H;.CHO) 4+ H: O 4+~ N + NO.
Dass dem Phenylnitroformaldehydrazon in der That die in seinem

Namen ausgedriickte Structur zukommt, bhaben Bamberger und
Grob dadurch wahrseheinlich gemacht, dass sie dasselbe durch Ni-
trirang von Benzaldehydrazon synthetisch darstellten; dber diese
eigenartige Reaction?)

CeHs.CH:N:H.C¢H; — CgH,.C(NO;):N;H.CsH;
wird spiter im Zusammenhang mit anderen Beobachtungen berichtet
werden.

Nitroformaldehydrazon, NO; .CH:N;H.Cs Hs.

Die alkoholische Mutterlauge des Phenylnitroformaldehydrazons
enthdlt eine Mischung von diesem mit dem in der Ueberschrift be-
zeichneten Kérper, welche sich durch Wasserzusatz abscheiden und
auf Grund der verschiedenen Alkoholldslichkeit der Gemengtheile
trennen lidsst; nach Entfernung des Hauptantheils von Phenylnitro-
formaldehydrazon reichert sich sein Begleiter so stark in den letzten
Filtraten an, dass er nunmehr durch Krystallisation aus kochendem,
eventuell mit etwas Benzol versetztem Ligroin vellends gereinigt
werden kann. Beim Abkiihlen pflegt zuniichst ein dunkles Oel aus-
zufallen, welches durch Decantiren zu beseitigen ist; man wiederholt

1) Vergl. 0. Schmidt, Dissert. (Bonn 1898, S. 112). Dort findet man anch
specielle Angaben @iber den Nachweis der einzelnen Zersetzungsproducte.
%) Vergl. die Dissertation von J. Grob (Zirich 1899), S. 102.
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die Operation so oft, bis beim Umgiessen in ein kaltes Gefiss eine
unmittelbar krystallinische Abscheidung erfolgt. Die pach einiger
Zeit ebenfalls erstarrenden, oligen Antheile werden nachtriiglich der
gleichen Reinigungsart unterzogen.

Diese Substanz krystallisirt aus Alkohol in kleinen, gelben, bei
84.5—85° schmelzenden Nidelchen und erweist sich idenptisch mit
dem von Bamberger vor lingerer Zeit beschriebenen!) Nitroformal-
dehydrazon. Wir begniligen uns mit diesen wenigen Bemerkungen,
da der inzwischen eingehend studirte?) Korper, welcher in Form
zweier wechselseitig in einander iiberfihrbarer Isomeren auftritt, den
Gegenstand einer besonderen Mittheilung bilden wird.

Phenylnitromethan, C¢ Hy . CHg. NO2, und Benzaldehyd.

Der nach der Filtration des Phenylnitroformaldehydrazons und
des Nitroformaldehydrazons hinterbleibenden, wiissrig-schwefelsauren,
oben als F bezeichneten L&sung, ldsst sich durch einen Dampfstrom
ein gelbliches, nach Nitrobenzol riechendes QOel entziehen, welches
ein Gemisch von viel Benzaldehyd mit geringen Mengen Phenylnitro-
methan darstellt; Nitrobenzol enthiilt dasselbe nicht, da es bei der
Reduction kein Anilin liefert. Der Benzaldehyd liess sich durch
Destillation im Vacuum unschwer rein darstellen; mit Phenylhydrazin
vereinigte er sich zu dem bekannten, constant bei 155—156° schmel-
zenden Condensationsproduct, welches durch directen Vergleich mit
einem Sammlungspriparat identificirt warde.

