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448. A. Wohl: Ueber ein T r i a e a n d e r i v a t  au8 Nitroeot'ormyl-- 
phenylhydraein. 

[Vorliiulge Mittheilung aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A. Wohl.) 

Es ist schon oft versucht worden, Nitrosohydrazine zu reduciren, um. 
so zu Triazanen zu gelangeu; stets wurde beobachtet, dass bei der Anlage- 
rung von Wasserstoff zuniichst die Nitrosogruppe abgespaltcn wird. Im 
Nitrosoformylhydrazin habe ich iiach rielen vergeblichen Versuchen in  
dieser Richtring eine Siibstanz gefunden, die bei der Reduction in 
alkoholischer Liisung mittels Natriumamalgam ein anderes Verhalten- 
zeigt und zugleich den grossen Vorzug hat, ganz frei von der s tark 
giftigen WirkuIig zu sein, die das Arbeiten mit dem Nitrosophenylhydrazin 
selbst so ungemein erschwert. Zar Darstellung des bisher nicht be- 
schriebenen N i t r o s o  f o  r m y  1 p h e n  y 1 h y d r a z i n e ,  CeHS. N (NO). N H .  
CHO, werden 2 g Forrnylphenylhydrazin mit 4 g Natiiumnitrit und 
3-4 ccm Wasser in einer geriiuniigen Reibschale verrielren und uiiter 
fortdauerndern Riihren allmahlicli 12 ccm eiskalte, 1 '/Z-fach normale 
Schwefelsaore zugegeben. Ea eiitweicbt et was iiberschiissige salpetrige 
Saure, der Niederschlag blaht sich aiif und scliwimmt zuletzt auf der 
Fliissigkeit. Derselbe wird abgeeaugt, mit Wlisser und dann etwas 
verdiinntem Alkohol ausgewascheii, auf Thon gentrichen und irn 
evacriirten Exsiccator getrocknet. Die f1 isch dargestellte Verbindung 
ist fast farblos und schrnilzt bei 84-85' unter Zersetzirng; sie ist 
unloslich in Wnsser, scliwer liislich in Petrolatlier, sehr leicLt liislich 
in den gewohnlichen organischen Solventien, wird aber aus diesen. 
Liisungen auch durch Verdunsten in der Kalte nur unter theilweiser 
Zersetzung wieder abgeschieden. Aus diesern Grunde ist es  noch 
nicht gelungen, die Substenz, welcher von der Darstellung her uu- 
vermeidlich eine kleine Menge unangegriff'enen Formylhgdiazins aii- 

haftet, analysciirein zu erhalteri. 
Das Nitrosoformylpheiiylhydraziii ist eine Saure, Kist sich in, 

rerdiinnten, wassrigeri Alknlien nnd wird durch Sguren, allerdings 
unter Zerse!zung, wieder abgeschieden. 
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1 g frisch dargestelltes Nitrosoformylphenylhydrazin wird in  
ca. 20 cvni kaltem, absolutem i\lkohol geliist, 15 g Natriuinamalgain 
von ca. 2.8 pCt. Natriuni auf einmal zugegeben uud im geactilosseiien 
Gefass, ohue den Stopfen zu liifteii uiid uuter eeitweiser Eiiistellung 
in eine Kiilternischung, geschiittelt, bis sich das  Quecksilber in feine 
Triipfchen zertlieilt. Die alkoholische LGsung wird vorn Quecksilber 
abgegossen, sofort mit Essigsaure angesluert und rnit den1 doppelten 
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Volumen kalten Wassers uxid 0.G ccxn Beiizaldehyd \ersetzt. Nach 
wenigen Minuten beginnt die Krystallisation der Benzalverbindung. 
Dieselbe wird nbfiltrirt, ausgewaschen, auf Thon gestrichen, bei 1000 
getrocknet und aim Benzol urnkrystallisirt. Schrnp. 182-183O uuter 

0.1848 g Shst.: 0.4778 g COz, 0.0935 g HnO. - 0.1588 g Sbst.: 24.89 ccm 

Zersetzung. 4 

N (21.30, 767.5 mm). 

C ~ J H I ~ N ~ O .  Ber. C ‘iO..>l, H 5.63, N 18.09. 
Gef. )) 70.30, )) 5.41, 0 17.57. 

Die Ausbente betragt iiach dern Waschen und Trocknen 0.55 g, 
entsprerhend rund 40 pCt. der Theorie; dabei sind iiiir 3 Atome 
Natriurn auf 1 Xvlolektil der Nitrosaverhindung vex wcndet worden, denn 
eine Versurhsreihe zeigte, dass sowohl eine wesentliche Verrnehrung 
wie Verringcrung der Natriurnrnenge die Aosbeute herabsetzt. 

Die Suhstana ist als Formylderivat noch saurer Natur, 16st sich 
in rerdiinntem Alkali und wird daraos - aucb nachdem die Losung 
rnehreie Minuten gekocht hat - dnrch Siiuien unveriindert abge- 
schieden. Von rauchender Salzsaure in der Kiilte wird der Kijrper 
sehr langsarn und unvollstiindig angegriffen, beim Kochen mit ca. 
3-procentiger Salzsiiure irn Dampfstrom wird er gelgst, es geht 
Benzaldebyd iiber. aber  in der Lijsung ist neben andereri Producterr 
bereits salzsaures Phenylhydrnzin rorhanden. 

Es sol1 vcrsucht werden, auf diesern Wege zu einfacheren Triazan- 
derivaten zn gelangeii. Der Schluss des Semesters und der Urnstand, 
dass Ton anderer Seite’) Versnche nuf anderen Wegeu ntich den1 
gleichen Ziele hin in Aussicht stehen, veranlasst diese kurze Notiz. 

Icb bin h i  dieser Untersuchung ron Hrn. Dr. J a b l o n s k i  mit 
Eifer und C>eschick unterstiitzt worden. 

449. A. Wohl  und W. Emmerich: RUeber den Halbaldehyd 
der Malonsaure. 

[Mittheilung aus dem 1. Berliner Universitiits-Laborntorium.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Den Halbaldehyd der Maloiisiiui e ,  das nachst hohere IIolnologe 
,der Glyoxylsaure, hat v. P e c  h m a n n bei seiner sch6nen Curnarin- 
synthese aus Plienolen mittels AepfelsKure iind concentrirter Schwefel- 
siiure nls Zwischenproduct angeiiommen, bei dern Versucli der Dar- 
stellung aber C u m a l i n s a u r e  erbalten. W i s l i c e n u s  hat urspriiuglich 

‘1 Thie le  und O s b o r n e ,  die= Berichte 30, 28F9; Voswinke l ,  diese 
~ ~~~~ 

Berichte 32: 2481. 


