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2 g Phenylazoathyl (frisch im Vacuum destillirt, Sdp. 62-65O 
bei 10-12mm Druck) wurden mit einer aus 0.5 g Natrium und 20 ccm 
absolutem Alkohol hergestellten Aethylatlosung vermischt, drei Minuten 
auf siedendem Wasserbade belassen, abgekiihlt und dann in 50 ccm 
Eiswasser gegossen. Dabei schieden sich schwach gelbliche Krystall- 
flocken neben vereinzelten, diinnen, glilnzenden Blattchen ab - ins- 
gesamt 0.7 g; aus dem Filtrat krystallisirten beim Stehen weitere, 
aber etwas verharzte Mengen der niimlichen Substanz. Das zoerst 
abgeschiedene Praparat schmolz, auf Thon getrocknet, unmittelbar 
bei 92-95O, nach dreistundigem Liegen bei 98-1000. Dasselbe Ver- 
halten zeigte eine zum Vergleich hergestellte und aus 75-procentigern 
Alkohol umkrystallisirte I )  Probe von Acotaldehydphenylhydrazon. 
Auch beim Umkrystallisiren aus Ligroih verhielten sich beide Priiparate 
gleich: mie krystallieirten beim Erkalten in weissen, atlasgllinzendenl 
Blsittchen, die sofort abgepresst bei 91-950, nach fiinfzehnstiindigem 
Aufbewahren im Vacuum iiber Schwefelsaure bei 85-90° und nach 
sechsstiindigern Liegen an der Luft bei 62-640 echmolzen. Offenbar 
bandelt es sich hier um die Umwandlung der a- in die b-Form. 

Analyse des aus Phenylazoathyl nnd Natriumathylat dargestellten 
Hydrazons: 

0.~305 g Sbst.: 9.4 ccm N (160, 729 mm). 

Ziir ic  h ,  Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgen6ss. Polgtechnikums. 
CsHloNa. Ber. N 20.89. Gef. N 20.76. 

11. E u g .  B a m b e r g e r  und Wilh. Pemsel:  Studien uber 
Nitrosirung , Oximirung und Nitrirung von Aldehydrazonen, 

(Eiogegangen am 12. December 1902.) 
Die in der voranstehenden Abhandlung mitgetheilten Ergebnisse 

einer Untersuchung iiber das Phenylazoathyl haben den Anstoss gegeben, 
das  Verhalten des Acetaldehydphenylhydrazons gegen Amylnitrit bei 
Gegenwart von Natriumathylat zu studiren. Wir fanden, dass unter 
diesen Umstanden eine Oximirung des Hydrazons im Sinne der 
Gleichung : 
CH3.CH:N.NH.C6€16 + NO.OCbH11 + NaOCaHS 

= CHa.C(N.QNa).N:N.C,iH5 + CsH11.OH + C2Hg.OH 
stattfindet; denn das aus seinem Natriumsalz in Freiheit gesetzte Re- 
actionsproduct erwies sich als identisch mit dem unlangst beschriebenen 

1 )  nachdem sie eine Woche aufbewahrt war. 
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Phenylazoacetaldoxim l), dessen Structurformel CH3 .C(NOH).N: N.CsH5 
auf mehrfacher experirnenteller Unterlage ruht a). Die Uebertragung 
der Reaction vom Acetaldehydrazon nuf zahlreiche andere Hydrazone 
iiberzeugte uns sehr bald yon der allgerneinen Anwendbarkeit der 
Methode und lehrte zugleich, dass es im Interesse befriedigender Aus- 
beute bisweilen rathsam ist, das anfangs ausschliesslich benutzte Na- 
triumiithylat durch Pyridin zu ersetzen. Auf diesern Wege sind die 
(auch auf andere Weise 3) darstellbaren) Arylazoaldoxime leicht zu- 
giingliche Substanzen. 

Wie man aus der Gegeniiberstellung der Forrneln sieht: 
N. NH. CK Hs 

R. '<:of. Cs H5 R'CcN:N.C6Hs ' 
besitzen Arylazoaldoxime und Formazylverbindungen gleichartige 
Structur; an Stelle des Oximradicals bei der einen Kiirperklasse be- 
findet sich bei der anderen die Hydrazougruppe. Es drangte sich da- 
her die Frage auf, ob diese Analogie nicht auch fiir die Art der 
Entatehung gilt, rnit anderen Worten, ob nicht auch bei der Einwirkung 
der salpetrigen Saure auf Aldehydrazone (gerade wie bei der des 
Diazobenzols) zunachst das Methinwasserstoffatom ersetzt wird, ob 
also nicht als unmittclbare Reactionsproducte Nitrosoaldehydrazone 
R. C(N0):N. NH.Cs H5 entstehen, welche sich erst nachtriiglich uuter 
dem Einfluss des anwesenden Aethylats oder Pyridins in die Aryl- 
azoaldoxime urnlagern. 

Das Ergebniss zahlreicher Versuche berechtigt uns, diese Frage 
mit Bestimmtheit zu bejahen. Ueberlasst mau die Aldehydrazone der 
Einwirkung des Amylnitrits (oder auch der salpetrigen Saure) bei Ab- 
wesenheit eines alkalischen Agens, so entatehen') au Stelle der Arylazo- 
aldoxime deren Isomere, die Nitrosoaldehydrazone, indem sich ein der 
Formazylsynthese genau analoger Vorgang abspielt : 

Phenylazohydrazon 
(Formazylk6rper) 

Nit rosohy d raz on. 

Unter der Einwirkung alkalischer Agentien (Aethylat oder Py- 
ridin) oder auch unter Umstanden spontan lagern sich die Nitrosoal- 

') Diese Berichte 38, 70 [1902]; siehe auch ibid. S.757. 
2, Diese Berichte 36, 1897 [1902]. 
') Ueber einen Ausnahmefall siehe die folgende Mittheilung. 

sichtigen, die analoge Reaction bei den Aldoximen zu versuchen. 

3) ibid. 85, 57, 756, 1089 [I9021 
Wir beab- 
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dehydrazone - bisweilen quantitativ - zu den Arylazoaldoximap 
rim, deren Entstehungsmechanismus durch diese Beobachtung im Sinne 
der oben ausgesprochenen Vermuthung klargelegt ist : 

mo,  
R. CH :N. NH.Cs I-Ij R.  C(NO) : N .NH .C6 Hs 

N n Q C , H ,  
- ---t R.C(PI’OH).N:N.CGHS. 

Beide Korperklassen - die Nitrosoaldehydrazone und die Aryl- 
azoaldoxime - stehen also nicht, wie man nach den Erfahrungen der 
Formazylchemie 1) hiitte vermuthen kannen, im  Verhfdtnise der Tau- 
tomerie, sondern in dem der Isomerie ; die nichtsauren Nitrosoalde- 
hydrazone lassen sich in die alkaliliislichen Arylazoaldoxime urnlagern, 
der umgekehrte Vorgang findet nicht statt. Die Arylazoaldoxime sind 
ganz bestiindige, die Nitrosohydrazone dagegen sehr leicht veriinder- 
liche, in der Mebrzahl der Fiille selbst bei Anwendung kalter LB- 
sungsmittel nicht ohne Zersetzung umkrystallisirbare, bisweilen iiber- 
haupt nicht isolirbare Substanzen. Ihre Angreifbarkeit beruht anf 
der ‘geringen Haftenergie der Nitrosogruppe , welche sich bereits bei 
der Einwirkung siedenden Aethers in  Form von Stick0 y d  loslbst unter 
Zuriicklassung des Molekiilrestes 

R.C:*N.’NH.CgHg. 

Dieses Radical vereinigt sich dann mit sich selbst - oft in  sehr 
manigfaltiger Weise, sodass verschiedene Isomere von der Formel 
[R.C.(Ns C6,Hj) .H]B ‘Jentstehen; beim Siedenlassen einer atherischen 
Usung  von Nitroso-m-nitrobenzaldehydrazon erhalt man beispielsweise 
nicht weniger a h  vier Isomerea), alle im Sinne der Gleichung ent- 
stehend: 

Wie fiir die Arylazoaldoxime die Abspaltbarkeit von Hydroxyl- 
amin, so list fiir ihre Isomeren, die Nitrosoaldehydrazone, die Ab- 
spaltbarkeit von Stickoxyd charakteristisch. Sie geben daher Bus- 
nahmalos die L i e  bermann’sche Reaction. 

Die Aufhdung Ider Nitrosohydrazone beansprucht bm Uebrigen 
noch einiges Interesse, indem sie auf eine schon liinger bekannte 
Thatsache ein aufkllirendes !Licht wirft, niimlich auf die durch 
v. Pechmann  und durch Minuuni  festgestellte Oxydirbarkeit der 

1) v. Pechmann,  diese Berichte 28, 2362 [1595]. 
2) VgL unsere Abhandlung : Ueber das nitrosirte m - Nitrobenzaldehyd - 

phenylhydrazon (im gleichen Heft dieser Berichte, S. 92). 
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Aldehydphenylhydrazone durch Amylnitrit zn Tetrazonen (I) und De- 
hydrohydrazonen (11) : 

R.  CH : N. N. Ar R . CH: N .N. A r  
1. 11. 

R.CH:N.N. A r  A ~ .  HN. N: C .R 
Wir konnten in einem Fall direct beweisen‘), dass als Vor- 

Mufer beider Rorper Nitrosohydrazone R.  C(N0):N. NH .Ar erzeugt 
werden, und dass diese sich nachtraglich unter Entwickelung von 
Stickoxyd durch den Einfluss des (warmen) Losungsmittels in jene, 
4 Stickstoffatome enthaltenden Oxydationsproducte verwandeln. 

Naheres dariiber wird in einer spiiter erscheinenden Bbhandlmg 
initgetheilt werden. 

Dass die unmittelbaren Producte der Aldehydrazon- Amylnitrit- 
Reaction ,echtec Nitrosokorper, R.C(NO):N.NH. CsH59, sind, er- 
giebt sich nicht nur daraus, dass sie 1) sich mittels Aethylat bder 
Pyridin in Arylazoaldoxime, R . C 6 NOH). N : N. CeH5, umlagern lassen, 
2) beim Erwarmen mit Aether oder dergl. in Stickoxyd uud Substanzen 
von der Formel [R. C. (Na. CsH5). HI2 zerfallen, sondern es folgt auch 
au8 der Thatsache, dass sie 3) durch Amylnitrit oder salpetrige Saure 
g e m b  der Gleichung 

zu jenen Nitroaldehydphenylhydrazonen oxydirt werden, welche bet 
der Einwirkung von Diazosalzen &auf aliphatische Nitrokorper ent- 
stehen und unter dem von V. Meyer  eingefiihrten Namen ,Nitroam- 
parafhea: seit langer Zeit bekannt ind.  

Die Nitroaldehydrazone lassen sich jetzt also auf mehrfache Weise 
damtellen; das Phenylhydrazon des Phenylnitromethans 3, beispiels- 
weise nach einer der beiden Gleichungen: 

a) CeHs. CH2 .NO, + CeHs. N2 .OH = C , & ,  . Cc NaH. CsH5). NO* 
oder 

R.C(N0) :N2H.CsH5 = R.C(NO2):NrH.CsHs 

b) C~~H~.CH:N~H.C~H~+NO.OH+O=C~H~.C(NOS):N~H.~H~ 
(intermedilr CbH5. C(NO):N~H.C~HS). 

Als Sauerstoffquelle kann bei der zweiten Methode salpetrige 
Saure selbst oder Amylnitrit benutzt werden. 

Der durch unsere heutige Mittheilung eroffnete Weg b) ist bei 
der leichten Zuganglichkeit der Aldehydrazone im Allgemeinen der 
bequemere - besonders, da man in manchen Fallen die Isolirung dee 

Siehe Note 2, S. 59. 
”) Das Azosymbol, R.CE(NO).N:N.CBHI, entspricht der Bildungs- 

meise und den Egenschaften dieser Korper so vie1 weniger ale die obige By- 
.&azonformel, dass wir von einer Discussion deaselben absehen konnen. 

s, Siehe aach den Anhang zum experimentellen Theil. 
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Nitrosohydrazons umgehen und direct l) mittels Amylnitrit vom Hg- 
drazon zu seinem Nitroderivat, R. C(N0a):NsH. CGH5, gelangen kann. 