Zum Nachweis des Phenylnitromethans, das sich durch die fiir
primidre und secundire Nitroparaffine charakteristische Konowalow-
sche Eisepreactiond) verrieth, wurde ein anderer Theil des Oeles in
absolut alkobolischer Lésung mit alkoholischem Natriumithylat ver-
setzt. Die eiskalte, wissrige Losung des sofort ausgeschiedenen, in
Alkohol wenig l6slichen Natriumsalzes gab auf Zusatz von Schwefel-
sdure eine flockige, bei etwa 80° schmelzende Fillung, welche die
obenerwihnte Farbenreaction von Konowalow in typischer Weise
zeigte, beim Aufbewahren aber allmihlich zu einem Oel zerfloss, dem
die Eisenreaction nicht mehr eigen war. Diese Erscheinungen stimmen
mit der von Hantzsch entworfenen Beschreibung des Phenylisonitro-
methans') so genau {berein, dass fiber die Natur unserer Substanz
kaum ein Zweifel berrschen konnte, — und zwar um so weniger,
als der Nachweis des Benzaldehyds die gleichzeitige Entstehung des
Phenylnitromethans bereits mit Wahracheinlichkeit angezeigt hatte; es

" Diese Berichte 27, 159.
%) Vergl. die Dissertation von O. Schmidt, Bonn 1898.
3) Diese Berichte 28, 1850. 4) Diese Berichte 29, 699 u. 2231,
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ist ja bekannt, wic leicht sich diese Substanz oder richtiger ibr Iso-
merisationsproduct, C¢H;.CH:NOOH, in Benzaldehyd umwandelt!).

Zum Zweck noch schirferen Nachweises haben wir das bei Ver-
such JI (s. unten) abermals — und zwar in grosserer Menge — er-
haltene Phenylnitromethan in wissrig-alkalischer Ldsung in friiber
angegebener Weise?) der Einwirkung von Diazobenzolacetat unter-
worfen. Die sofort in reichlicher Menge ausfallenden, orangegelben
Flocken erwiesen sich nach einmaliger Krystallisation aus kochendem
Alkohol als reines, constant bei 101.5—102.5° schmelzendes Phenyl-
nitroformaldehydrazon, C¢H;.C(NO3):N3sH.CsH;, in allen Stiicken
identisch mit einem Vergleichspriiparat. Die zum Ueberfiuss aunsge-
fiibrte Analyse ergab:

0.1196 g Sbst.: 19.25 cem N (15.39, 712 mm).

CoHs.C<N® g, Ber. N 1743, Gef. N 1736,

Versuch 11,

Einwirkung von alkalischem Diazobenzol auf Isonitromethannatrium,

Der folgende Versuch unterscheidet sich von dem unter I be-
schriebenen pur dadurch, dass die frisch bereitete Diazotatlésung in
diinnem, continuirlicbem Strahl (selbstredend bei sehr niedriger Tempe-
ratur) in die alkalische Losung des Nitromethans eingetragen wurde.
Die Folge dieser geringfigigen Modification ist eine Begiinstigung der
phenylirenden Wirkung des Diazobenzols; in Folge dessen entsteben
iiberwiegend Iso-Phenylnitromethan, CsHs . CH: NOOH, und Iso-Diphe-
nylnitromethan, (CsH;):C:NOOH, bezw. deren Zersetzungsproducte:
Benzaldehyd, Benzoésiure (Benzophenonoxim) und Benzophenon.
Auch bei dieser Versuchsanorduung beeinflussen ganz unscheinbare
Factoren den Reactionsverlauf in sehr merkbarer Weise, daher
gewisse Einwirkungsproducte, wie Phenylazodiphenylnitromethan,

(CsH3)2 C. Ny.Cs Hs,
NO.

und Phenylnitroformaldehydrazon,

_NO,
CeHs - CCN H.CoHL,

nicht bei jedem Versuch isolirt werden konnten. Im Ganzen ge-
langten drei Mal 12.6 g Nitromethan zur Verarbeitung.

Yy Hollemann, Rec. trav. chim. 13, 409; vgl. auch Brunner, diese
Berichte 9, 1744, s, auch Nef, Ann. d. Chem. 280, 266.
7 Diese Berichte 33, 1787.
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Ce H; NO:
Gy~ O, Gy’

Die beim Hinzufliessen des Diazotats in Folge von Stickstoff-
-entwickelung stark aufschiumende, gelbe Losung scheidet in der Regel
eine brauolich-rothe, ziemlich verharzte, anfangs &lige Substanz (5.4 g)
aus, welche nach zehn Minaten langem Stehen in der Kalte abfiltrirt
und grindlich mit Eiswasser gewaschen wird. Durch sorgfiltiges
Verreiben mit wenig Alkohol kann dieselbe von Harz und &ligen
Beimengungen befreit werden; der auf der Saugpumpe hinterbleibende
Filterriickstand, nur mehr 1.5 g betragend, ldsst sich durch mehr-
fache Krystallisation aus siedendem Alkohol in bronzeglinzende, gold-
gelbe, constant bei 151—151.5° schmelzende Nidelchen verwaudeln,
welche sich in kochendem Sprit leicht, in kaltem schwer und reich-
lich in Benzol und Aceton auflésen.

