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Das aus Radiumbromid-L6sungen sich constant entwickelnde
Gas ist nach den HHrn. Prof. Runge und Prof. Bodlidnder we-
sentlich Wasserstoff1).

Von Hrn. Prof. Bodléinder geht mir folgende Mittheilung zu:

»Die Lésung von 1 g des mir ibermittelten, ca. 5-procentigen Ra-
diumpriparates gab in 16 Tagen 3.5 ccm Gas ab, wovon 78 pCt. aus
Wasserstoff, 17 pCt. aus Sauerstoff bestanden, wihrend die Losung
durch Brom gebriunt war. Es findet also unter dem Einflusse des
Radiums eine Art Elekirolyse?) statt, indem die negativen Elektronen
die Wasserstoffionen in neutrale Molekiile verwandeln, wihrend dorch
positive Elektronen Brom- oder Hydroxyl-Ionen entladen werden. Ueber
die Dauer der Gasentwickelung unter verschiedenen Bedingungen
sollen die Versuche fortgesetzt werden, damit die Quelle der von ca.
5 cg Bromradium abgegebenen, nicht unbetrichtlichen Energie (tiglich
1.8 Watt-Secunden = 0.43 Cal. = 18000 gem) aufgeklirt wird.«

73. BEug. Bamberger und Wilh. Pemsel: Ueber das Ver-
halten des Benzaldehydphenylhydrazons gegen salpetrige
Saure und Amylnitrit.

(Eingegangen am 5. Januar 1903; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, O. Diels.)

Die pachfolgende Mittheilung ist die Fortsetzung einer im ver-
gangenen Jahr erschienenen Publication von Bamberger und Grob ),
in welcher nachgewiesen wurde, dass bei der Behandlung von Benz-
aldebydrazon mit »Salpetrigsdureanhydrid« ausser Diazobenzolnitrat
und anderen Substanzen die beiden aliphatischen Nitroverbindungen

CaH5.C<N02):N.NH.C(;H5 llIld CgHg, C(NO?):N .NH.CGH4. N02

entstehen.

1) Zwei Geissler’sche Réhren, welche ich frither mit Radiumgas (die
¢ine mit Gas aus Losung, die andere mit Gas aus Krystallen) gefillt hatte,
zoigten so deutlich wie méglich die Wasserstofflinien. Diesen Befund habe
ich damals nicht mitgetheilt, weil nicht sicher war, dass das Gas absolut
wasser{rel ist.

%) Anm. d, Verf. Das von mir (Ann. d. Phys. u. Chem. 69, 92 [1899]
aufgefundene Verhalten von Radiumlésungen beziiglich der Strahlung gegen-
iiber dem festen Salz dirfte hierdurch seine Erklirung finden. Die Energie
des Radiums tritt in Losung mehr in Form einer Wasserzersetzung und
weniger als Becquerel-Strahlung hervor.

3) Diese Berichte 34, 2017 [1901].
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Schon damals wurde angedeutet, dass der Schliissel zum Ver-
stéindniss dieser Reactionen offenbar in einem sehr zersetzlichen, alka-
liunlgslichen Zwischenproduct CisH¢N4O3 zu finden sei, welches bei
zeitgemisser Unterbrechung des Nitrirungsprocesses isolirt werden kann.
Das nithere Studium desselben hat uns gezeigt, dass es zur Klasse
der Nitrosoaldehydrazone *) gehért und zwar das Phenyl-Nitrosoform-
aldehyd-p-Nitrophenylhydrazon,

CGH,I,.C(NO):N.NH.CGHq,.NOQ,

darstellt, Diese Formel ist aus Thatsachen abgeleitet, deren Be-
weiskraft sich zum Theil aus der Lectiire einer unlingst publicirten
Arbeit #) ergiebt:

1. Bei der Reduction des »Zwischenproducts« Ci3HypN,O3 ent-
steht p-Pbenylendiamin; jenes enthilt algo in dem dem Phenylhydra-
zinrest angehdrigen Benzolkern eine (zum Stickstoffatom p-stindige)
Nitrogruppe.

2. Das »Zwischenproduet< wird dureh Natriumithylat hydroly-
tisch gespalten in salpetrige S#iure und das bekannte Benzaldehyd-
p-Nitrophenylhydrazon:

CsH;,.C(NO): N.H.C¢H,.NO; + H:0
= CsH;s. CH:N:H.C¢H,.NO; + NOOH.

3. Es ldsst sich (Umkehrung von 2) aus Benzaldehyd-p-Nitro-
phenylhydrazon durch Nitrosirang mit salpetriger Siure oder Amyl-
nitrit synthetisch darstellen.