Den oben f% die Formel der Pu'itrosoaldehydrazone beigebrachten 
Griinden, die uns allerdings von zwingender Beweiskraft zu sein 
scheinen, konnte allenfalls entgegengehalten werden, dass die directen 
Nitrosirungsproducte Nitrosamine, R.CH: N.N(N0).  CsHs, seien, welche 
sich bei den unter 1. bis 3. angefiihrten Reactionen jedes Ma1 zuniichst 
in die (nicht isolirten) Nitrosokorper , R . C (NO) : N . NH . GH6 um- 
lagern. Um diesem freilich kaum zu erwartenden Einwand zu be- 
gegnen, haben wir auch das Verhalten eines Aldehydmethylphenylhy- 
drazons, R .CH:N.N(CHa).QH5, gegen Amvlnitrit untersucht und 
festgestellt , dass dasselbe am aliphatischen Methinkohlenstofftom 
zwar hicbt nitrosirt, aber - was auf das Gleiche herauskornmt - ni- 
trirt werden kann: 

R .  CH: N. N(CH3) CsHb ~ R.  C (N0r):N .N,(CHj). CeHa. 
Damit ist der directe Beweis f i r  die Activitiit des aliphatischen 

Methinwasserstoffatoms gegeniiber nitrosirenden Agentien geliefert, 
nachdem seine Reactionsfahigkeit gegeniiber Diazotaten echon liingst 
durch die Synthese der Formazylverbindungen festgestellt war. 

Gegen die Auffassung der nitrosirten Aldehydrazone als Nitros- 
amine spricht unseres Erachtens von vornherein die iiberaus leichte 
Abspaltbarkeit von Stickoxyd. 

E x p e r i m e n  t e 11 e r T h e i 1. 

Als Untersuchuugsobjecte dienten die Phenylhydrazone des Benz- 
aldehyds, der drei stellungsisomeren Nitrobenzaldehyde, des Anisalde- 
hyds, des Acetaldehyds, daa Paranitrophenylhydrazon de8 Benzalde- 
hyds und das Methylphenylhydrazon dee Anisaldehyds; die drei Letz- 
teren bilden den Gegenstand besonderer Mittheilungen. 

I. Benzaldehydphenylhydrazon, CsH,. CH: N.NH. C, fib. 
Nach unseren directen Beobachtungen und auf Grund der Ana- 

logie mit den nachher zu besprechenden Aldehydrazonen unterliegt es 
kaum einem Zweifel, dam das unmittelbare Product der Einwirkung 
von Amylnitrit auf das Phenylhydrazon des Benzaldehyds Nitroso- 
Benzaldehydrazon, CsHa.C(NO):N.NH.CeHS, ist; seine grosse Ver- 
anderlichkeit hat aber alle unsere Bemiihungen, seiner habhaft zu 
werden, vereitelt. Ob wir Benzaldehydrazon und Amylnitrit bei Ab- 
wesenheit von Losungsmitteln, ob wir sie bei Gegenwart von Aether, 

1) Siehe experimentellen Theil und eine demnachst erscheinende Mibit 
theilung. 
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Albohol oder Benzol eusammenbrachten - ob bei 204 oder bei tieferer 
Temperatur (bis - lo0) - in allen Fiillen waren lediglich die Um- - 
wandlungsproducte des gesuchten Nitrosokiirpers, E .  B. das v. P e c h  - 
in a n  n ’sche Dibenzaldiphenylhy drotetrazon, oder 

CsH,. CH: N.N.CsHs 
C & H ~  .cH:LT.N.c~H~’ 

das Phenylnitroformaldehydrazon, CsH:, . C (NOp) : N . NH. CsHs I), zu er- 
halten. Trifft das Benzaldehydrazon aber bei Gegenwart eines alka- 
lischen Mittels (Natriumathylat oder Pyridin) mit Amylnitrit zusam- 
men, 80 wird das zunachst erzeugte Nitrosoderivat umgelagert, und ee 
entsteht das in Alkalien losliche 

Phen,ylazobenzaldoxint, CGHS.  C(:NOH).N:N.  CsH5. 

a) LMittels Na t r iuma thy1a : t :  
Man lijst 1.2 g Natrium in 100 ccm absolutem Alkohol, fiigt auf 

ein Ma1 6 g Amylnitrit, gleich darauf 10 ga) gepulvertes Benzaldehy- 
drazon hinzu und erhitzt das Ganze sofort auf kochendem Wasserbade 
unter Riickfluss. Unter schwacher Gasentwickelung (vermuthlich Stick- 
oxyd) lost sich das Hydrazon mit ,dunkel braunrother Farbe auf, 
wahrend gleichzeitig weisse, sich rasch vermehrende Nadelchen A 
auezukrystallisiren beginnen. Nach halbstiindigem Erhiteen wird A 
von der mit Eis gekiihlten Lijsung abgesaugt und mit etwas Alkohol 
nachgewaschen (2 g). Filtrat = B. 

A (Schmp. 210-212O) erweist sich ale Gemisch von iVut&m- 
henzoat (0.18 g) und von 

welches durch siedendes Benzol au6 jenem extrahirt und aus der con- 
centrirten Losung durch Alkohol in Form weisser Niidelcben in reinem 
Zustande abgeschieden Iwerden kann (1.8 g). Es wurde direct mit 
einem Sammlungspraparat verglichen und in jeder Beziehung identiseh 
befunden 9, zum Ueberfluss auch analysirt : 

0.1368 g Sbst.: 0.3969 g COZ, 0.067s g H20. - 0.0605‘~ Sbst.: 7.8 corn 
N (140, 723 mm). 

C2tiHzaN4. Ber. C 80.00, fi 5.64, N 14.36. 
Gef. * 79.12, * 5.55, >> 14.39. 

I) Auch Diazobenzolnitrat ; Erklarung siehe diese Berichte 34, 2018 [190L) 
2) Der Versuch wurde zwei Ma1 ausgefiihrt und beide Portionen nach be- 

Alle folgendea Zahlenangaben be- endeter Reaction gemeinsam verarbeitet. 
ziehen sich also auf 20 g Aldehydrazoo. 

3) Ueber den Schmelzpunkt siebe diese Berichte 34, 531 [1901]. 



Das a- Benzilosazon entsteht hochstwahrscheinlich aus Nitroso- 
Benzaldehydrazon, C G H ~  .C(NO) N. N H  .CsH$, indem dasselbe in Stick- 
oxyd und den (sich sofort polymerisirenden) Molekularrest Cb Hh . C 
.N.NH. C6Hj zerfallt. 

Das Filtrat B wurde in 600 ccm Eiswasser gegossen, uber Nacht 
stehen gelassen, von dem reichlichen rothen Niederschlag C abgesaugt, 
auegelithert (wassrige Schicht = W) und der Extractriickstand mit C 
vereinigt. Beide zusammen, eine braune, von Krystallchen durchsetzte 
Harzmasse im Gewichte von 8.5 g darstellend, hinterliessen, einige 
Male rnit Ligro'in ausgekocht, einen ilnmer noch harzigen Riickstand, 
welcher sich in wenig heissem Chloroform Mste; auf Zusafz von vie1 
Alkohol krystallisirten weisse Nadelchen von reinem a -Benzilosazon 
aus (0.1 g). Die schwarzen, harzigen Verdampfuogsriickstainde der 
Ligro'inextracte und der Chloroform-Alkohol- Losungen wurden ver- 
einigt rnit Dampf destillirt; es ging ein gelbes, angenehm erfrischend 
riechendes Oel iiber (etwa 0.7 g) ,  uber dessen Natur wir nicht in's 
Klare kommen konnten; die erste Fraction erstarrte nach liingerem 
Stehen zum kleinen Theil zu farblosen, gllnzenden, bei etwa 750 
schmelzenden Krystallplatten. 

Die zunfchst rnit Salzsiiure nahezu neutralisirte Schicht W schied 
beim Sattigen rnit Kohlensaure gelbe Krystalle aus, welche rnit Aether 
gesammelt wurden, 10.5 g wogen und, wie der Schmelzpunkt des 
rohen Aetherriickstands zeigte, fast reines Phenylazobenzaldoxim dar- 
stellten ; die zuriickbleibende wassrige Lijsnng gab nach dem Ansauern 
init Salzsiiure an Aether, neben ganz wenig Harz, 0.5 g reine Benzoe- 
slure ab. Jene 10.5 g lieferten beim Umkrystallisiren aus Benzol fast 
9 g analysenreines Phenylazobenzaldoxim. 

Dasselbe bildet (aus Benzol oder Ligroi'n oder einer Mischung 
beider) kurze, feine, bronceglanzende, verfilzte Nadelchen von orange- 
gelber Farbe oder (aus verdunntem Alkohol) orangerothe, intensiv 
seidegliinzende(Nade1n ; es schmilzt ') unter Aufschfumen bei 134- 1350 
(Bad llOO), beginnt aber schon bei 133O zu sintern. Ligroi'n lost kalt 
schwer, kochend ziemlich leicht; Benzol heiss spielend, kalt ziemlich 
leicht; Alkobol schon in der Kalte reichlich, Aether, Aceton und be- 
sonders Chloroform ganz leicht ; Petrolather wenig; Wasser nur 
spurenweise. Aetzlaugen nehnien es je nach der Concentration mit 
mehr oder .minder intensiver, gelber Farbe auf und setzen es auf Zu- 
gabe von Saure in blassgelben Flocken (bei starker Verdunnung iu 

I) Shrntliche Schrnelzpunktsaogaben beaiehen sich auf abgekiirzte Ther- 
mometer, bediirfen also (ausser wo das Gegentheil bemerkt ist) keiner Cor- 
rectur. 
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Nadeln) wieder ab. Concentrirtee Natron fallt das Natriumsalz als 
gelben Krystallbrei. 

0.1864 g Sbst.: 0.4760 g COa, 0.0851 g HsO. - 0.1006 g Sbst.: 16.9 ocm h’ 
(28O, 731 mm). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O .  Ber. C 69.33, H 4.90, N 18.66. 
Gef. P 69.65, 5.12, * 18.62. 

Concentrirte Schwefelsiure erzeugt eine fuchsinrothe, durch Wasser- 
anziehung allmahlich blau werdende Losung. 

Hocbt man Phenylazobenzaldoxim einige Zeit rnit verdiinnter 
Salmaure (zweckmaesig unter Zusatz von etwas Alkohol), SO wird Hp- 
droxylamin abgespalten. Rauchende Salzsaure lost es, namentlich bei 
schwachem ErwBrmen, auf und setzt bald weisse Nadeln ab, welche 
das charakteristische Verbalten der unlangst beschriebenen ’) Arylhy- 
drazoaldoxime zeigen und daher zweifelsohne dae Chlorhydrat des 
GhIorphenyl hydrazobenzaldoxime, 

darstellen. 
Das Phenylazobenzaldoxim ist identisch rnit dem aw Phenylazo- 

benzylidennitronsauremethylester neben Formaldehyd erhaltenen Prii- 
parat a). 

CaH5 . C (: NOH) NH . NH . CsH,. C1, 

b) Mit t e l s  P y r i d i n :  
2 g fein gepulvei tes Benzaldehydphenylbydrazon werden bei Zim- 

nertemperatur mit 2 g Amylnitrit iibergossen, nachdem klare Lbsung 
erfolgt ist (nach etwa 5 Min.) rnit 5 g Pyridin vereetzt und nun 
f l / b  Stunde bei 15-200 sich selbst iiberlassen. Unbekiimmert urn die 
wenigen, aus der dunkelrothen L8sung sich ausscheidenden Krystalle, 
nimmt man mit Aether auf, urn dann das Phenylazobenzaldoxim mittels 
normaler Natronlauge auszuschiitteln3). Dasselbe firllt aus den ver- 
einigten Extracten auf Zusatz verdiinnter Schwefelsaure in wohlaus- 
gebildeten Krystallchen (1.2 g) nieder, welche zum Zweck der Ana- 
lyse hbchstens einmaligen Umkrystallieirens bediirfen. Es erwies sich 
identiech rnit dem zuvor beschriebenen Praparat. 