0.1770 g Sbst.: 0.4650 g COs, 0.0742 g Hs0.

CioHisN3Os. Ber. C 71.92, H 4.73.
Gef. » 71.65, » 4.66.

In dieserm Korper liegt eine »echte« Nitroazoverbindung vor, er
ist daher unlgslich in Aetzlaugen. Obwohl Entstehungsweise und
Zusammensetzung {iber seine Natur fast sichere Auskunft geben,
haben wir ihn anch auf synthetischem Wege — durch Combination
von Diazobenzol mit Diphenylnitromethan — hergestellt und dadurch
seine Constitution bewiesen:

0.5 g Diphenylnitromethan, welches wir der Liebenswiirdigkeit
des Hrn. Konowalow verdanktes, wurden in der dquivalenten Menge
alkoholischen Natrons geldst, mit Wasser verdiinnt und ohne Beach-
tung des zum grossen Theil abgeschiedenen Natriumsalzes einer essig-
sauren, eiskalten Diazoniuml@sung tropfenweis hinzugefiigt. Das sofort
ausfallende, hellgelbe, mit Eiswasser gut gewaschene Oel schied sich
aus seiner Losung in heissem Alkohol beim Abkiiblen in Form gold-
gelber Nadeln aus, welche sich mit dem Product der Einwirkung von
Diazobenzol auf Nitromethan in Bezug auf Schmelzpunkt und alle
-sonstigen Eigenschaften identisch erwiesen,

Phenylazodiphenylnitromethan,

NO;
N, H.GHy

Das Filtrat jener 5.4 g des eben beschriebenen Azokdrpers
-scheidet, wenn man bei etwa — 7% so lange einen Strom von Kohlen-
dioxyd hindurchsendet, bis Phenolphtalein nicht mehr gerdthet wird,
-ein rothgelbes, stark verharztes, ziihfliissiges Oel ab, das auch nach
wochenlangem Verweilen im Eisschrank keine Neigung zur Krystalli-
sation zeigte. Nur unter starkem Substanzverlust konnte es durch
Verreiben mit ganz wenig Aether bei méglichst niederer Temperatur
in feste, pulvrige Form gebracht werden, in welcher es sich nun

Phenylnitroformaldehydrazon, Cs Hy . C
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weiteren Krystallisationsversuchen zugénglich zeigte. Aus kochendem
Alkohol, schliesslich auch aus siedendem Ligroin umgeldst. erschien
es in hellrothen, intensiv bronzeglinzenden Blittchen, welche durch
den bei 101.5—102° liegenden Schmelzpunkt, durch das Verhalten gegen
concentrirte Schwefelsdure etc. 8o scharf als Phenylnitroformalde-
hydrazon charakterisirt waren, dass von einer Analyse Abstand ge-
nommen wurde. Directer Vergleich mit einem Controllpriparat be-
seitigte jeden Zweifel an der Ideantitit.

Phenylnitromethan, CsHy.CHy.NOsq,
Diphenyinitromethan, (Cs H;)oCH . NOs, Benzoésdure.

Das wiissrige Filtrat des Phenylnitroformaldehydrazons wird in
einer Kiiltemischung mit iiberschiissiger, verdiinnter Schwefelssiure
versetzt und erschopfend ausgeiithert. Dem Aetherextract entzieht
man die sauren Substanzen mittels Natronlauge (N), die basischen
mittels Salzsiure (8); die neutralen hinterbleiben in der &therischen
Schicht (A), von welcher spiter die Rede sein wird.