4. Es zersetzt sich mach Art aller Nitrosohydrazone !} ausser-
ordentlich leicht unter Abgabe von Stickoxyd; dabei entsteht gleich-
zeitig im Sinne der Zeichen:

2 CeH;,.C(NO):N:H.CsHy (NO3) = 2 NO
-+ [CsHa .C: NQCgH4 (NO,) . H]‘; R
ein schwerldslicher Korper, welcher aller Wahrscheinlichkeit nach
das Dinitroderivat von Minunni’s Dehydrobenzalphenylhydrazon ¥) ist:
C(-',H,r. CH' NNC:,H4(N02> .
(NOg)CsH4 . NH.N:C.CgH,

5. Das nicht saure »Zwischenproduct¢« wird durch Pyridin in
das alkalildsliche p-Nitrophenylazobenzaldoxim umgelagert:
CsH,', .C(NO):N NH . CHH4. N02 —» CbH‘«,C(NOi‘UN :N . CGH4.N02.

1) Vergl. diese Bericbte 36, 57 [1903].
?) Minunni und Rap. Gazz. chim. ftaliana, T. XXV/I parte 1, (1896]
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6. Es lisst sich mittels salpetriger Siure oder Ampylnitrit zum
Phenyl- Nitro-Formaldehyd-p-nitropbenylhydrazon oxydiren:
CsH;. C(NO): Nz H.Cs H,.NOg —» C.H;.C(NO,):N;H.CcH,.NO..
Die Gewihr fiir die Richtigkeit der Formel dieses Oxydations-
products liegt in seiner Identitit mit dem von Bamberger und
Grob 1) durch Combination von Phenylnitromethan mit p-Nitrodi-
azobenzol erhaltenen Korper:
C¢H;.CH;.NQ; + C¢H,(NO;) . N2OH = H;0
+ CgH..C(NOy):N.NH.C.H(NOy).
7. Bei der Reaction 6 entsteht, neben anderen Begleitsubstanzen,
auch das Bamberger-Grob’sche «-Di-p-dinitrotetraphenyltetrazolin®):
2 CgH;. C(NO):N.NH.CsH,.NO; = 2 (NOH)
N
CelHl; . CF/\fN .CsH,.NO;
05N .c.;H..N%\N//ic.csﬁs '

Mit der Natur des »Zwischenproducts¢ war nun zugleich (unter
Beriicksichtigung des Inhalts unserer fritheren Abhandlung)?) das
Wesen der Reaction zwischen Benzaldehydrazon und salpetriger Saure
anfgeklért:

Zuerst findet Nitrosirung am »aliphatischen« Kohlenstoffatom des
Benzaldehydrazons statt unter Bildung des Nitrosokérpers (I), welcher
theilweise durch die salpetrige S#ure in sein Nitroderivat (II) umge-
wandelt wird 4):

1. CeH;.C(NO):N.NH.CeHs. II. C¢H;.C(NO):N.NH.CsH,.NO;s.

Beide sind im Anfangsstadinm des Versuchs anwesend; II kann
auch, wie unten gezeigt wird, leicht isolirt werden. Leitet man weitere
Mengen »salpetriger Sdure¢ ein, so erleiden diese beiden Verbindungen
die allen Nitrosohydrazonen?) eigenthiimliche Oxydation zu den ent-
sprechenden Nitrokoérpern:

CsH;.C(NO,):N.NH.CgH; CsHs.C(NO2):N.NH.C;H,.NO3,
welche von Bamberger und Grob als Endproducte der Reaction
zwischen Benzaldehydrazon und salpetriger Siure schon frither?) auf-
gefunden worden sind.

1) Diese Berichte 34, 2022 [1901) ) Diese Berichte 34, 532 [1901).

3) Diese Berichte 36, 57 [1903].

4) Natiirlich kann die Reihenfolge dieser beiden Reactionen auch die um-
gekehrte sein.

5 Diese Berichte 34, 2017 (1901) Zweckmissiger als mit salpetriger
Saure lisst sich Benzaldehydrazon mit Amylnitrit in Phenyl-Nitroformalde-
hydrazon verwandeln. Vergl. unsere frithere Mittheilung, diese Berichte 36,
65 [1903].
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Der Entstehungsmechanismus der ibrigen Einwirkungsproducte
(Benzaldehyd, Diazobenzolnitrat, p-Nitrodiazobenzolnitrat) ist bereits
bei anderer Gelegenheit dargelegt worden')

v. Pechmann und Minunni haben aus Benzaldehydrazon, als
sie dasselbe mit Amylnitrit in der Wdrme behandelten, keine der bisher
erwihnten, von Bamberger und Grob beim Arbeiten in der Kdlte
gewonnenen Substanzen erhalten, wohl aber statt dessen

CsHs . CH:N. N.CH; ; CeHs.CH:N.N.CiH

CeH;.CH:N.N.GsH, " CH;.NH.N:C.CsHs

Dibenzaldiphenyl- Debhydrobenzal-
hydrotetrazon. phenylhydrazon.