0.127G g Sbst.: 0.3251 g COz, 0.0567 g HsO. 
Cg3HltN30. Ber. C 69.33, H 4.90. 

Gef. 69.47, )) 4.98. 

Diese Berichte 85, 59, 74, S:’ etc. [19@2]. 
2, Siehe die Mittheiluog vou Bamberger im gleichen Heft. 
3, Es ware wohl zweckmassiger gemesen, der %therisehen Liiaung das Py- 

ridin mit Schwefels%ure, dann das Oxim mit Aetzlauge zu entziehen und 
Letzteres lmit Kohlenssure oder einer Mineralsiiure auszufiillen, wie dats in 
spateren Fallen (siehe unten) geschehen ist. 
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Man kann auch Benzaldehydrazon uud Aniylriitrit zunachst mit 
einander reagiren lassen und durch nachtraglichen Zusatz von Na- 
triumathylat das  offenbar primiir erzeugte Nitroso -Benzaldehydrazon 
zum Phenylazobenzaldoxirn urnlagern - also beispielsweise folgender- 
maassen rerfhhren: 

I n  eine Losung von 1.2 g Amylnitrit in  10 ccm absolutem Alko- 
ha1 werden bei 0 0  2 g feingepulvertes Benzaldebydrazon eingetregen, 
d a n n  wird unter bestiindigem Schiitteln bis zu vollstandiger Lijsung 
mit der  flachen Hand erwiirmt, sofort wieder auf 00 abgekiiblt und 
nun erst eine aus 1.2 g Ntltriurn und 50 ccm absolutem Alkohol br- 
reitete Aethylatlosung hinzugefiigt, wodurch sich die vorher gelbbraune 
Farbe eofort zu Dunkeirotb vertieft. Man liisst 24 Stunden bei 00 bis 
-50 steheu, pieset in  100 ccm Eiswasser und fallt aus der nothigeii- 
falls vorher filtrirlen Losung mittels Schwefelsaure das  Ybenyltizo- 
benzaldoxim aus (1.2 g, direct bei 129-1300 schmelzend). 

H e n  z o y 1- P b e n y  1 a z  o b e D z a1 d ox i m ,  CeH5.C (: N.O. COC&). N 
: N. &HS, leicht nach S c h  o t t  e n -  B a u  m ann’s Methode darstellbar, 
bildet, schnell krystallisirt, hell orangerothe, atlaegliinzende, in Petrol- 
ather wenig, in Alkohol und Ligroi’n in der Kalte ziemlich schwierig, 
beim Kochen aber leicht losliche Blattchen. A u s  langsam erkaltendem 
Ligroi’n erhalt man es in federbartartig aneinander gereihten, bichro- 
matrothen, intensiv glanzenden, flacben Nadeln. D e r  Schmelzpunkt 
liegt bei 126-126.50 (Bad 1100) und hangt sebr stark von der Er- 
bitzungsart ab. 

0.0586 g Sbst: 7.1 ccm N (19O, 711 rnm). 
CgOH15N302. Ber. N 12.77. Gef. N 12.98. 

Phenylnitroformaldehydphenylhydrazon, Cs Hs . C(N02):  N .  NH. c6 Hs. 
6’6 H5, GH:  N .  NH. C6 H5 + [CG Hs . C( NO): N .  N H .  Cs HJ 

+ Ca Hs. C(E02):  N .  NH.  CG H i  

Diese bisher nur mittels Phenylnitromethan I) oder Nitromethan a) 
erhaltene und ziemlich schwer zugangliche Substanz kann aus Bene- 
aldehydrazon nach folgendem Verfahren 3, unschwer in beliebiger 
Menge dargestellt werden: 

1) Hol leman,  Kee. trav. chim. des Pays-Bas 13, 409. 
a) B a m b e r g e r ,  S c h m i d t  und L e v i n s t e i n ,  diase Berichte 33, 2051 

[ 19001. 
3) Statt Amylnitrit kaun man auch ))Stickstoffsesquioxydx nehmen, dann 

aber entstehen viele (miihsam abzutrennende) Nebenproducte, und die Aus- 
beute an Phenylnitroformaldehydphenylhydrazon wird ziemlioh gering ; siehe 
B a m b e r g e r  und Grob,  diese Berichte 34, 2020 [1901]. 

Xuri l i tu  cl. I). clii~iii.  Gesellschnft. Jahrg. XXXVI. 5 
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30 g Benzaldehydrazon werden in  6 Portionen zu 5 g mit je 
40 ccni kauflichem Amylnitrit ubergossen j auf diese Weise wird eine 
anfangs klare, jedoch bald an der Geflisswandung einen rothen Nieder- 
schlag absetzende L6sung erzielt. Nach etwa 16 -stiindigem Stehen 
werden die vereinigten Ansatze rnit der Hiilfte ihres Volumens 
Aether vermisclit und , wenn die alsbald entstehende Tdibung sich 
abgesetzt hat ,  vom Unl6slichen (N) abgegossen und erschiipfend mit 
halbnormaler Natronlauge extrahirt ( Aetherschicht = A) ; nachdem 
N dieselbe Behandlung erfahren, leitet man in die gesammtcn, 
dunkelrothbraun gefiirbten Natronausziige I<ohlmsaure ein und zwar 
so lange, bis die iiber den ausgeschiedenen- Flocken stehende Liieung 
braungelb zu werdrn anfangt und sich etwas aufliellt, immerhin noch 
schwach triib ist. Die zg diesem Zeitpunkt abgesaugten, sclion rothen 
Flocken iin Gewiclit von 14 g sind ziemlich reines Phenylnitroform- 
aldehydrazon (Schmp. 97-98') ; einmal aus Alkohol umkrystallisirt, 
stellt es broncegliinzende, oraiigerothe, flache Nadeln vom constanten 
Scbmelzpunkt 101.5-102.5° dar  (12.5 g), in jeder Beziehung mit dent 
aus Phenylnitromethan und Diazobe~zol  erhaltlichen Priiparat iiber- 
einstimmend I). Die Nebenproducte sind im Anhang I1 behandelt. 

11. Anisaldehyd-pbenylhydrazon, (CH30) c6 H4. CH:N. NH. C6 H5. 
Phen,ylazoanisaIdoxim, (cI&O) c6114. C(:n'OH).,V:N. cbH5.  

wurde, naclidem ihr  bei 0" 1.6 g Amylnitrit und dann 1.5 g Anis- 
aldehydrazon binzugeffigt war ,  15 Minuten auf dem Wasserbade i m  
Sieden erhalten, w o h i  sich lrbhxft ein (in Beriihrung rnit Luft) Jod-  
kaliumstiirkrpapier blluendes Gas - ohne Zweifel Stickoxyd - ent- 
wickelte. Nach den] Erkalten wurde die Losung, ohne Riicksicht auf 
die geringe Iirystall3usscheidung, in 50 ccnl Eiswasser + 5 ccm doppelt- 
normale Natronlauge gegossen, von den dabei niederfallenden, dunkek- 
rothen, innerhall) weniger Stonden virllig rerharzenden Flocken 
(F = etwa 0.15 g> filtrirt uiid untrr Riihluiig rnit verdiinnter Schwe- 
felsaure versetzt. Das ais grlbbraoner Niederschlag ausfallende Oxim 
(0.45 g) ist nochinals in srhr stark verdiinnter Lauge aufzunehmen- 

Eine Liisung von 0.35 g Xatrium in 25 ccni absolutem Alkoho 

I )  Auch wenn man Renzaldehydrazon in siedend atherischer Losung m i t  
Amylnitrit genan uach der Vorschrift yon Minunni  und R a p  (Gaz. chim. 
Ital. 26,  J 441 [1596]) reagiren I%&, entsteht (was diese hutoren iiber- 
sehen haben) Phenylnitroform:cldeh~dr~zon, und zwar 0.9 g aus 75 g Benz- 
aldchydraznn. Es i-t mittols L a u p  leicht von den anderen Korpern zui 

ti-enoen. Im Uchrigen habcri wir die M i n  unni-Ra.p'sche Arbeit n i c k  
nachgepriift. 
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wieder zu fallen und dann bis zur Schmelzpunktsconstanz umznki. 3'- 
stallisiren. 

Die Oximirung kann auch in der Weise vorgenommrn werdt.n. 
dass man das Anisaldrhydrazon (2 g) bei Zimmertemperatur mit Amyi- 
nitrit (2 ccm) und Pyridin (5 ccm) iibergiesst und nach 15-stiindigem 
Stehen das Oxim mit normaler Natronlauge abtrennt, mit Kohlensiinre 
in Freiheit setzt und durch Ausiithern sammelt (0.7 g). Ausbeute a1 

reinem Oxim 0.6 g. Am besten stellt man dasselbe durch Umlagerung 
des spater beschriebenen Nitrosoxnisaldrhydrazons dar. 

Phenylazoanisaldoxim krystallisirt aue Benzol oder Benzol-Ligoid 
in feinen, verfileten, seideglanzenden, orangegelben Nadelchen, am 
verdiinntem Alkohol in diinnen, biegsamen, intensiv gliinzenden N a d e k  
von orangerother Farbe. Es schmilzt unter Aufschaumen bei 147' 
(Bad 134". 

L o s l i c h k e i t :  Wasser :  kaum. - hll rohol  und B e n z o l :  kalt ziemlieh 
Ieieht, heiss sehr leicht. - Ligroin: kalt Busserst wenig, heiss sehr sobwe-.. 
- C h l o r o f o r m ,  Aceton,  A e t h e r ,  P y r i d i n :  spielend.' 

N (120, 729 mm). 
0.1918 g Sbst.: 0.4633 g Con, 0.0672 g H2O. - 0.1054 g Sbst: 15.3 C P ~  

ClkHl~N3O.a. Ber. C 65.89, H 5.10, N 16.47.1 
Gef. * 65.S9, )) 5.10J 16.50. 

Gegen Aetzlaugen , verdiinnte und aoncentrirte Sdzsaure verhil: 
sich Pheiiylazoanisaldoxim wie Yhenylazobenzaldoxim (5. oben). Con- 
centrirte Schwefelsgure nimmt es i m  ersten Moment mit schmntzig 
griinbrauner, fast momentan in rothviolet iumschlagender Farbe auf ; 
an der Luft auf dem Uhrglas aufbewahrt, umzieht sich die Lasung 
durcli Wasseranziehung allmahlich mit einer blauen Randzone. 

Das Natriumsalz fallt auf Zusatz von concentrirtrm Natron i~ 
gelben Krystallflocken BUS. 

B e n e o y l - P h e n y l a z o a n i s a l d o x i m  , CsHc (OCHa). C (: N . 0  I 
CO Cc H5) N: N . Cs Hg , ist leicht nach S c h  ot ten-I3 a u m a  n n  darstril- 
bar. Aus erkaltendem Ligroin krystallisirt es  ,in wasserhellen, $as- 
glanzenden, orangrrothen Tafeln oder durchkreuzten Prismen. Auf- 
schaumurigspuxikt (voii der Erhitzungsart abh~nqig) 129 - 129.5" 
(Bad 123")). 

Loslichkeit: Aether :  kalt schwierig, warm ziemlich leicht. - lAlk 1 -  

hol :  kalt schwer, heiw leicht. - .Ben z o l .  kalt ziemlich leichq, heiss d- 
leicht. - L i g r o i n :  k d t  wenig, heiss Ieicht. - Eise:isig: Lalt schwierig, 
heiss leicht. - Cli1orofo:rm: sehr leicht. 

(180, 726 mm). 
0.1737 g Sbst.: 0.4465 g CO2, 0.06S8 g HzO. - 0.09g Sbst.: 9.6 C C ~  3 

CalH,7Ns03. Ber. C 70.20, H 4.74, N 11.69. 
Gef. * '70.1 1, )) 4.44, )) 11.73. 