Schon wihrend des Schiittelns mit der Lauge sondern sich im
Scheidetrichter in ziemlich reichlicher Menge feine, weisse, seide-
glinzende Nadeln ab; man schiittelt unter Hinzufiigung neuer Portionen
Natronlauge so lange, bis die Krystallbildung nicht mehr zunimmt
und saugt ab. Das auf dem Filter Hinterbleibende (2 g) ist das
Natriumsalz des Iso-Diphenylnitromethans, (CsHg):C:NOONa. Es
zeigt die Konowalow’sche Reaction auf Isonitrokérper in typischer,
brillanter Weise, ist in Wasser ziemlich schwer léslich und geht unter
der Einwirkung von S#aren leicht in Benzophenon iiber!):

(CsH;):C:NOOH  » (CeH,):C:N.OH —»> (C¢Hs), CO.

Das aus dem Natriumsalz mittels Kohlensdure in Freiheit ge-
getzte Diphenylnitromethan liess sich durch successive Einwirkung
von Aetzlauge und Schwefelsiure in ein neutrales Oel verwandeln,
welches allmihlich zu harten Krystallen vom Schmp. 47° erstarrte.
Die Vermuthung, dass in denselben Benzopheuon vorlag, wurde bei
der Behandlung mit Phenylhydrazin zur Gewissheit: man erhielt ein
priiebtig krystallisirtes Hydrazon, welches genau wie ein Sainmlungs-
priparat (und wie die Mischung beider) bei 137° schmolz.

Ein anderer Theil des Benzophenons wurde durch Dampfdestil-
lation gereinigt; Schmelzpunkt copstant und scharf 49.5°. Analyse
unnothig.

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

Y Konowalow, diese Berichte 29, 2147; vgl, auch Nef, Ann, d. Chem.
280, 266.
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abgekiihlt, angesiuert und erschépfend ausgedithert. Der Extract
hinterldsst, nachdem das Lésungsmittel entfernt ist, 24.8 g eines bor-
deauxfarbigen Oeles, welchem durch Bicarbonat sehr grosse Mengen
reiner Benzo&sidure (Sechmp. 120%) entzogen werden; dieselbe entsteht
ohue Zweifel') aus dem Isophenylnitromethan:

CsHs;.CH:NOOH —>» CgH;.CH:N.OH

—» C¢H.CHO —>» C¢H;.COOH.

Das Umlagerungsproduct des Isophenylnitromethans, das Phenyl-
pitromethan, hinterbleibt als in saurem kohleusaurem Natrium unlds-
liches Oel mit dem ihm eigenen, sehr charakteristischen Geruch;
zum Zweck scharfer Identificirang wurde es in wissriger Lauge auf-
genommen und einer essigsauren Diazoniumlésung hinzugefiigt; das
pich sofort ausscheidende Phenylnitroformaldehydrazon,

_-NO,

~NzH.C¢H,’

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

Die kurz erwihnte Sdurelésung S enthdlt eine durch Alkalisiren,
Ausithern u. s. w. isolirbare Base, welche in weissen, perlmutter-
glinzenden Blittchen krystallisirt und ziemlich scharf bei 145°
schmilzt. Die geringe Menge (0.02 g) liess eine ndhere Untersuchung
nicht zu; die Base ist nicht diazotirbar; salpetrige Sdure erzeugt ein
in gelben Nidelchen krystallisirendes Nitrosamin, das bei etwa
70 —72° gchmilzt und Liebermann’s Reaction in typischer Weise

zeigt.

CBH_K,.C

Benzopkenon, (C¢Hs)2:CO, und ein Korper unbekannter Natur.

Nachdem die Loésung A durch Destillation vom Aether befreit
war, wurde ibr Inhalt der Behandlung mit Wasserdampf unterworfen;
das dabei in reichlicher Menge ibergebende Oel — mittels Aether
gesammelt und getrocknet — erstarrte auf Einsaat eines Krystall-
splitters von Benzophenon augenblicklich unter Erwérmung zu harten,
compacten Prismen, welche ohne weitere Reinigung den dem Benzo-
phenon eigenen Schmelzpunkt von 49.5° zeigten.

0.2225g Shst.: 0.7013 g COs, 0.1101 g H;0.

C|3H|00. Ber. C 85.72, H 5.49.
* Gef. » 85.90, » 5.49.