Bamberger und Pemsel?) wiesen nach, dass man unter be-
stimmten Versuchsbedingungen noch ein drittes Isomeres, nimlich

CGHﬁ .(;: N- NH-CHHV,
CﬁH,r. .C: N NH.CGH&

«-Benzilosazon

und endlich auch Phenylazobenzaldoxim, CsH;.C(: NOH).N:N.C¢H;,
aus Benzaldehydrazon und Amylnitrit gewinnen kann. Nach unseren
Untersuchungen unterliegt es wohl keinem Zweifel, dass alle diese
Korper als secundire Reactionsproducte aus ein und demselben (in
der Kilte entstehenden) Grundstoff, nimlich dem Phenyl-Nitrosoform-
aldehydrazon, C4H, .C(NO):N.NH.C¢Hs, hervorgegangen sind. Ent-
weder lagert sich dasselbe in Phenylazobenzaldoxim um, oder aber
es zerfillt (beim Erwirmen) in Stickoxyd und den Molekularrest,
CGHﬁ.Q:N.NH.CGHﬁ. Dieser erfihrt nun verschiedene Schicksale:

CGH5.(}:N-NH.CGH5‘
C(;H5.C:N.NH.C(,H5
2. lagert er sich vé6ilig um zu CsHs.CH:N.N.CsH5 und poly-

1. polymerisirt er sich zum «-Benzilosazon,

merisirt sich erst dann zum Dibenzaldiphenylhydrotetrazon,
CeH; .CH:N.N.CsH;
CGH5 .CHZ NNC(;H:«;

3. lagert er sich partiell um, und die beiden Molekularreste,
Csﬂﬁ.Q:N.NH.CsH5+CGHg,.CH:N.l.\'.CGH;,, vereinigen sich mitein-
CsH, .CH:N.l.\I -GeH;
CieH; NH.N:C.C¢H,

Das folgende Diagramm giebt eine Uebersicht liber die scheinbar
go complicirten nnd mannigfaltigen Vorginge, aus welchen sich die

ander zum Dehydrobenzalphenylhydrazon,

1y Diese Berichte 34, 2017 [1901)}. A3 Loe
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Reaction zwischen Benzaldehydphenylhydrazon und Amylnitrit zu-
sammensetzt:

CeHs. CH:N.NH . CgH;

) |
A ! A
Ce¢H;.N;.NO; + CqH;.CHO ‘| [CeHs.CH:N,NH.C¢H,.NOg] —» C:H;.CHO
v ~+ CgHy(NOy .N3.NOs
:N

[CeH;.C{NO):N.NH. Cs Hs}

-
s

|
'y } A
CeHs.C (NQOg):N.NH,C:H; : CsHy.C(NO):N.NH.CzH,.NOy —» CgHs.
! C(NOQ):N.NH.CsHbNO’

" o 1
. \
Y Y Y Y
CeHs.C:NOH).N:N.CgH;  CeHs.C:N.NH.GeHs  CsH;.CH:N.N.C¢Hs )  CgHs.CH:N.N.CeHs T
CGHs.C:N.NH.CsHs, CcHs.CHZN.N.CGH5 CGH5HNNCCGH5

Mit Ausnahme der beiden durch Klammern kenntlich gemachten sind
alle diese Reactionsproducte isolirt worden®); einige weitere sind in
das Diagramm nicht aufgenommen worden, weil sie bisher aus Ma-
terialmangel nicht genauer untersucht werden konnten.

Experimentelles.

Phenyl-Nitroso-Formaldehyd-p-nitrophenylhydrazon,
CgH{, .C (NO) :N.NH.CsH; . NOQ.

A. Darstellung aus Benzaldehydphenylhydrazon und salpetriger Scure?).

Man leitet in die eisgekiiblte Suspension von 3 g Hydrazon in
der siebenfachen Menge Eisessig auf die von Bamberger und Grob?)
angegebene Weise »Salpetrigsiureanhydrid« ein und filtrirt die nach
einiger Zeit erscheinenden Krystalle ab, sobald sie sich am reichlich-
sten ausgeschieden zu haben scheinen (nach etwa 45 Minuten); diesen
Zeitpunkt richtig zu treffen, erfordert einige Uebung. Bei zu langem

1 Siehe auch die schon erwihnten Arbeiten von v. Pechmann und
Minunni.

?) Siehe auch die Arbeit von Minunni.