.5 
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D e h y d r  o a n i  s a1 p h e n  y 1 h y d r a z o rI , 

C6 Hg . NH . N : C . Cs Hc (OCH2). 
CS H( (OCH3). CH: N .  N .  c6 H> 

Die unter r Phenylazoanisaldoxima erwahnten (von mehreren Dar- 
stellungen vereinigten) Flocken F - von Versuchen herriihrend, bei 
aelchen Anisaldehydrazon, Aethylat und Amylnitrit im Molekular- 
verhaltnis 1 : 1 : 1 angewendet wurden - liessen sich durch Digestion 
mit wenig warmem Alkohol reinigen, denn derselbe liist das beige- 
mengte Harz auf unter Hinterlassung eines fast farblosen Pulvers, 
das nach mehrfacher Krystallisation aus Benzol und aus Alkohol 
constant bei 197-198" (Bad 150°) schmilzt. Die so erhaltenen, rein 
weissen, mattgllnzenden Bkttchen stimmen. abgesehen vom Schmelz- 
punltt, der bei 1900 angegeben ist, so nahe in ihren Eigenschaften mit 
Minunn i ' s  Deliydroanisalphenylhydrazon ') fiberein, dass wir die 
Identitiit beider Praparate fiir ziemlich wahrscheinlich halten. Dasa 
beide gleich zusammengesetzt sind, zeigt folgende Annlyse: 

02074 g Sbst.: 0.5648 g CO2, 0.104G g H90 - 0.0633 g Sbst.: 7.5ccm 
N (18O, 716 mm.) 

CzsHg6N402. Ber. C 74.66, H 5.78, N 12.45. 
G a t  74.27, 5.65, * 12.56. 

Die Entstehung des Debydroanisalphenylhydrazons aus Anis- 
aldehydrazon und Amylnitrit ist leicht zu verstehen: zuerst bitdet sich 
das weiter unten beschriebene Nitrosoderivat CS Ha (OCHs). C (.NO) : 
N.NH.CeH5. Dasselbe lagert sich zur Hauptsache unter der Einwir- 
bung des Natriumiithylats zum Phenylazoanisaldoxim, C~HI(OCHJ). 
C(:NOH).N:N.C6Hg, uni, ein Theil aber zerfallt in Stickoxyd und 
den Molekularrest Cs HI (OCHz) . C : N . NH. CS Hs, welcher sich partiell 
zu CsH4 (OCHs) . CH : N . N . Cs El5 isomerisirt und dann mit Letzterem 
zu Mi n u n n i' s Dehydroanisalphenylhydrazon zusarnmentrit t : 

\ C6 H1(0 CH3). C : N . NH . Cs H 5 
1- I cs H~ (ocH~). CH: N . N cs H~ 

cs H, (OCH3) * c : N . NH . c s  €is - __ 
Cs Hs . N . N : CH . C g  H4 (OCH3). 

Anisyl- Nitross~ormaldenydphen!/lhydrazon. 
CG H4 (0 Cf f , ) .  C ( N 0 ) :  1Y.NH. Cs Ha. 

Als in die eisgekiihlte Losung von 18 g Arnylnitrit in 55 ccm ab- 
solutem Alkohol portionenweise u n t e r  f le i ss igeni  D r i i c k e n  u n d  
R i i b r e n  12 g fein g e s i e b t e s  Anisaldehydrazon eingetragen wurden, 

1) Gaz. chim. Ital. 27, parte 11 [1897]. 



verwandelten sich die weissen Krystalle des Letzteren bald in gelbe 
Nadeln, die nach kurzer Zeit das Oefiiss breiartig erfiillten. Man 
fiigte nachtriiglich ab und zu etwas Alkohol hinzu (Gesammtvolumen 
zum Schluss 75 ccm) und verrieb die nllenfalls noch sichtberen weissen 
Partikelchen des Anisaldehydrazons sorgfiiltig mit dem Hornltiffel. 
Nach 20 Minuten langem Stehen bei strenger Winterkiilte wurde das 
Feste abgesaugt, mehrere Male griindlich mit Alkohol durchgewaschen 
iind rasch auf Thon getrocknet. Ausbeute 10.7 g an direct reinem 
Nitrosokiirper (Schmp. 69.5 O, Bad 60O). 

Obwohl das Anisderivat zu den leichtest darstellbaren Nitroso- 
Hydrazonen gehort. halte man sich doch ziemlich eng an die gege- 
bene Vorschrift, denn die Darstellung aller dieser Kiirper ist eine et- 
was heikle Operation. Aus einer klaren Liisung des Anisaldehydrd- 
zons konnten wir mittels Amylnitrit iiberbaupt kein Nitrosoderivat er- 
halten - vermuthlich, weil es sich, bevor es zur Ausscheidung ge- 
langt, bereits innerhnlb der L6sung zersetzt 6atte. Wenn moglich, be- 
werkstellige man die ganze Darstellung bei Winterkiilte (circa 0 O) im 
Freien; im warmen Zimmer werden die prachtig goldgelben Nadeln 
des Nitrosohydrazons, sobald sie an die oberen, nicht hinreichend ge- 
ktihlten Theile des Becherglases gelmgen, bald dunkel und harzig. 

Das t r o c h e  Praparat halt sich im Allgemeinen auf offener Thon- 
platte ausserbalb des Exsiccators Tage Iang - oder auch noch I h -  
ger - unverandert; bisweilen zersetzte es sich merkbar bereits inner- 
halb 12 Stunden (bei etwa OO); offenbar wird die Haltbarkeit durch 
minimale (irn Uebrigen nicht nachweisbare) Beimengungen beeinflusst. 
In Liieung ist es, wie alle Nitrosohydrazone, rasch veriinderlich. 

Nitrosoanisaldehydphenylhydrazon bildet goldgelbe, lange, etwas 
ver6lzte Nadeln von prachtigem Seidenglanz, welche, in ein 60° heisses 
Bad getaucht, sich bei 69.50 unter Aufblahen viillig zersetzen, aber be- 
reits einige Grade vorher erweichen; erhitzt man langenm, so treten 
diese Erscheipungen erheblich friiher, erhitzt man sehr rasch, so treten 
sie spater ein (z. B. die Zerseteung erst bei 72O). 

Zum Zweck der Analyse haben wir (iibrigens unnothigerweise) 
das Rohproduct in maglichst wenig kaltem Benzol geliist und s o f o r t  
durch Zusatz von Petroliither wieder zur Abscheidung gebracht. Der 
Schmelzpunkt war der gleiche wie vorher. 

0.1795 g Sbst.: 0.4354 g COs, 0.0826 g BaO. - 0.171 g Sbst.: 0.4141 g 
(302, 0.0804 g HsO. - 0.2177 g Sbst.: 0.5284 g COa, 0.1013 g HaO. - 0.1519 g 
Sbst.: 21.83 ccm N (lFO, 736 mm). - 0.0619 g Sbst.: 9.45 ccm N (160, 
710 mm). - 0.1068 g Sbst.: 15.75 ccm N (170, 724 mm). 

C14H13N30b 
Ber. C 65.89, H 5.10, N 16.47. 
Gef. a 66.15, 66.09, 66.15, 5.16, 5.27, 5.21, * 16.29, 16.58, 16.27. 
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Benzol. Aether, Chloroform, Eisessig liken sehr leicht, Alkohol 
kschend leicht (unter Zersetzung, s. unten), kalt sehr schwer, Petrol- 
&-her iiusserst wenig. Alkoholisches Kali nimmt die Krystalle mit 
P )!her Farbe, concentiirte Schwefelsiiure unter ganz schwachem 
hrhaumen mit schmutziger, blaustichig dunkelgriiner Farbe auf; an der 
Luft bildet aich durch Wasseranziehung eine braune, allmahlich nach 
der Mitte vorriickende Randzone. 

Kocht man die alkoholische Idtisung, so findet lebhafte Gasent- 
wickelung statt; 0.5164 g lieferten beispielsweise 42.1 ccm (144 731 mm), 
von welchen 18.6 ccrn von Ferrosulfat absorbirt wurden, also Stick- 
oxyd waren, wahrend der Rest, unliislich in Lauge und eine Flamme 
sudoschend, vermuthlich nus reinem Stickstoff bestand. 

L-mlagerung dee ~n~e~~-NitrosoformaEdehydphen~~lhydrazons in PhmyL 
azoanisaldoxim, 

C't, If, (0 CH3). C (NO> : N .  NH. Cs Hs 
- + Ce €Id (0 CHs) C(: ATOH>. N : N .  Cc Hs. 

a)  m i t  Na  t r i um 1 t h  y la t: 
3 g des Nitrosokorpers, bei 00 rnit einer Liisung von 1.5 g Na- 

irium in 60 ccrn Alkohol versetzt, gingen, als die Temperatur auf 200 
e:ieg, in wenigen Minuten rnit dunkelrother Farbe in Liisung. Nach- 
dein die Fliissigkeit zwei Stunden bei dieser Temperatur gestanden 
fiatte und denn in 60 ccm Eiswasser gegossen war, schieden sich 0.6 g 
dunkelrothe, halbfeste Flocken ab , deren Filtrat beim Ansauern mit 
wrdiinnter Schwefelsaure 1.8 g hellgelbes, bei 138-139" schmelzendes, 
fast reines Phenylazoanisaldoxim lieferte. Nochmals in sehr ver- 
d h n t e r  Lauge geliist und wieder rnit Siiure gefallt, war dasselbe roll- 
kommen rein und entsprach in jeder Beziehung obigen Angaben. [Im 
schwefelsauren Filtrat befand sich u. a. Anisaldehyd, als Hydrazoa 
(0.4 g) isolirt.] 

0.21S7 g Sbst.: 0.52S6 g COa, 0.0968 g Ha0. - 0.1152 g Sbst.: 17.1 ccm 
JS :IS0, 719.5 mm). 

C1,HI3N3Oa. Ber. C 6539, H 5.10, N 16.47. 
Gef. 3 65.91, 3 4.96, 3 16.56. 

b) rnit P y r i d i n :  
2.5 g des Nitrosokorpers wurden - in 8 ccm Pyridin gelost - 

ehen  Tag lang bei Zimmertemperatur sich selbst uberlassen. Dann 
wurde der zuniichst mit Aether verdiinnten Fliissigkeit das Pyridin durch 
Ausschutteln mit verdiinnter Schwefelsaure, das Umlagerungsproduct 
durch normale Natronlauge entzogen I). Es fie1 beim Einleiten von 
Kohlensaure als gelber Krystallbrei aus (1.7 g, Schmp. 1350) und war 

1) Das im Aether Zuruckbleibende wurde nicht untersucht. 
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Dach einrnaliger Krystallisation aus Alkohol rein. 
eoylverbindung : 

Analyse der Ben- 

0.1288 g Sbst.: 14.1 ccm N (lS0, 711 mm). 
C ~ ~ H ~ , N S O ~ .  Ber. N 11.69. Gef. N 11.79. 

Oxydation dcs Anisyl-Nitrosoformaldehydphenylhydruzons zu Anisylnitro- 
form uldehydrazon, 

GH,(OCHJ) .C(  NO):N.NH.CsHs --+ C ~ ~ € ~ ( O ~ H S ) . C ~ N ~ ~ ) : A ’ . N H . C ~ H J .  
Man leitet durch eine auf dem Wasserbade befindliche Suspension 

von 5 g Nitrosohydrazon in 100 ccm Aether, sobald der Letztere nnter 
Riickfluss zum schwachen Sieden erhitzt ist, 10 Minuten lang einen 
lebhaften Strom von ,Salpetrigs&ureanhydrid p:. Die anfangs hell orange- 
rothe Lijsung wird dnbei reingelb und triibt sich durch Ausscheidung 
eines gelblichen, aus Diazobenzolnitrat I)  bestehenden Krystallpulvers 
(etwa 0.1 g). Das Filtrat wird erst mit 100 ccrn Eiswnsser gewaschen 
(Dunkelorangefarbung der Aetherschicht) und dann so oft ( 5 - 6  Mal) 
mit ganz verdunnter Lnuge (200 ccm Wasser i- 20 ccrn doppelt nor- 
males Natron) extrahirt, bis sich diese kaum mehr fdrbt. Die nicht 
genauer untersuchte Aetherliisung liefert 0.9 g einer braunrothen 
Schmiere, welcher durch Natron noch Spuren des Nitrokorpers ent- 
zogen werden kiinnen ; bei nachfolgendern Anreiben rnit Alkohol hinter- 
lasst sie geringe Mengen Krystalle. 