1) Bei diesem Versuch war das Oel, welches urspriinglich Benzaldehyd
enthalten hatte, lange Zeit der Luft ausgesetat gewesen. Zum Nachweis
primirer Entstehung von Benzaldehyd wurde bei einem anderen Versuch das
die Neutralkdrper enthaltende Oel sofort mit Natriumbisulfit behaadell und
auf diesem Wege reiner Benzaldehyd isolirt (als solcher und als Phenyl-
hydruzon vom Schmp. 155 —156° identificirt).



Zum Ueberfluss wurde anch das Phenylhydrazon dargestellt und
mit einem Sammlungspriparat identificirt; Schmelzpunkt beider: und
der Mischung 137.59,

0.1621 g Sbst.: 15.05 cem N (149, 726 mm).

CioHigNo. Ber. N 10.41. Gef. N 10.29.

Das Benzophenon verdankt seine Entstehung dem Zerfall des
Iso-Diphenylnitromethans, (CsH.); C:NOOH?).

Das mit Dampf nicht Fliichtige — ein zdhflissiges, braungelbes
Oel — wurde mit moglichst wenig Aether verrieben, filtrirt, mit ge-
ringen Mengen abgekiihlten Alkohols gedeckt und abgesaugt. Dabei
binterblieb ein fester Korper, welcher nach héufig wiederholter Kry-
stallisation aus Alkohol und aus Petrolither den constanten Schmelz-
punkt 132—133% zeigte; welcher Natur dieses gelbe, krystallinische,.
in allen organischen Solventien leicht 15sliche Pulver ist, konnte bei.
der geringen Menge, die schliesslich verblieb (0.04 g), nicht fest-
gestellt werden. Zinkstaub und Salzsiiure reducirt die Substanz
unter Bildung von Ammoniak.

Neben diesem festen Korper enthielt der Riickstand des Aethers A
eine betrichtliche Menge Oel, in welchem vielleicht Triphenylnitro-
methan enthalten war. Leider zersetzte sich dasselbe unter starkem
Aufschiumen, als wir es unter einem Druck von 12 mm der fractio-
nirten Destillation unterwarfen; wir isolirten im Destillat 1. Benzoé-
sdure, 2. Benzophenon, 3. schneeweisse Nadeln vom Schmp. 154 —- 1559,
schwer l8slich in Aether, 4. glinzende, weisse Blittchen vom Schmp.
174® (auch schwer léslich in Aether).

Benzophenonozim, (CgHs): C:N, OH.

Das in reicblicher Menge aus Nitromethan und Diazobenzol ent-
stehende Benzophenon ist — zum Theil wenigstens — ein Umwand-
lungsproduct zuniichst erzeugten Bepzophenonoxims, welches seiner-
seits durch Zersetzung von Iso-Diphenyluitromethan gebildet wird:

(CsH5)2C!NOOH it (CGHh)ﬁ C:NOH - » (CsHb)QCO.

Wir haben in der That nicht nur das Diphenyluitromethan (s.
oben), sondern — in einem besonderen Versuch — auch das Benzo-
phenonoxim abscheiden konnen. Wenn man némlich das wissrige,
Bicarbonat enthaltende Filtrat des Phenylnitroformaldehydrazons, von
welchem frither (unter Versuch II) die Rede war, nach dem Ansduern
mit verdiinnter Scbwefelsidure nicht sogleich ausithert, sondern den
dabei ansfallenden, halbdligen, hellgelben Korper zunichst abfiltrirt
und bei niederer Temperatur auf porésem Thon absaugt, so hinter-

) Vgl. Nef, Ann. d. Chem. 280, 266 und Konowalow, diese Berichte
29, 2197.



bleiben stark nach Benzaldehyd riechende Krystalle, welche — aus
Alkohol oder Ligroin umgeldst — weisse, radial angeordnete, seide-
glinzende Nadeln vom constanten Schmelzpunkt 141.5—142.5° bilden
und dadurch wie darch alle iibrigen Eigenschaften (Laslichkeit in
Aetzlange u. 8. w.) als Benzophenonoxim charakterisirt sind. Directer
Vergleich mit einem Controllpriparat ergab vollige Identitit.