%) Vergl. auch die frihere Mittheilung von Bamberger und Grob (diese
Berichte 34, 2017 (1901] sowie Bamberger und Pemsel (diese Berichte
46, 61—66 und 83, 84 [1903).

%) Gemeinsam wmit Jae. Grob bearbeitet, vergl. dessen Dissertation
Zirich 1899.

% Diese Berichte 34, 2019 [1901].
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Durchleiten' verschwindet der Niederschlag wieder unter Bildung des
von Bamberger und Grob beschriebenen Nitrokorpers!). Aus dem
Filtrat der mittels der Strahlpumpe gesammelten Krystalle scheiden
sich in Folge der Saugwirkung weitere Mengen aus, welche mit den
ersten Partieen vereinigt werden. Die Mutterlauge enthilt die friiher?)
beschriebenen Substanzen, braucht also nicht mehr besprochen zu
werden.
Das abgesaugte, mit Eisessig nachgewaschene, erst auf Thon und
dann im Vacuum getrocknete Nitroschydrazon (0.4 g) ist analysenrein.
0.1946 g Sbst.: 0.4138 g COs, 0.0654 g HygO. — 0.1468 g Shst.: 0.3098 g
CO0j, 0.0524 g H30. — 0.0845 g Shst.: 15,4 cem N (14.5°, 723 mm).
Ci3HioN,0;3. Ber. C 57.78, H 3.70, N 20.74.
Gef. » 57.99, 57.55, » 3.73, 3.96, » 20.32.
Viel empfehlenswerther ist die

B.  Darstellung aus Benzaldehyd-p-nitrophenylhydrazon und salpetriger
Sdure?).

Man suspendirt 10 g ganz reines*) Benzaldehyd-p-nitrophenylhy-
drazon, nachdem es fein gepulvert und durch ein engmaschiges Draht-
netz gesiebt ist, in der sechsfachen Menge Eisessig und leitet bei
10—12° einen ziemlich raschen Strom mit Calciumnitrat getrocknetes
»Salpetrigsdureanhydrid« (3-—5 Blasen pro Secunde) unter fortwihren-
dem, lebhaftem Schiitteln hindurch. Bereits nach einigen Minuten ballen
sich die orange gefirbten Hydrazonkrystillchen zu kammartigen Aggre-
gaten zusammen, allmihlich werden sie heller, und nach etwa einer
viertel Stunde geht die Farbe plétzlich in griinstichiges Gelb {ber —
eine Erscheinung, welche den Endpunkt der gewiinschten Reaction an-
zeigt; man iberzeuge sich am Schmelzpunkt einer abgesaugten und
mit Kisessig und Aether gewaschenen Substanzprobe vom Gelingen
der Operation; nach einiger Uebung geniigt iibrigens der Farben-
umschlag zur sicheren Beurtheilung der Reactionsgrenze.

Sobald die Nitrosirung beendet ist, sauge man den aus ganz
feinen, gelben Nidelchen bestehenden Niederschlag ab und wasche ihn
erst mit etwas Eisessig und dann mehrmals mit Aether aus; er ist
dano analysenrein (6—6.7 g). In der Mutterlauge und den Wasch-
flissigkeiten befindet sich, neben Benzaldehyd, Diazoniumsalzen u. a.,
auch das mit Aetzlauge abtrennbare Phenyl-Nitro-Formaldehyd-p-nitro-
phenylhydrazon, Cs H; .C(NOy):N.NH.C¢H,;.NO; (s. unten). Analyse
des Nitrosohydrazons:

1y Diese Berichte 84, 2020 unten. 2} ibid., S. 2019.

3) Gemeinsam mit Hrn. Loetscher bearbeitet.

9) Durch Umkrystallisiren aus Alkohol und Zusatz von Thierkohle ge-
reinigt.
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0.1298 g Sbst.: 0.2734 g COs, 0.0436 g Hy0. — 0.099 g Sbst.; 0.2092 g
€03, 0.0365 g Hj0.
Ci3H;oNyO;. Ber. C 57.78, H 3.70.
Gef. » 57.42, 57.63, » 3.3, 4.08.