Die vereinigten, zur Reinigung zunachst mit Aether gewaschenen 
Natronextracte scheiden beim Carbonisiren 3.5 g des Nitrokorpers als 
hellrothes Krystallpulver , bei folgendem Ansauern rnit Schwefelsaure 
weitere 0.05 g ab. Einmal aus heissem Alkohol umkrystallisirt (WO- 
bei Spuren eines bei 270° norh nicht schrnelzenden Pulvers zuriick- 
bleiben) ist das Nitrohydrazon rein : diamantglanzende, ziegelrothe Na- 
deln vom Schmp. 11 3.5- 1140, in jeder Beziehung identisch rnit dem 
fruher aus Anisylnitromethan, CsH4(OCH3). CH2.KO2, und Diazoben- 
zol erhaltenen Praparat 3). 

Unter der Einwirkung einer holzgeistigen Natriummetliylatlosung 
zerfallt es sehr rasch schon bei gewiihnlicher Temperatur gemass der 
Gleichung, 

1) Erklsrung seiner Entstebuug: s: Barnbergor  und G r o b ,  dime &- 

1) B a m b e r g e r  uod S c h e u t z ,  ihid. 34, ‘2027 [1901j. 
richte 34, 2018 [1901]. 
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in Natriumnitrit und Dianisyldiphenyltetrazolin, verhiilt sich also wie 
das analog constituirte ') Phenylnitroformaldehydrazon. 

Das Verhalten des Anisyl- Nitrosoformaldehydphenylhydrazons 
gegen Amylnitrit ist nicht genau untersucht worden; daher nur fol- 
gende Hinweise: 

Verreibt man 2.5 g des Hydrazons mit 10 ccm Amylnitrit, so 
16st es sich theils auf, theils wandelt es sich in orangerothe Krystalle 
um. Als man nach sechsstiindigem Stehen mit Aether verdiinnte und 
abfiltrirte, blieb eine harzig-zahe Masse zuriick, welclie sich durch 
Krystallisation aus vie1 kochendem Alkohol in atlasglanzende, ponceau- 
rothe Nadeln vom constanten Schmp. 205.5-206.5O (Bad 1900) ver- 
wandeln liess. Dieser Korper ist in Alkalien garnicht, schwer in 
Alkohol, sehr schwer in Ligroih und leicht in Benzol loslich. Aceton 
iiimmt ihn in der Kalte ziemlich schwer, bei Siedehitze leicht auf. 

Dem atherischen Filtrat lasst sich mit verdiinnter Natronlauge 
ein zweites Reactionsproduct entziehen, welches unerwarteter Weise 
nicht das oben beschriebene Anisylnitroformaldehydrazon ist; es fie1 
auf Zusatz von Schnefelsaure in gelben Flocken aus und wurde durch 
Krystallisation aus Aceton-Petrolather, Benzol-Petrolather und schliess- 
lich aus Alkohol, in welchem es leicht liislich ist, gereinigt. Der an- 
ftinglich rothe KBrper bildete nach dieser Behandlnngsweise weisse, glan- 
sende, leicht niit orangegelber Farbe in Aetzlaugen losliche und beim 
hnsh'uern als weisser Krystallbrei wieder ausfallende Krystalle; ob 
der schliesslich bei 132 - i 330 liegende Schmelzpunkt sich bei weiterer 
tleinigung nicht noch erhohen wiirde, konnen wir nicht sagen. Viel- 
leicht liegt Anisylnitrolsiiure, C6Hd (OCH3). C(: NOH). NOy, vor. 

111. Hetanitrobenzaldehyd-phenylhydrazon, C6H~(N02).CH:N.NH.C6H5. 
Phenylazo-m-nitrobenzaldoxim, C,H~(LVOI) .  C( :NOH) .  N : N .  CS&. 

Die Lijsung von 2 g Natrium in 120 ccm absolutem Alkohol wird 
bei 00 mit 10 g fein gepulvertem m-Nitrobeiizaldehydrazon, dann SO- 

fort mit 10 g kauflichem Amylnitrit + 30 ccm absolutem Alkohol ver- 
setzt, durchgeschiittelt und nun eine viertel Stunde auf dem Wasserbade 
im Sieden erhalten; unter Entwickelung eines Jodkaliumstarke blauen- 
den Gases (Stickoxyd) tritt allmahlich viillige Losung ein. Nachdem 
der mittels Wasser auf Zimmertemperatur abgekiihlte Gefassinhalt 
noch s/l Stunden sich sefbst iiberlassen ist, wird er in 300 ccm Eis- 
wasser gegossen, von unwagbaren Flocken filtrirt und rnit Kohlensaure 
gesattigt; dabei fallen 10.8 g des in der Ueberschrift bezeichneten 
Oxims (Schmp. 177-1780) aus; einmal aus kochendem Alkohol um- 
krystallisirt , ist es analysenrein. Aus dem carbalkalischen Filtrat 

') B a m b e r g e r  und Grab ,  diese Berichte 34, 523 [1901]. 



laasen sich durch Schwefelsaure noch 1.1 g dunkle Flocken aiisschei- 
den, welche an Natronlauge weitere 0.4 Q, durch Kohlendioxyd f"a11- 
bares Oxim abgeben. 

Das Natriumathylat durch Pyridin zu ersetsen, ist in diesem 
Fall nicht rathsam, da sich die Ausbeute alsdann verringert; wir haben 
allerdings nur wenige Versuche mit Pyridin ausgefiihrt. 

Phenylazo-m-nitrobenzaldoxim krystallisirt aus erkaltendem Alkohol 
oder Benzol in isabellfarbigen, warzenformig gruppirten Niidelchen, 
welche sich unter starkem Aufschaumen bei 183O (Bad 165O) zersetzen. 

Lijslichkeit: Aether: ziemlich leicht. - Alkohol: kalt schwer, heiss 
leicht. - Benzol:  kalt schwer, heiss ziemlich leicht. - Eieessig: ahnlich 
wie Alkohol. - Aceton: sehr leicht S C ~ O D  kalt. - Natronlauge: j e  nsch 
der Conaentration orangegelb bis orangeroth; aus nicht zu verdhnter L6sung 
fiillt das Oxim beim Anshern in gallertartig aufgequollenen, kugeligen, all - 
mahlich Bockig werdenden Massen von schwach gelblicher Farbe. Concentrirtes 
Natron fiillt das Sala in gelben Flocken aus. 

0.1441 g Sbst.: 0.3056 g Cog, 0.0497 g HaO. - 0.1018 g Sbst.: 19.10 ccm 
N (170, 722 mm). 

C , ~ H I O N ~ @ ~ .  Ber. C 57.78, H 3.70, N 20.74. 
Gef. n 57.54, x 3.S4, n 20.G5. 

Concentrirtr Schwefelsaure bewirkt eine sofort wieder verschwin- 
dende, olivgriine, danri violetrothe Fiirbung; an der Luft auf dem 
Uhrglas umsaumt sich diese Losung mit einer griinblauen, allmiihlich 
nach der Mitte fortschreitenden Randzone (Wasseranziehung). Kocht 
man das Oxim einige Zeit rnit Salzsaure und Eisessig, so wird Hy- 
droxylarnin abgespalten. 

B e n  z oy 1 - P h en y 1 a z  o - m - n i  tr o b e n z  a 1 d ox i m , c6 Hc (N 02). 
C c  N.0  . COC6H,).N:N.CsH5, beim Schiitteln der alkalischen Oximlosung 
mit Benzoylchlorid als braunrothes Krystallpulver ausfallend, scheidet 
sich aus benzolhaltigem Ligroln in dunkellachsfarbigen oder auch 
hellrosa gefiirbten, seidegllnzenden , verfilzten Nadeln, aus reiner 
Benzolliisung bei langsarner Krystallisation in derben, glasglanzenden, 
rubinrotheu Prisrnen aus. Es schaumt bei 153 '' (Bad 145 O )  lebhaft 
i iuf j  der Zersetzungspunkt') hilngt s e h r  s t a r k  von der Art des Er- 
hitzens ab. Kochendes Benzol lijst sehr leicht, weniger kaltes; Ligroin 
in der Hitze massig, Busserst schwer in der Kalte; kalter Alkohol 
sehr splrlich, kochender schwer ; Aceton kochend sehr leicht, kalt 
ziemlich leicht. 

0.1099 g Sbst.: 15.0 ccm N (180, 721 mm). 
C ~ O B I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 14.97. Gef. N 14.90. 

Die Angabe desselben hat daher nur bedingte Gfiltigkeit. 
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in- ~i t rophen~l - i~~ t roso jormaldeh  y dpheny lh ydrazon, 
Cs Hd (NO*) .  C'( A'O) : A'. N H .  C, H5. 

Man tragt in die Mischung von 15 g kauflichem Amylnitrit nnd 
40 ccm absolutem Alkohol innerhalb eiiier Viertelstunde bei 15- 20° 
unter bestandigem Umriihren 10 g feingepulvertes und gesiebtes rn-Ni- 
trobenzaldehydrazon ein; in dem Mnassr, wir  dassrlbe allmlhlich 
verschwindet, scheidet sich das Nitrosoderivat als hellgelbes, korniges 
Pulver ab. Nach beendigtern Eintragen spiilt man Glasstab und Ge- 
fiisswand mit weiteren 10 ccm Alkohol nach uiid iiberlasst den Ansatz 
dreiviertelstiindiger Ruhe. Die  letzten Rrste  des nichtnitrosirten Hy- 
drazons sind, wenn man dieselben durch den Druck des Glasstabs 
fein zerthrilt, bereits nach 15 Minuten verschwunden: gegen den Schluss 
der Operation nimmt der Alkohol eine schwach rothliclie Farbe an 
(wahrschrinlich iri Folge der Oxydatioi: des Nitrosokorpers zum Nitro- 
korper, siehe unten). 

Das abgesaugte Nitrosohydrazon wird einigr Male auf dem Filter 
reichlich mit Alkohol gewaschen, dann i n  einem Becherglas rnit Aether 
durchgeruhrt I), mehrmals durch Decnntiren und zum Schluss noch 
auf dem Filter mit Aether abgespiilt. Das so behandeltt. Product 
(10.0 g)  ist analysenrein. 

Hellgelbes Krystallpulver, welchrs sich, in ein auf 90" vorgeheiztes 
Bad getaucht, unter lebhaftem Aufscbaumen bei 98.5 zeraetzt, aber 
bereits friiher sintert und braun wird. Es ist eines der (in festem Zu- 
stand) verhaltnissmassig bestandigen Nitrosoaldehydrazone. 

0.1717 g Sbst.: 0.3648 g COa, 0.0575 g HaO. - 0.0764 g Sbst.: 14.3 ccm 
N (190, 724 mm). 

CIBHIONIO~. Ber. C 57.78, H 3.70, N 30.74. 
Gef. )) 57.95, a 3.76, x 20.44. 

Lhlichkeit: K a l t e r  Alkohol  u n d  Aether :  Busserst wenig. K a l t e s  
L i g r o i n ,  P e t r o l k t h e r  oder  Eisessig:  sehr scbwer. Kal tes  Benzol: 
ziemlich schwer. Kal tes  Chloroform,  Aceton,  P y r i d i n :  loichter als 
Benzol. 