0.1247 g Shst.: 0.3624 g COs, 0.0629 g Hj0.

' CisH;iNO. Ber. C 79.19, H 5.58.

Gef. » 79.25, » 5.60.

Der zuletzt erwilhnte »halbdlige, hellgelbe Kérper« enthielt ur-
spriinglich offenbar ein Gemisch von Mono- und Diphenylisonitro-
methan; Ersteres verwandelte sich in Benzaldehyd (zumeist vom Thon
aufgenommen), Letzteres in Benzophenonoxim. Diese Zersetzungen
der Isonitrokdrper werden nach M. Konowalow’s Beobachtungen!)
durch Beimischungen stark beschleunigt.

Bei abnormem Verlanf der Reaction zwischen Nitromethan nnd
Diazobenzol erhilt man die festen Producte in stark verharztem Zu-
stand; reines Nitroformazyl und Nitroformaldebhydrazon sind nur in
geringer Menge und nicht ohne Mihe daraus isolirbar. Die Dampf-
destillation des schwefelsanren Filtrats (s. oben) lieferte in diesem
Fall glinzende, fast farblose, alkaliunlosliche Blittchen vom Schmp.
105—106°, welche sich ohne Farbenerscheinung in englischer Schwefel-
siiure 16sen und anscheinend unzersetzt destilliren. Da ihre Menge
sehr gering war, so unterblieb eine nihere Untersuchung.

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

Versuch IIl

Darstellung von Nitroformazyl, OaN.C<§"}?“l‘Is .

aH.CeHs
Man 13se 16 g Natriumhydroxyd in wenig Wasser, versetze mit
200 cem Alkohol, trage 24.4 g Nitromethan ein und bringe den so-
gleich ausfallenden weissen Niederschlag von Natrium-Isonitromethan-

alkoholat durch Zusatz von zwei Liter Wasser wieder in Losung.

Andererseits diazotire man 37.2 g Anilin, geldst in 120 cem reiner
concentrirter Salzsiure + 250 ccm Wasser + 300 g gepulvertem Eis,
mit der berechneten Menge Natriumnitrit?) und neutralisire unter An-

) Diese Berichte 29, 2196.
%) 28.6—29 g des reinsten, kiuflichen.



wendung von Lakmus diese Flissigkeit, welche kein {iberschiissiges
Anilin enthalten darf, mdoglichst rasch bei etwa — 5° bis — 29 mit
-doppeltnormaler Natronlauge (etwa 12 g NaOH).

Sobald der Neutralititspunkt ganz oder nahezu ganz erreicht ist,
wird die Diazoniumldsung sogleich in die auf 0° abgekiihlte, mit
zerstossenem LEis versetzte Natrinmisonitromethanlésung eingetragen,
welche ganz farblos und unmittelbar vorher (nach Beendigung des
Diazotirens) dargestellt sein muss. Die Fliissigkeit schiumt, wenn
-das Diazosalz hinzukommt, etwas auf, firbt sich zuerst gelb, dann
orange, schliesslich ziegelroth und scheidet alsbald ein dunkelrothes,
bei der niederen Temperatur schnell krystalliniseh erstarrendes Oel
aus; bisweilen tritt dabei ganz schwacher Geruch nach Benzaldehyd
auf. Nach viertelstindigem Stehen bei 0° wird die Flissigkeit auf
einer Porzellannutsche abgesaugt und der Riickstand griindlich mit
Eiswasser ausgewaschen. Er bildet ein hellrothes Pulver (A) im Ge-
wicht von 58—60 g, ganz unscharf bei 80—140° schmelzend. Das-
selbe kann nach verschiedenen Methoden auf reines Nitroformazyl
verarbeitet werden; die folgende ist die ergiebigste:

