
90 

13. Eug. Bamberger: Ueber Phenylazobenzyliden- 
nitronsauremethylester. 

(Eingegangen am 1'2. December 1902.) 

Aus Renzaldehydrazon , Amylnitrit und Pyridin entsteht Phenyl- 
azobenzaldoxim '), CS H, . C(: NOH).  N2. c6 Hg. U m  die Formel dieee8 
Harpers auf eine noch sicberere Grundlage zu stellen, wurde e r  auch 
auf dem folgenden, iiber s e h e  Constitution keinen Zweifel lassenden 
Weg a )  dargestellt : 

I. CtjH5.C(NOn):N.NH.CsHs + CH1:Na 
P h en y ln  i t r o fo  rin a1 d e h y d r a  z o n 

= C ~ H ~ . C ( : N O O C H J ) N : N . C ~ H ~ .  
P hen y lazohon  z y l i d e n n i t r  ons%u renster. 

11. Cc Hs. C (: NOOCH2)N: N.  Cs H:, 
= CHaO + CgHB.C(:NOH)N:N.CgH5. 

P ti e n y 1 a z o b e n z a Id o x i m. 

Phenylazobenzglidennitronsuureester, c6 Ifb. c(: NooCH3). iv: hT. c6 Hb. 
17 g Phenylnitroforrnaldehydrazon blieben (in 2 Portionen) in 

atherischer Lijsung drei Tage lang der Einwirkung von 3 g Diazo- 
methan iiberlasseri. Die dann von einigen Polymethylenflocken ab- 
fltrirte rothe Liisung wurde von der Hauptmenge des Aethers durch 
Destillation, vom Rest durch Abdunsten im Vacuum befreit und 
hinterliess eine orange gefarbte, feinkrystallinische, von einigen rubin- 
rothen Krystallen durchsetzte Kruste (17.5 g). Da ihr ein wenig Oel 
anhaftete, wurde sie zuniichst auf Thoa abgesaugt, dann in mijglichst 
wenig Aceton gelost und in verdiinnte Natronlauge eingetragen; es 
fie1 ein rotbes, bald erstarrendes Oel aus, wfhrend 7.9 g durch Sauren 
fallbares Pbenylnitroformaldebydrazon in  Liisung blieben. 

Das Alkaliunlosliche - eine braunrotlie, etwas harzige Masse - 
muss portionenaeise durch Krystallisation aus nicht zu heissem Al- 
kohol gereinigt weaden; wegen der Zersetzlichkeit der Substanz ver- 
fahre man dabei so rasch wie rnoglich. Man erhflt auf diese Weise 
etwas iiber 3 g Phenylazobenzylidennitronsauremethylester. 

Derselbe bildet ausserst feine, orangerothe Nadelchen, welche bei 
920 (Bad 800) schmelzen und wie alle Nitronsaureester leicht ver- 
anderlich sind. Sehr  leicht in heissem, ziemlich leicht in kaltem 

1) S. die Abhandlung von B a m b e r p e r  und P e m s e l  im gleichen Heft 
rUeber Nitrosirong u, 6. w. von Aldehydrazonencr (S. 57). 

a) Vgl. diese Berichte 36, .54 [1902]. Die Versuehe wurden schon vor 
mehreren Jahren gemeinsam mit Hra. G r o b  ausgeffihrt (Dissert. Zfirich 1899) 
und neuerdings von meinem Assistenten Hrn. Riist vcrvollstiindigt. 
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Alkohol, leicht in Petroliither und besonders in Aether, kaum in kal- 
tern Wasser loslich. 

0.1345 g Sb&: 0.3359 g CO?, 0.0629 g 890. - 0.094 g Sbst.: 14.1 ccm 
N (]SO, 737mm). 

CiaHlaNsOs. Ber. C 65.88, H 5.10, N 16.47. 
Gef. )) 66.08, )) 5.19, x 16.54. 

u-Napbtylamin erzeugt in der warmen Eisessiglosung des Esters 
eine violette, auf Zusatz ron etwas Salzsaure an Intensitat zunehmende 
Fiirbung. 

Der Ester zerfiillt so leicht in 

Phenylazobenzaldoxim, Cs Hs . C(: N O H )  N :  N. Ce Hb, 
und Formaldehyd, daos der Geruch des Letzteren scbon beim Um- 
krystallisiren aus siedendem l’etrolhther (Kochp. 50-70“) bemerkbar 
wird. Kochendes Wassr - sonst das geeignetste Mittel, urn Aryl- 
azonitronslureester in Aldehytf nnd Arylazoaldoxime zu zerlegen I) - 
ist in dieaetn Fall wegen seiner verliarzenden Wirkung unzweckmassig 
und durch siedenden Alkohol zu ersetzen. Bei der Behandlung mit 
Letzterem entwickelt cler Nitronsiiureester intensiven Formaldehyd- 
geruch; nach andertbalbstiindigem Kochen wurde die Losung in ver- 
diinnte Natronlauge gegossen, von wenig Harz filtrirt und mit Schwe- 
felsiiure das Phenylazobenzaldoxim in gelben Flocken gefallt. Nach 
einmaliger Rrystallisation aus Benzol-Ligroin schmolz das Rohproduct 
constant bei 134-135’’ (Bad 1100) und bildete orangegelbe, verfilzte, 
bronceglanzende Niidelchen, durchweg identisch mit dem aim Benz- 
aldehydrazon und Amylnitrit dargestellten ’) Priiparat ; insbesondere 
wurde die Uebereinstimmung im Verhalten gegen kochende verdiinnte 
und gegen kalte concentrirte Salzsaure festgestellt. 

In  gleieher Weise wurden aiich die ron der Darstellung des 
reinen Phenplazobenz ylidennitronsaureesters hinterblie benen , alkoho- 
lischen Mutterlaugen auf Phenylazobenzaldoxim (0.5 g) verarbeitet, 
welches sich dann neben unrerandertem Phenylnitroformaldehydraeon 
(0.3 g) vorfand. Reide wurden durch fractionirten Zusatz verdiinnter 
Schwefelaiiure zur atkalischen Losung getrennt; das Aeooxim fall t  
zuerst aus. 

Z i i r ic  h. Analyt.-chern. Laborat. des eidgenoss. Polytechnicums. 

I) Diese Berichte 85, 55, ‘TO, 82. 85, 88 [1902). 
2, Vgl. die im gleichen Heft (S. 57) befindlicbe I$ittheilung von Bam- 

berger  uod Pemsel SUeber Nitrosirung u. s. w. von Aldehydrazonena. 