Allr  diesr Liisungen sind sehr unbestandig, wie man a n  drr auch 
bei gewohnlicher Temprratur  bald eintretenden, rothlichen bis dunkel- 
rothen FBrbung sehen kann;  daher scheidet sich auch das  reine Pr&- 
parat, wenn man es in  Chloroform oder Aceton liist und durch Zu- 
satz von PetrolLther bezw. Wasser wieder abscheidet, nihht mehr in  
ganz unverandertern Zustand nus. Die an der Luft verdunsteude 
Chloroformliisuog sondert zwar anfanglich am Rand feine, gelbe Niidel- 
chen ab ,  wird aber sehr bald dankel und hinterlasst schliesslich nur  
ein braunrothes, zahes Oel. 

l) Kaun auch unterbleiben. 



In concentrirter SchwafelsLorr liist sich Nitrophenyl-Nitrosoform- 
aldehydrazon mit dunkelblauer Farbe  unter schwachem Schliumen. 
Erhitzt man die alkoholische Liisung auf dem Wasserbade, so entweicht 
ein Gemisch von sehr  vie1 Stickoxyd und wenig Stickstoff 

0.5936 g Sbst.: 58 ccm (17O, 727 mm), davon durch Ferrosulfat absor- 
birbar 46.45 ccm (Losungsmittel: 20 ccm hlkobol). - 0.8020 g Sbst.: 68.1 corn 
(170, 727 mm), davon dureh Ferrosulfat absorbirbar 53.0 ccm (Losungsmittel: 
25 ccm Alkohol). - 0.7790 g Sbst.: 69.1 ccm (170, 725.5 mm), davon durch 
Ferrosulfat absorhirbar 57.2 ccrn (Losungsmittel: 25 ccm Alkohol). - 1.1750 g 
Sbst.: 104.0 ccm (170, 722 mm), davon durch Ferroaulfat absorbirbar 96.8 ccm 
(LBsungsmittel: ‘25 ccm Alkohol). - 0.8662 g Sbst.: 72.2 ccm (140, 729 mm), 
davon durch Ferrosulfat absorbirbar 6fi.6 ccrn (LBsungsmittel: 25 ccm Alkohol). 

Umlagerung des m -  Nitrophmyl- Nilrosoformaldehydrazons in Phenylazo- 
m-A’itro bsnzaldoxim, 

a) m i t  N a t r i u m a t h y l a t :  
Fugt  man 8.5 g feingepulvertes Nitrosohydrazon zu einer aus 

3.5 g Natrium und 150 ccm absolutem Alkohol hrrgestellten Aethylat- 
liisung bei 00 hinzu, so geht es, wenn die Mischung etwa 4’12 Stunden 
anter  haufigem Umschiitteln bei 15-200 stehen gelassen wird, Init 
dunkelrothbrauner Farbe  i n  Liisung. Reim Eintragen in 300 ccm Eie- 
waseer fallen nur 0.3 g braune Flocken (zur Hauptsache wohl unvrr- 
iinderter Nitrosokorper?) itus, wahrend das Oxim im Filtrat bleibt 
und durch Einleiten von Kohlensaure in Form hellgelber, bei 176-1790 
schmelzender Flocken (7.2 g) abgeschieden werden kann; die davon 
getrennte Fliiseigkeit giebt an Aether noch 0.1 5 g harzdurchsetzte, fast 
viillig in Aetzlaugen losliche Krystalle ab. Aethert man nach Zusatz 
von Schwefelsaure abermals am, so erhalt man weitere 0.05 g (bi-aune 
Warzen), welchen durch kochendes Wasser rein weisse Nadeln voni 
Schmp. 140.5-14lo (vermuthlich m-h’itrobenzo&aure) eiitzogen werden. 

Zum Zweck der Analyee wurde das Oxim aue Alkohol umkry- 
atallisirt; es  erwies sich mit dem direct aus  dem Nitrobenzaldehydrazon 
dargestellten (eiehe oben) identiech. 

N (19”, 721 mm). 

CsH~(NO~):C(A’O):N. NH.CeHS -+ CgH4(hT02). C(: h’OU). N:N.CeHj 

0.2103 g Sbst.: 0.4443 g COs, 0.0682 g HaO. - 0.0816 g SbsL : 15.5 O C ~  

C I ~ H I D N ~ O ~ .  Ber. C 57.78, H 3.70, N 20.74. 
Gef. s 57.62, s 3.64, * 90.65. 

Benzoylder iva t .  
0.0908 g Sbst: 12.3 ccm N (19O, 724 mm). 

Schmp. 153O (Bad 1453, identiscli mit dem obigen. 

C ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 14.97. Gef. K 14.57. 

b) m i t  P y r i d i n :  
IJebergiesst man 3 Q m-~itrnphenyl-Nitrosoformaldeh~drazon iuit 

9 ccni Pyridin, so geht es - besonders bei ijfterein t’mschiitteln - 
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in kurzer Zeit rnit rother Farbe vollkommen in Liisuug. Nach acht- 
sttindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde die Fliissigkeit mit  
Aether verdiinnt und mit Schwefelsiiure vom Pyridin befreit. A ~ E  
man nun wiederholt mit verdiinnter Natronlauge durchschiittelte, nahm 
dieselbe das Umlagerungsproduct mit orangerother Farbe auf, urn es 
anf Zusatz von Schwefelsiiure in hellgelben Krystallflocken (2.7 g) 
wieder abzusetzen. Dieselben zeigten ohne weitere Reinigung den 
(auch beim Umkrystallisiren bleibenden) Schmelzpunkt des reinen 
Phenylazo-m-nitrobenzaldoxims. 

Oxydation dea m-Nitrophenyl-Nitrosoformaldehydrazons zu m-Nitrophenyl- 
Nitroformaldehydrazon. 

(;6 H, (NO*). C( NO) : N .  NH.  Ce Hs 
- --+ Cg H4(NOn).C(NOp):n..i~'H.CsI€~ 

Man erwlrmt 100 ccm absoluten Aether, in welchem 11 g fein- 
gepulvertes Nitrophenyl-Nitrosoformaldehydrazon suspendirt sind, unter 
Riicktluss auf dem Wasserbade und leitet, soliald derselbe in schwachea 
Sieden gerathen ist, 15 Minuten lang einen massig raschen Strom ,Sal- 
petrigsiiureanhydridc hindurch. Die schliesslich gelbrothe Losung wird 
von 0.3 g einer krystallinischen Ausscheidung abfiltrirt, ein Ma1 rnit Ek- 
wasser gewaschen und rnit 40 ccm doppeltnormalem Natron + 1000 ccm 
Wasser durchgeschcttelt. Aus' dern alkalischen Extract, rnit welchem 
die zum Nachwaschen I )  benutzte , ganz verdiinnte Lauge vereinigt 
wird, fallt beim Uebersattigen mit Kohlensaure ein hellrothes, bei 135O 
schmelzendes Krystallpulver im Gewicht von 7.5 g aus, welches nur 
einmaligen Umlosens aus kochendem Alkohol bedarf, um analysenrein 
zii sein. 

N (200, 725 mm). 
0.1610 g Sbst.: 0.3215 g Con, 0.0489 g HzO. - 0.0732 g Sbst.: 13.2 CCIU 

C1sEfloNaO4. Ber. C 54.54, H 3.50, N 19.58. 
Gef. B 54.46, x 3.41, )) 19.63. 

Man kann die Oxydation des Nitroso- zum Nitro-Hydrazon auch 
mittels Amylnitrit bewerkstelligen , doch ist diese Methode minder 
empfehlenswerth. 3 g fein lgesiebtes m-Nitrophenyl-Nitrosoformalde- 
hydrazon wurden 60 Stunden lang mit 22 ccm Amylnitrit bei ge- 
wohnlicher Temperatur stehen gelassen und die Einwirkung des 
Letzteren durch haufig wiederholtes , energisches Verreiben mit dem 
Glasetab bef6rdert. Dann wurde die rnit etwas Aether verdiinnte 
Liisung  TO^ den orangeroth gewordenen Krystallen abgesaugt, Letztere 

l) Bei der Behandlung mit Lauge trubt sich die ittherische Losung. Die 
alkaliunlBslichen Korper (nur wenig) wurden bei diesem Versuch ebenso wenig 
wie bei der Oxydation mit Amylnitrit nntersucht. 



77 

in wenig :icetun aufgenommen und in stark verdiinnte Natronlauge 
eingetragen. Dabei fielen braungelbe Hrystalle einer in den iiblichen 
Solventien sehr schwer liislichen, aus der Pyridiulosung rnit Alkohol 
fiillbaren Verbindung aus. Das alknlische Filtrat schied das m-Nitro- 
phenyl-h'itroformaldehydrazon heim Ansauern als gelben Krystallbrei 
ab .  Einmal aus siedendem Alkohol umgeliist, war es rein. 

Es bjldet, langsam ans Alkohol eracheinend, rubinrothe, diamant- 
glanzende (bei rascher Krystallisation verfilzte) Nadeln rnit schwach 
grunem Metallschimrner, aus einer Benzol- Alkohol-Mischung kommt es 
in glitzernden, diinnen Blattchen heraus. Es zersetzt sich linter Anf- 
schilumen bei 140.50 (Bad 125"), lost sich leicht in Aether, wenig in 
kaltem, reichlich in siedendem Alkohol, ganz leicht in Benzol (schon 
hei Zimmertemperatur) und sehr wenig in kaltem, ziemlich leicht in 
kochendem LigroTn. Natronlauge nimmt es mit dunkelrother Farbe auf. 

Die 

8ynthese des ni -Ni t rophsn!~ l -N~tro fo~maI~eh~~~razons  aus m-Nitrophenyl- 
nitromethan, 

c6 H ~ ( N o ? ) .  CH?.  NO^ + cs H ~ .  N ~ .  orz 
- +Ch Hq (NO2). C( NOa). N2. Cs Hs, 

wurde ausgefiihrt, um die Constitution des zuvor beachriebenen Oxy- 
dationsproducts einwandfiei darzuthun. 

Die Liisung des Metanitrophenylnitromethans in der eben erfor- 
derlichen Menge Natronlauge tropfte langsam zu einer eisgekiihlten, 
in energischer Bewegung gehaltenen Diazoniumlosung, welche am 
Chlorid, Kaliumacetat und Eisessig hergestellt war. Das sich als 
orangerother, feet am Glasstab haftender Harzklumpen ausscheidende 
Hydrazon, nach 10 Minuten abgesaugt und griindlich mit Eiswasser 
gewaschen, wurde auf dem Filter vollstiindig hart und krystallinisch 
nnd war nach einmaliger Krystallisation a m  siedendem Alkohol am- 
lysenrein. Es erwies sich mit dem aus dem Nitrosohydrezon durch 
Qxydation erhaltenen identisch. Ausbeute fast theoretisch. 

Q.0643 g Sbst.: 11.5ccm N @lo, 725 mrn). 
C I ~ H I O N ~ O A .  Ber. N 19.58. Gef. N 19.37. 

IV. Paranitrobenzaldeh yd-phenylhyd razon, 

Phen!jlazo-p-riitrol,enzaldorim, C, HJ ( N 0 1 ) .  C(: N O H ) .  N :  N .  Cc Hs. 
Die directe Darstellung desselben aus Paranitrobenzaldehydrazon 

(1.1 g), Amylnitrit (1 ccm) und Pyridin (3 ccm) (mehrstiindige Ein- 
wirkung bei Zimmertemperatnr) ist zwar ausfiihrbar, aber wegen der 
unbefriedigenden Ausbeute an Oxirn vie1 weniger empfehlenswerth als 

C6 H, (N 0 2 ) .  CH : Nz H. C6 Hg. 



die unten beim Nitrosohydrazon beschriebenen Methode ; nach Letzterer 
haben wir fast unseren ganzen Vorrath hergestellt. 