Am rathsamsten ist die

C. Darstellung aus Benzaldehyd-p-nitrophenylhydrazon und Amylnitric.

Man ldsst zar Suspension von 4 g ganz reinem und méglichst fein
vertheiltem Hydrazon in 20 ccm Eisessig bei 10—15° unter bestindigem
Uwriibren innerhalb 5 Minuten 4 ccm Amylnitrit (Kahlbaum’sches)
aus einer Capillarpipette hinzutropfen. Alsdann spiilt man die Gefiiss-
wandungen sofort mit weiteren 10 cem Eisessig nach, verreibt die
Krystalle noch 5—10 Minaten lang mit dem Glasstab, bis keine
orangegelben Partikeln mehr zum Vorschein kommen, saugt den fein-
nadligen, hellgelben Krystallbrei ab und wiischt ein Mal mit Eisessig,
zum Schluss wiederholt mit Aether nach. Das auf Thon getrocknete
Priparat ist analysenrein. Ausbeute reichlich 4 g (ber. 4.5 g). Aus
der Mutterlauge und dem Waschiither scheidet sich nach mebrstiin-
digem Stehen etwas Phenyl-Nitro-Formaldehyd-p-nitrophenylhydrazon
(directer Schmp. 138—139") ab.

Phenyl- Nitroso- Formaldehyd- p-nitrophenylhydrazon bildet hell
goldgelbe, feine, glinzende Niidelchen, welche sich schwer in Aether,
noch schwerer in Petrolither oder Ligroin, leicht in Benzol, Aceton
und besonders Chloroform, ziemlich leicht in kaltem, leicht in heissem
Alkohol und kaum in Wasser 16sen. Taucht man sie in ein auf 85° vor-
geheiztes Bad, so erweichen sie bei weiterem Erwiirmen gegen 85 - 869
und zersetzen sich unter Gasentwickelung allmihlich mehr und mehr,
bis sie schliesslich bei 94—95°1) in eine blasig aufgetriebene, rothe
Masse verwandelt sind. Da sie sich in Losung selbst in der Kilte sehr
rasch verindern, so verfahre man beim Umkrystallisiren (welch’ letzteres
iibrigens unnéthig ist) so, dass man die méglichst rasch ohne Erwir-
men hergestellte, gesittigte Chloroformlésung sofort mit Petrolither
versetzt und die nach wenigen Minuten auskrystallisirten Nidelchen
ohne Zégern: absaugt und mit Aether nachwischt. Man erhilt so
nur etwa ein Fiinftel der urspriinglichen Substanzmenge wieder; in
der Mutterlauge finden sich bereits verschiedenartige Zersetzungspro-
ducte: das unten beschriebene Hydrazon vom Schmp. 2389, das mehr-
fach erwihnte, alkalildsliche Phenyl-Nitro-Formaldehyd-p-nitrophenyl-
hydrazon u. a.

1) Sammtliche Schmelzpunktsangaben beziehen sich auf abgekirzte Thermo-
meter.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVL 23
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Das trockne Priparat ist zwar viele Wochen lang, aber nicht
unbegrenzt haltbar; eine Analysenprobe hatte sich im Verlauf eines
Jahres stark zersetzt.

Zum Unterschied von allen iibrigen, bisher dargestellten Nitroso-
Aldehydrazonen 18st sich das in Rede Stehende in concentrirter
Schwefelsdure nicht blau, sondern hell orangegelb; dunkelgrasgriine
Lisungsfarbe ist ein Zeichen mangelnder Reinheit.

Es zeigt Liebermann’s Reaction in typischer Weise und wird
von alkoholischem Kali mit violetrother (permanganatartiger) Farbe
aufgenommen; Zusatz von viel Wasser bewirkt Umschlag in Gelb
(Hydrolyse).

Erhitzt man die in etwas salzsiurehaltigem Alkohol suspendirte
Substanz nach Zugabe von Zinkstaub, so zeigt die abfiltrirte und vom
Alkohol befreite, fast farblosé Lésung alle charakteristischen Reactionen
des p-Phenylendiamins.