6g A werden mit 20 ccm 50-procentiger Essigsdure auf dem
Drahtnetz unter bestindigem Schiitteln erhitzt; nach einigen Minuten
tritt plotzlieh lebhafte Gasentwickelung ein (in diesem Moment
kiihle man das Gefiss durch Umschwenken in kaltem Wasser) und
die bis dahin auf dem Boden als dunkles, schweres Oel schwimmende
Masse A erstarrt, noch in der Hitze, im Verlauf weniger Augenblicke
zu schwarzrothen Krystallbrocken, welche, nach dem Erkalten scharf
abgesaugt und mit wenig Alkohol ausgewaschen, reines Nitroformazyl
darstellen. Ausbeute 3.91 g. Im Filtrat findet sich ganz wenig Nitro-
formaldehydrazon. Man verwende nicht gar zu grosse Mengen A auf
einmal, weil die Reaction sonst garzan heftig werden kénnte; als wir
10 g mit 65 g (unverdiinntem) Eisessig erhitzten, trat plotelich ein
fast explosionsartiges Aufkochen ein, in Folge dessen die Flissigkeit
mit Gewalt ans dem Gefiss herausgeschleudert wurde; bei Benutzung
halbverdiinnter Essigsiure hat man die Reaction vollkommen in der
Gewalt.

Das Rohproduct A besteht ganz iiberwiegend aus Nitroform-
aldehydrazon, welches sich — in spiiter niher zu erdrternder Weise —
unter der Einwirkung von Essigsiure in Nitroformazyl umwandelt.
In einem Fall erwies sich jenes Rohproduct sogar als fast reines
Nitroformaldehydrazon.

Versueh IV,
Darstellung von Nitroformaldehydrazon, (3N.CH : Ny H.Cs s,

Man benutze die unter »Versuch IIl« gegebene Vorschrift, trage
aber in diesem Fall unter Einhaltung der obigen Vorsichtsmaassregeln



die Losung des Natrium-Isonitromethans in diejenige des neutralisirten
Diazoniumsalzes ein. Die sehr bald erstarrende, rothe Fillung wird
pach viertelstindigem Stehen bei 00 abfiltrirt und gut ausgewaschen;
sie besteht aus Nitroformaldehydrazon und ganz wenig Nitroformazyl.
Zur Trennung bejder wird in etwa 500 ccm ein- bis zwei-fach por-
maler Natronlange gelost und fractionirt unter fleissigers Umriibren mit
Siure gefillt; erst scheidet sich die schwicher saure Formazylverbindung
ab, dann — sobald sich auf Zusatz eines Tropfens Siure 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 in Form der §-Verbindung ausfallende Nitroformaldehy-
drazon (40—45 g, bei 83 — statt bei 84.5—-85.50 — schmelzend)?).
Man verwandle Letzteres in das prachtvoll krystallisirende Isomere (»n«
vom Schmp. 74.5—75.5%), indem man es in Portionen von je 5 g aus
siedendem Ligroin méglichst rasch umkrystallisirt. Aus 15 g des mit
Siure ausgetillten g-Kérpers werden 12--13 g analysenreines a-Nitro-
formaldehydrazon erhalten. C

Sowohl Nitroformazyl wie Nitroformaldebydrazon sind im hiesigen
Laboratorium untersucht worden; mit welchem Ergebmss, wird spiter
mitgetheilt werden.

Ziirich, Analytisch- chemisches Laboratorlum des eidgendss. Poly-
techmcums

327. Ernst Erdmann und Hugo Erdmann:
Zur Kenntniss des Nerolidles 7).

(Emgegangen am 12, Juli.)

Wu' nehmen Anlass, auf eine Reclamatlon von Hrn Hemrnch
,WaIbaum §).zn antworten,
) Hr. Walbaum ist im Irrthum, wenn er glaubt, )dle erste wisgen-
schaftliche Mittheilunge iiber das Vorkommen . von Anthranilsiure-
methylester im Neroliole befinde sich im Aprilbericht 1899 der Firma
Schimmel & Co. Inwiefern Handelsberichte dberhaupt sls wissen-
schaftliche Quelle anzusehen sind, haben wir hier nicht zu er-

) In anderen Fillen war das Verhiltniss etwas zu Guosten des Nitro-
formazyls verschoben, immer aber trat die Menge des Letateren sehr erheblich
zuriick gegen diejenige des Nitroformaldehydrazons.

%) Vergl. diese Berichte 32, 1213. 3) Diese Berichte 82, 1512,

Berichte d. D. chem. Gosel!scha®t, Jabrg. XXXIII. 133