Phe~~ylazonitrobenzaldoxini krystallisirt aus erkaltendem Benzol 
sehr reichlich in feinen, goldgelben, bei schneller Ausscheidung stroh- 
gelben, atlasglanzenden Nadelchen, welche Lei 180.8O (Bad 170O) unter 
starkem Aufschiumen schmelzen, sich aber sahon einige Grade vorher 
dunkel fiirben. Loslichkeit: 

Aether :  leicht - A l k o h o l :  kalt ziernlich leicht, heiss sehr leiciit. 
Benzol :  kalt lusserst schwer, heiss sehwer - C h l o r o f o r m :  kalt leicht, 
heiss sebr leiclit. Aceton odvr  P y r i d i n :  spielend - Ligro in :  kalt 
Susserst weoig, heiss sehr schwer - Eiscss ig:  kalt ziemlich leicht, heiss 
sehr leicht. 

Concentrirte Schwefelsiure nimmt die Krystalle mit violefrother, 
durch Wasseranziehung allmPhlich blau werdender Farbe auf. 

0.1490 g Sbst.: 0.3139 g CO?, 0.01G6 g Il&. - 0.0943 g Sbst.: 1S.6 ccm 
N (20n, 721 mm). 

C I ~ H ~ O N ~ O ~ .  Ber. C 57.78, H 3.70, 20.74. 
Gef. A 57.44, D 3.51, 3 21.33. 

Natronlauge lost das Oxim mit orangerother Farhe ; auf Zusatz 
von concentrirtem Nstron scheidet sich das Natriomsalz als steife 
Gallerte aus. 

p-i~ititr~pheny~-i~~~troso forma~dehydp/ieng~hydruzon, 
-vo2 . c6 H ~ .  c (~ -o )  : N .  NH.  cs rr, . 

Man liist 8.8 g reines p-Nitrobenzaidehydrazon in  20 ccm heisseni 
Eisessig, kuhlt unter lebhaftem Umschiitteln rasch ab: sodass sich ein 
feinflockiger, rother Krystallbrei bildet und giebt, sobald die Tempe- 
ra tur  auf 20° gesuuken ist, auf ein Ma1 2 ccm klufliches ( K a h l b a u m -  
sches) Amylnitrit hiozu. Schwenkt man tiichtig urn, so ist das Hy- 
drazon innerhalb einer halben bis einer Minute vollstandig geliist. 
Man filtrirt nun sogleich, wenn nijthig, einige wenige Krystallflitterchen 
durch ein kleines Papierfilter ab, wlscht mit Alkohol zwei Ma1 nach 
und versetzt das  in Eiswasser befindliche Filtrat unuiittelbar darauf 
mit dem gleicben Volumen Petrolbther. Ruhrt man jetzt die beiden 
Flussigkeitsschichten mit dem Glasstab durcheinander, so krystallisirt 
der Nitrosokijrper sehr rasch in Form goldgelber , glanzender NHdel- 
chen BUS.  Abgesangt, mit Alkohol griindlicli gewaschen und iluf 
Thon getrocknet, ist er aualysenrein. 

Die Mutterlauge verwendet man zweckmassig. zur Darstellung des  
weiter untrn beschriebenrn Nitropliengl-Nitroformeldehydra zons. U'eorr 
man auf Erfolg reclinen wi l l ,  ,ist dime Darstelluiigsvorsclirift - daa 
Resultat zalilreicher Vorversuche - Imoglichst genau zu brfolgen'). 

Gewicht 2.45 g. 



Dae Nitrosohydrazon ist in Losung so rasch veranderlich, dass  
ee kaum umkrystalliairt werden, kann; e rwlrmt  man es rnit Al- 
kohol, SO entweichen Strome von Stickoxjd. Es') zersetzt sich unter 
starkern AufschPurnen bei 7'3O (Bad 70°), bereits einige Grade vorher 
sinternd und sich riithend. Loslichkeit: 

Alkohol :  kalt Lusserst schwcr - Aether  oder  Eisessig: milssig 
leicht - Benzo l :  leicht - Ligroyn oder P e t r o l a t h e r :  hsserst wenig - 
Aceton  oder  Chloroform:  ganz leicht - P y r i d i n :  sehr leicht. 

I n  concentrirter Schwefelsaure Iiisen sich die Krystalle unter 
schwachem Aufschlnmen rnit dunkelblauer Farbe auf. 

0.1466 g Sbst.: 0.3086 g COa, 0.0509 890. - 0.0947 g Sbst.: 17.9 corn N2) 
(180, 723 mm). 

ClsHtoN~Os. Ber. C 57.78, H 3.i0, N 20.74. 
Gef. )) 57.41, )) 3.55, )) 20.71. 

Umlagemng des p- Nitrophenyl-~itroaoformaldehydrazone in Phenylazo-F- 
hi'trobcnzaldo.~m. 

N02.Ce H4.C(NO): N .  A'II,CC H5 + NOS. Cs I&. C(: N O H ) .  N: N.Csl€ti 
1 g Nitrosohydrazon wurde mit 4 ccm Pyridin iibergossen und die 

sogleich hellrothe Losung 14 Stunden lang (es geniigt jedenfalle auch 
vie1 kiirzero Zeit) bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. Nach- 
her entzog man der zuvor rnit Aether verdiinnten Fliissigkeit daa Py- 
ridin rnit Schwefelsaure, dann das Umlagerungsproduct rnit verdiinnter 
Natronlauge. Es fie1 beim Uebersauern in einer Menge von 0.95 g 
ale hellgelber Krystallbrei in reinem Zustand aus (Schmp. direct 180°) 
und wurde rnit dem aus Nilrobenzaldehydrazon unmittelbar dargestellten 
Praparat (a. oben) identibcirt. 

Oxydation des p- Nitrophcny~-Nitrosoforn~aldchydrazons zu p-Nitrophenyb 
Nilroformaldehydr~zon. 

CSHI (NO*). C( A'O) : A'. NH. Cs Hb -+ Cg H4 (NOz). C(NO2) : 3'. N H .  Ca Hs. 
Zur Verwirklichung dieser Reaction haben wir die eisessigsauren- 

petrolatherischen (alkobolhaltigen) Mutterlaugen verwendet, welche 
nach der Filtration des Nitrosohydrazons hinterbleiben; sie wur- 
den rnit der Halfte der ursprhgl ich  verwendeten Amylnitrit- 
menge versetzt und d a m  einen T a g  lang bei Zimmertemperatur 
stehenj gelassen. Drr Haupttheil des Kitrokijrpers scheidet sich fast 
rein (Schmp. 148.P; 0.15 g) in ornngrrothen Kiystallen ab;  der ge-  

1) Wie bei allen Nitrosohydrazonen variirt auch hier der Schmelzpunkt 
eehr mit der Art dcs Erhitzens. 

a) Da Jeicht durch zu frhhzeitiges Entweichen von Stickoxyd zu wemg 
Stickstoff gefunden wird, wurde dic Substanz in das bereits mit Kohlen-inre 
gefiillte Rohr eingeffihrt. 
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ringe Rest muss der  zuror  mit hether  rerdiinnten Lasung durch 
wiederholtes Aasschiitteln mit halbnormaler Natronlauge entzogen 
werden. Man fallt das  Nitrohydrazon mit Schwefelsaure, liist es  
nochmals in stark verdunnter Lauge und scheidet es mittels Kohlen- 
sliure wieder ab. Nach einmaliger Krystallisation aus Alkohol ist es 
analysenrein. 

Will man von reinem p-Nitrophenylnitrosoformaldehydrazon aus- 
gehen, so lasse man 0.5 g desselben etwa 5 Stunden lang mit 2 ccm 
Amylnitrit in Beriihrung und befordere die Reaction durch haufiges 
Verreiben der Ingredientien mit dem Glasstab. D e r  schliesslich in 
einen scharlachrothen Krystallbrei verwandelte Gefassinhalt wird mit 
etwas Alkohol verdiiirnt, abgesnugt und der Filterriickstand (0.35 g) 
einige Male aus Alkohol und zum Schluss aus Benzol umkrystallisirt. 

Bronceglanzende , grungoldig schimmernde , dunkelorangerothe, 
unter Aufschaumen bei 156.5O (Bad 146”) schmelzende Nadeln. 

Lt is l ichkei t :  Aether :  ziemlich echwer. - Alkohol:  kalt wenig, 
heiss ziemlich schwierig. - Ligronn: kalt krum, heiss wenig. - Aceton:  
spielen d. 

0.2364 g Sbst.: 0.4732 g COs, 0.0718 g HzO. - 0.0886 g Sbst.: 16.2 ccm 
N (200, 711 mm). 

C ~ ~ B I O N ~ O ~ .  Ber. C 5454, I1 3.50, N 19.53. 
Gef. )) .54.61, )) 3.41, 19.50. 

D a s  Nitrohydrazon erweist sich bei directem Vergleich identisch 
mit einem synthetischen, aus Paranitrophenylnitrornethan, C G H ~ ( N O ~ )  
CH2. NOa, und Diazobenzol dargestellten Praparat  (s. den Anhang I). 

V. Orthonitrobenzaldehyd-phenylhydrazon, 

o - Nitrophengl- i\ra?rosojorirtaldehl/dyhenylf~ydrazon, 

CB H4 “02) . CH : Ng H . Cs If%. 

Cs H4 ( N o s ) .  C( N O ) :  LV. N H .  Cg H s .  
0.5 g Orthonitrobenzaldebydrazon werden in einem Schalchen in 

7 ccm warmem Eisessig gelost und unter heftigem Umriihren rasch 
wieder abgekiihlt, damit die ausfallenden Krystalle feinflockig und 
Ieicht angreifbar sind. Sobald die Temperatur auf etwa 200 gesunken 
ist, fiigt man auf ein Ma1 0.8 ccm (kiiufliches) Amylnitrit hinzu und 
riihrt 10 Secunden fleissig urn, damit das  Hydrazon miiglichst rasch 
in Lijsung geht. 50 Seennden nach dem Eiotragen des Nitfits filtrirt 
man geschwindl) von wenig UngelBstem durch ein kleines Filter ab, 
urn nun durch Zusatz des gleichen Volumens Petrolather unter gleich- 

1) Sonst seheidet sich der Nitrosokorper schon auf dem Filter in gelben 
Nndelcben aus. 



81 

zeitigem Kratzen rnit dem Glasstab und Durchriihren der zwei Schichten 
das Nitrosohydrazon in Form kleiner, hellgelber Nadeln zur Ans- 
scheidung zu bringen. 

Der Nitrosokorper ist so f o r t  abzusaugen und rnit Eisessig oder 
Alkohol nachzuwaschen ; die Auebeute schwankte bei verschiedenen 
Versucben zwischeri 0.1 und 0.3 g. 

Dlts Kitrosohpdrazon zersetzt sich, in ein auf 780 vorgeheiztes 
Bad getauclit, bei 83.5 - 8-k0 unter Aufschaumen, schon bei etwa 80° 
zu einer scharlachrothen Mawe zusammensinternd. Aether lijst es 
ziemlich leicht, Chloroform und Benzol sehr leicht, Eisessig ziemlich 
echwer, kalter Alkohol nur splrlich und Petrolatber minimal. Letz- 
terer scheidet es aus der (moglichst concentrirten) Chloroformlbsung 
in derben, kurzen Krystallen ab,  welohe aber - wenn das Umkry- 
stallisiren nicht sehr rasch vor sich geht - weniger rein sind als 
das Ausgangsmaterial. Concentrirte Schwefelsaure erzeugt unter 
schwachem Schaumen eine tiefblaue Liisung. Beim Kochen rnit Al- 
kohol entweicht Stickoxyd. 

N (150, 728 mm). - 0.1671 g Sbst.: 80.3 cam N (15O, 730 mm). 
0.1631 g Sbst.: 0.3445 g COI, 0.0534 g HeO. - 0.0872 g Sbet.: 16.2 ccm 

C~3HtoN40s. Ber. C 57.78, H 3.70, N 20.74. 
Gef. n 57.59, a 3.68, )) 20.77, 20.32. 

Das Analysenpraparat ist 16 Stunden lang in einer rnit concen- 
rirter SchwefelsLure entwiieserten (nicht verdiinnten) Atmoephllre ge- 
trwcknet worden. 

.Umlagerung des o - Nitrophenyl -N  a'troeo formaldehydrazons in Phenylaro- 
o-Nitrobemzaldoxim. 