Zersetzung des Phenyl-y-Nitroso-Formaldehyd-p-nitrophenyl-
hydrazons darch kochenden Alkoho!.
2 C;H,C(NO):N.NH.C;H,.NO,
C5H5 .(.}:N.NH.CGH4.N02 1)
NOg.CgH;.N.N:CH;CsHh

Der Erlenmeyer-Kolben, in welchem diese Zersetzung vorge-
nommen wurde, war mit einem Riickflusskiihler versehen, an den sich
ein mit Kalilauge beschicktes Azotometer anschloss. Nachdem das
ganze System durch Kohlensiure von Luft befreit war, wurde das
Gemisch von 0.5 g Nitrosohydrazon und 20 cem Alkohol auf kochen-
dem Wasserbade bis zur Constanz des entwickelten (Gasvolumens
erhitzt. Wéihrend der Dauer der Operation strémte Kohlensiure durch
den Apparat. Im Ganzen wurden 42 com eines farblosen Gases (189,
713 mm von 0°) aufgefangen. Als dasselbe in einer Hempel'schen
Pipette mit saurer Ferrosulfatlosung durchgeschiittelt wurde, blieben
nur 1.8 ccm unabsorbirt zuriick, wahrscheinlich reiner Stickstoff.
Der Rest — Stickoxyd — entspricht unter Normalbedingungen einem
Volumen von 35.32 cem, d. h, einem Gewicht von 0.0474 g, wihrend
sich nach der in der Ueberschrift mitgetheilten Gleichung 0.0555 g
berechnen. Es sind also 85.4 pCt. der berechneten Menge Stickoxyd
entwickelt worden.

=2 N0 +

1) Diese Formel eines Dinitrodehydrobenzalphenylhydrazons wird mit
allem Vorbehalt gegeben, da sie unbewiesen ist; wir halten sie nur far wahr-
scheinlich und zwar auf Grund der Minunni’schen Arbeiten @iber Dehydro-
aldehydrazone.
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Zur Untersuchung der festen Producte wurden 2.7 g Nitroso-
hydrazon mit 60 ccm Alkohol unter Riickfluss erhitzt. Das Haupt-
product der Reaction scheidet sich schon wihrend des Kochens als
gelbes, schweres Krystallpulver ab. Es wurde heiss filtrirt und mit
warmem Alkohol nachgewaschen (1.7 g direct rein); aus dem Filtrat
ldsst sich noch etwa 0.1 g desselben Korpers isoliren; die Abtrennung
der tibrigen (bisher nicht untersuchten) Reactionsproducte macht keine
Schwierigkeiten, da sie in siedendem Alkohol viel lslicher sind.

Zum Zweck der Analyse wurde das gelbe Krystallpulver in wenig
Pyridin geldst und durch Alkohol wieder abgeschieden.

0.1673 g Shst.: 0.3974 g CO,, 0.0646 g Hy0. — 0.1289 g Sbst.: 0.3064 g
€04, 0.0505 g Ha 0. — 0.0801 g Sbst.: 13.6 ccm N (250, 723.5 mm).

(013H10N302)2. Ber. C 65.00, H 4.20, N 17.5.
Gef. » 64.80, 64.84, » 4.32, 4.38, » 17.95.

Goldgelbe Wirzchen (aus Pyridin) vom uncorrigirten Schmp.
2389, in Aether, Aceton, Chloroform, Benzol und besonders Alkohol
selbst bei Siedetemperatur schwer, leicht dagegen in Pyridin und
miigsig leicht in kochendem Xylol 15slich.

Die Acetonlosung firbt sich auf Zusatz von Lauge tief violetroth;
beim Verdiinnen mit Wasser (Hydrolyse des Salzes) fillt die Verbin-
dung so fein vertheilt aus, dass die Flissigkeit gelbgriin zu fluores-
ciren scheint.

Phenyl-Nitroso-Formaldehyd-p-nitrophenylhydrazon und
Amylnitrit 1),
Hauptreaction: C4H;.C(NO): N, H.C; H,.NO,
—p CgH;,.C(NOg):NgH.CSH;.NOQ.

10 g fein gepulvertes Nitrosohydrazon werden in 300 cem abs.
Alkohol suspendirt und nach Zusatz von 350 cem Amylnitrit durch
ganz schwaches Erwirmen allmihlich in Losung gebracht, Beim Er-
kalten scheidet die orangegefirbte Flissigkeit prichtig rothe Nadeln
von

Phenyl-Nitroformaldehyd-p- Nitrophenylhydrazon,
CeHs.C(NOg): Ny H.Cy Hy . NOy

aus, welche sich binnen Kurzem noch erheblich vermehren und in
zwel Fractionen (3.85 g Schmp. 135% 2.1 g Schmp. 136.59) abfiltrirt
werden; die viel hellere Mutterlauge scheidet, mehrere Stunden lang
einem kriftigen Luftstrom ausgesetzt, zwei weitere Parthieen des nim-
lichen Korpers (1.7 g und 0.5 g, Schmp. 137—1389) ab. Die abfil-
trirte Losung wurde der Dampfdestillation unterworfen; aus dem
Amylnitrit, Amylalkohol ete. enthaltenden Condensat liess sich nur

) Gemeinsam mit Herm, Loetscher bearbeitet.
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Benzo#sdure und aus dem iiberaus harzigen Riickstand mittels Aetz-
lauge pur weitere 0.5 g des Phenyl-Nitro-Formaldehyd-p-nitrophenyl-
bydrazons isoliren.