CfiII4(NOo).C(NO): N.NH.C, Hb -+ C G H ~ ( N O , ) .  C(: LC'OH). N:N.CaHb. 
Man lasst 0.9 g o-Nitrophenyl-Nitrosoforrnaldehydrazon mit 5 ccm 

fyridin eine Stunde bei 25-30O in Beruhrung, verdiinnt dann rnit 
Aetlier, schiittelt das Pyridin rnit Schwefelsaure, darauf das Umlage- 
rungsproduct mit normaler Natronlauge aus und scheidet es aus Letz- 
terer mit verdunnter Saure ab. So erhalt man reichlich 0.8 g hell 
orangerothe Krystalle direct im Zustand der Analysenreinheit. Dem 
Filtrat kann noch ein minimaler Rest durch Aether entzogen werden. 

Phenylazo-o-Nitrobenzaldoxim - hell orangegelbe, seideglanzende, 
verfilzte Nadeln - schmilzt unter Aufachaumen bei 153.5-154'' (Bad 
1350), bei etwa 152O bereits etwaa sinternd. Concentrirte Schwefel- 
saure lost es im allereraten Moment olivgriin (kaum zu sehen), dantl 
aafort violetroth; durch Wesseranziehung geht die Farbe allmahlich 
in blau iiber. 

Uericlite (1. D. cbeni. Gesellschaft. Jahrg. XXXYL 6 
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Aether, Alkohol, Renzol, Eisessig losen sehr leicht, Chloroform 
und Pyridin spielend, kaltes Ligroi'n ausserst schwer, kochendes miiesig 
I eicht. 

0.1931 g Sbst.: 0.4082 g COz, 0.0605 g HaO. - 0.1058 g Sbst.: 19.9 ocm 
N ( 170, 728 mm). 

C L ~ H ~ O N ~ O ~ .  Ber. C 57.75, H 3.70, N 20.74. 
Gef. 57.65, )) 3.51, 20.85. 

Natronlauge lost das Oxirn mit gelber Farbe; concentrirtes N a  
tron fallt das Natriumsalz als gelben Krystallbrei. 

Aiihang 1 
Zum Beweis, dass der durch Oxydation von p-Nitrophen yl-Nitroso- 

formaldehydrazon erhaltene, bisher unbekanute Kiirper das parunigro- 
phenylirte h7itroformaldehydrazon, Ct; HI( NO?).  C ( N 0 s )  : N2H. Ct; Hs, ist, 
haben wir dieses auf dem Weg einer eindeutigen Synthese - durch 
Combination von Nitrophenylmethylennitronsaure ') , C6 Ha (Not) . CB 
: NOOH, mit Diazobenzol - dargestellt: 

Die alkalische Losung von 0.5 g Paranitrophenylnitromethan, 
C6 Hd (NOz). CH2. NOn, tropfte laugsarn zur aquivalenten Menge iu stark 
verdiiunter Essigsaure geltisten und auf 0 O abgekiihlten Diazonium- 
acetats. Dab alsbald in Form eines bellrothen Krystallbreis ausfal- 
lende Hydrazon war fast rein. Es krystallisirte aus erkaltendem Al- 
koliol in grungoldig glanzenden, dunkelorange gefarbten, mit dem oben 
als C6 Ha (NOz) . C (Not): NP H . C,: Hs formulirten Kiirper identischen 
Nadeln vom Schmp. 156.5O (Bad 146O). 

Zur Vervollstandigung des einschlagigen Thatsachenmaterials haben 
wir auch die isomere Orthoverbindung (NOz)  CG Hd. C(N0s):  Ns H. CG HS 
auf analoge Weise aus Orthonitrophenylnitromethan und Diazonium- 
acetat bereitet. Sie fallt als gelber Krystallbrei aus. 

Aus erkaltendeni Alkohol orangegelbe, broncegliinzende Nadeln. 
Der bei 1460 (Bad 140O) liegende Schmelzpunkt ist nur bedingt an- 
zngeben, da er ausserordentlich stark von der Erliitzungsgeschwindig- 
keit und wohl auch von der Form des Riihrchens beeinflusst wird*). 

L o s l i c h k e i t :  
Benzol: heiss leicht, kalt ziemlich leicht. - Aether: schwer. - A1:- 

k o h o l :  heiss ziemlich leicht, kalt schwer. - Chloroform: heiss sehr 
leicht, kalt ziemlich leicht. 

0.1102 g Sbst.: 20 ccm N (190, 713 mm). 
C ~ ~ H I ~ J N ~ O ~ .  Ber. N 19.58. Gef. N 19.51. 

Nomenclatur. Diese Berichte 35, 54 [1902]. 
a) Die Substanz schmilzt unter lebhaftem Aufschkumen. Erhitzt man 

~ o n  gewbhnlicher Temperatur an ,  so kann der Schmelzpunkt der (bei 1460 
sich verdiissigendeo) Probe auch schon bei 1370 oder nooh niedriger gefundea 
rerden. 



83 

Anhrng IT. 
A'ebenproducte, welche bei der Daretellulzg von Phenylnitroforrnaldshyd- 
phmylhydrazon, C, H a .  C(NO8):  H .  CG Hi, aus Bsnzaldt?hydrazon und 

Amylnitrit entstehen (8. oben S. 65-66). 
Leitet man durch das alkalische Filtrat des Phenylnitroformaldehydra- 

xous nochmals Kohlensiiure, so scheiden sich weitere 1.5 g gelber Flocken 
(Schmp. 1040) ab; sie werdeo von der Losung L abfiltrirt, wieder in ver- 
diinnter Lauge aufgenommen und nach Entfernung eines in dieser nnlos- 
lichen, brauuen, amorphen Putvers fractionirt mit I<ohlendioxyd gefiillt; erste 
Ausscheidung (0.35 g vom Scbmp. 185 -1870) hellgelb; zweite Ausscheidung 
(0.9 g vom Schmp. 100-102") orangcgelb. 

Letxlere wurde in Aceton gelost und durch Anspritzen mit Wasser als 
orangerothes, schnell erstarrend+s Oel gefallt. Die auf dem Filter gesammelte 
Substanz verwandelt sich beim Zerreiben mit (uicht zu viel) Aether in ein 
weisses, bei 113" schmelzenties Krystallpulver, welches durch Auflosen in 
Chloroform und Wiederabscheidung mit Petrolather in analpsenreinen Zu- 
stand gebracht wird. Gl%nzende, ganz schwach gelblic he, fast weisse NItdel- 
chen, in  einem auf 950 vorgeheizten Bad weiter erwarmt allmiihlich braun 
werdend und sich bei 102-1030 zersetzend; wird auf 1000 vorgeheizt, SO 
liegt der Schmelzpunkt um mehrere Grade hoher. Leicht in Aetzlaugen rnit 
orangerother, beim Stehcn bald gelb werdender Parbe loslich und beim An- 
sauern als weisser Krystallbrei wieder ausfallend. F e hling's Lasung wird 
beim Kochen unter Gasentwickelung reducirt, ehenso Silbernitrat. 

Losl ichkei t :  Alkohol  uud Aceton: schou kalt leicht. - Chloro-  
form: ziemlich leicht. - Aether:  ziemlich schwer. - P e t r o l a t h e r  und 
Ligro in :  schwer. - Benzol: kalt ziemlich schwer, heiss leicht (beim Ab- 
kiihlen fast weisse Ngdelchen). 

Die oben erwahnte nerste Ausscheidung 0.35 g. hinterblieb bei der Ex- 
traction mit ungeniigenden Mengen Chloroform in Gestalt fast weisser, bei 
1920 schmelzender Blattchen, welche durch Krystallisation aus kochendem 
Xylol gut zu reinigeu sind. Sie erscheinen beim Erkalten in feinen, ganz 
schwach strohgelben, seideglanzenden Ngdelchen vom constanten Schmp. 
195-1960 (vor dem Schmelzen Sintern nnd Brgunung; Bad 1850). Natron- 
lauge lost mit dunkelrother (boi lhgerem Stehen sich etwas aufhellender) Farbe 
und setzt die Substanz beim AnsTtuern als fast weissen Krystallbrei wieder ab. 

LRslichkeit: Alkohol :  leicht. - Wasser :  sehr schwer. - C h l o r o -  
form und Benzol: schwer. - Xylol :  kochend leicht, kalt schwer. - 
Aceton:  schon kalt leicht. 

Beim Kochen mit Wasser zersetzen sich die Krystalle; die Flussigkeit 
farbt sich rotbbraun, dann braunroth, und beim Erkalten erscheint ein weisser 
Niederschlag. Silbcrnitrat wird jetzt redocirt. 

Fehl ing 's  Raagens erzeugt in der mit kochendem Wasser behandelten 
Substanz nach dem Erkalten eine purmanganatihnliche Farhung. 

Die vorhin erwahnte, carbalkdische Losung L gab nach dem Ueber- 
sauern mit Schwefelsanre an Aether 0.8 g bis auf ganz wenig Harz leicht in 
warmem Petrolather lijdiche Krystalle ab; sie erwiesen sich als RenzokXiure. 

6% 
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Die S. 66 unter )) Phenylnitroformaldehydphenylhydrazona angefGhrte 
.Aetherachicht A< setzte nach mehrwikhentlichem Stehen gelbbraune, etwas 
harzige Krystallkrusten ab, die auf Thon moglichst von wenig anhaftendem 
Oel tefreit wurden (2.1 g); man vermeide dabei heftiges Kratzen, denn die 
Krystalle eothalten reichliche Mengen I)inzoniumn:trat. Nachdem dasselbe 
durch kaltes Wasser heseitigt war, zog man den i n  Letzterem unloslichen 
Filterriickstand mit wenig heiesem Alkobol aus und verwandelte ihn so in 
ein vBllig harzfreies, in Alkohol sehr schwer loslicbes, gelbes Krystallpulrer, 
Schmp. 186- 1870, welches als 

C6&. CH: N . N .Cs H g  
Dibenzal-diphenyl-hydrotetrazon, 

c ~ H ~ . c H : N . N . c ~  H~ 

erkannt wurde. Nach ein- oder zmei-maliger Krystallisation aus kochendem 
Benzol war es analysenrein: citronengelbe, glitnzende Nltdelchen, bei 
187-187.50 sahmelzend (Bad 1800, vor dem Schmelzen Sintern und Britu- 
nung), in concentrirter Schwefelsiture mit dunkelblauer Farbe 16slich nnd 
auch im Uebrigen rnit dem genannten Tetrazon genau iibereinstimmend. 

0.1055 g Sbst.: 13.7 ccm N (199 718 mm). 

C16H2aN4. Ber. N 14.36. Get N 14.06. 

Das ,Unlbsliche Na (8. ohen), eine rothbraune Harzmasse, mittels Na- 
tronlaage vom Phenylnitroformaldehydrazon befreit, hhterksst bei der Ex- 
traction mit nicht zu vie1 heissem Alkohol ein rothes, mit gelben Punkten 
durchsetztes Krystallpulver (1.2 g, Schmp. 1659, welches d u d  Krystalliwtion 
aus kochendem Benzol nnschwer zu reinigeu war. Beim Erkalten erschienen 
prachtig seidegliinzeude, ponceaurothe, constant bei 182-1830 (Bad 1700) 
schmelzende Nltdelchen, schwer in Alkobol, ziemlich schwierig in siedendem, 
sehr schwer in kaltem Benzol, schwer in Aether und mLsig leicht in 
Chloroform 16slich. Concentrirte Schwefelshre nimmt sie mit grasgriiner 
Farbe auf. 

0.1320 g Sbst.: 0.3244 g COS, 0.0568 g H20. - O.OY87 g Sbst.: 15.2 cam 
N (180, 728 mm). - 0.1113 g Sbst.: 0.27'71 g COI, 0.0539 g Ha0. - 
0.0794 g Sbst.: 12.5 ccm N (18.50, 72G mm). 

Get  C 67.02, 67.90, H 4.78, 5.38, N 17.00, 17.28. 

Ziir i ch. Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgenoss. Polytechnicurn& 