Jene vier Krystallfractionen im Gewicht von 8.15 g — ganz
iberwiegend aus dem in der Ueberschrift bezeichneten Nitrokérper
bestehend — werden in méglichst wenig Aceton gelést, von einem
rothlich-gelben, bei 2300 schmelzenden Pulver B abfiltrirt und in
50 ccm doppelt normales Natron + 500 ccm Wasser unter Umriihren
eingegossen; dabei fillt wenig eines hellrothbraunen Niederschlages C
aus, wihrend die Hauptmenge in Losung bleibt und erst auf Zusatz
von Salzsdure in gelben Flocken (7.2 g) niederfiillt. Dieselben sind fast
reines Phenyl-Nitro-Formaldehyd-p-nitrophenylhydrazon; einmal aus
kochendem Alkohol krystallisirt, constant schmelzend und zur Analyse
verwendbar:

0,1748 g Sbst.: 32.05 cem N (259, 724 mm).

CizHi0O4Ns. Ber. N 19.58. Gef. N 19.43.

Das Hydrazon, von welchem im Ganzen fast 8 g erhalten wur-
den, erweist sich in jeder Beziebung mit dem von Bamberger und
Grobt) dargestellten identisch.

N
Di-p-dinitrotetraphenyltetrazolin, Ce s O’r/\‘ N.Cy Hy NO,
O;N.CeH,.N___JC.Cc Hy
N

Der soeben erwihnte »Niederschlag C« hinterlisst, mit wenig
Aceton verrieben, einen darin schwer ldslichen, gegen 300° schmelzen-
den Rest (0.05 g) = R. Die dunkelbraune Acetonldsung liefert beim
Eindansten einen harzigen Riickstand, welcher sich durch folgeweises
Waschen mit etwas Aceton und mit etwas Eisessig in ein hell roth-
braunes Krystallpulver verwandelt. Man kocht dasselbe mit einer
unzareichenden Menge Xylol aus, vereinigt das Zuriickbleibende mit
dem aus dem Xylolfiltrat durch Abkiihlung gewonnenen Krystallen
und ebenso mit R und 18st nun so oft aus viel siedendem Xylol um,
bis der Schmelzpunkt der auf diese Weise erhaltenen, rothen, stark
gchimmernden Nadeln (0.2 g) die constant bleibende Héhe von 305°
(uncorr.) erreicht hat. Die (Identitit der Krystalle mit dem «-Di-p-
dinitrotetraphenyltetrazolin wurde durch directen Vergleich mit einem
Sammlungspriparat?) aunsser Frage gestellt.

0.0445 g Sbst.: 7.4 cem N (23% 718 mm).

CacHigNeO;. Ber. N 17.57. Gef. N 17.64.

1) Diese Berichte 84, 2020 u. 2022 [1901).
%) Bamberger und Grob, diese Berichte 34, 532 {1901])
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Das oben als B bezeichnete, in Aceton wenig ldsliche Pulver
kann dorch Losen in mdglichst wenig Pyridin and Ausfillen mit Al-
kohol leicht gereinigt werden; es bildet goldgelbe, bei 238° schmel-
zende Nadeln und ist identisch mit dem oben besprochenen Dinitro-
dehydrobenzalphenylhydrazon.

Pheayl-Nitroso-Formaldehyd-p-nite ophenylhydrazon und
Natrinmithylat,
CeH;.C(NO): N,H.CH; . NOy+H;0 = Cg H; .CH: N3 H.CsH . NOy + HNO,,

6 g feingepulvertes und gesiebtes Nitrosohydrazon wurden bei
— 12 bis — 15° innerhalb 10 Minuten in eine aus 3.1 g Natrium und
135 cem absolutem Alkohol hergestellte Aethylatlésung eingetragen,
in welcher sie sich grisstentheils mit permanganatartiger Farbe auf-
losten. Giesst man die inzwischen ganz klar gewordene Fliissigkeit,
nachdem sie zwei Stunden bei etwa — 12° unter wiederholtem Schiit-
teln sich selbst iiberlassen ist, in 400 cecm Eiswasser, so fillt ein
starker, braungelber, flockiger Niederschlag aus, welcher erst mit
alkalisirtem, dann mit reinem Wasser gewaschen und auf Thon ge-
trocknet wird (5.08 g).

In dem viel Natriumnitrit enthaltenden Filtrat erzeugt Salzsiure
eine 'fleischfarbige Fillung (0.26 g); dieselbe zersetzt sich, nachdem
sie fnochmals in Lange aufgenommen und wieder mit Siure abge-
schieden 'ist, unscharf bei etwa 135° und scheint das weiter unten
beschriebene, dem Nitrosohydrazon isomere p- Nitroplienylazobenz-
aldoxim zu sein.

Jene in Alkalien unldslichen 5.08 g werden in‘ moglichst wenig
Aceton aufgenommen, von geringen Mengen eines gelbbraunen Pulvers
(dem Schmp. 236° und den Loslichkeitsverhiltnissen nach wahrschein-
lich das mehrfach erwihnte Dinitrodehydrobenzalphenylhydrazon) ab-
filtrirt, mit Wasser gefillt und aus kochendem Alkohol umkrystalli-
sirt; die beim Erkalten erscheinenden, orangerothen, constant bei
191—192° (uncorr.) schmelzenden Nidelchen erweisen sich bei direc-
tem Vergleich identisch mit dem p-Nitrophenylhydrazon des Benz-
aldehyds ),

01248 g Sbst.: 20.7 N (22.50, 713 mm).

C|3H|1N302. Ber. N 17.43. Gef. N 17.51.

Phenyl-Nitroso-Formaldehyd-p-nitrophenylhydrazon nnd Pyridin,
CGH_I,.C(NO):N. NH.CSH4.N02 —> CGH‘v, .C(:NOH).N: A\' .Cqu .NO‘z.

1.1 g des nitrosirten Hydrazons wurden bei 25—30° mit 5 ccm
Pyridin' iibergossen und, nachdem sie sich darin innerhalb weniger

) Hyde, diese Berichte 82, 1813 (18991 In Folge eines Druckfehlers
ist dort der Schmelzpunkt zu 90¢ (statt 1909 angegeben.
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Minuten mit dankelrother Farbe gelost hatten, bei der angegebenen
Temperatur noch etwa eine Stunde stehen gelassen. Alsdann wurde
das Umlagerungsproduct mittels Natronlauge vom Uebrigen getrennt
und durch FEinleiten von Kohlensiure zur Abscheidung gebracht,
nachdem die Hauptmenge des Alkalis mit Schwefelsiure abgestumpft
war. Man erhielt 0.9 g eines Rohproducts vom Schmp. 128--138°,
welches, um analysirt werden zu konnen, nur einmaliger Krystalli-
sation aus kochendem Benzol bedurfte.

Letzteres Mittel scheidet das Paranitrophenylazobenzaldoxim beim
Erkalten in ziegelrothen, seideglinzenden, verfilzten Nadela ab, die
bei 142.5° (Bad 130° unter Aufschiumen schmelzen; der Verfliissi-
gungspunkt wird sehr stark von der Art des Erhitzens beeinflusst.
Das Oxim 18st sich beim Kochen sehr leicht, in der Kilte schwer
in Benzol; in Alkobol und in Chloroform ist es bei Siedetemperatur
sehr leicht, bei gewdhnlicher Temperatur ziemlich leicht léslich. Con-
centrirte Schwefelsiiure nimmt es mit brandrother Farbe auf.

Aus der dunkelorangerothen Losung in Aetzlaugen fiilt es beim
Ansduern in gelblich weissen, sehr volumindsen Flocken aus.

Das aus Benzol krystallisirte Priparat enthilt auf 3 Molekiile
Oxim ein Molekiil (beim Erhitzen auf 100° entweichendes) Benzol.

0.2128 g Sbst: 0.4724 g CO;, 0.0727 g Hy0. — 0.0825 g Sbst.: 14.7 cem
N (199, 709 mm). — 0.1194 g Sbst.: 20.8 ecem N (199, 728 mm).

3(Ci3H10N403) + CsHg. Ber. C £0.81, H 4.05, N 18.92,

Gef. » 60.52, » 3.83, » 19.04, 19.18.

0.2595 g Sbst. nahmen, im Dampfschrank erhitzt, um 0.0225 g ab.

CeHg. Ber. 8.78. Gef. 8.67.

Die bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Krystalle zeigten die
der Formel Cy3HyN4O3y entsprechende Zusammensetzung:
0.1532 g Sbst,: 0.3250 g CO;, 0.0534 g H,0. — 0.1174 g Shst.: 22 cem
N (18°, 726 mm). — 0.0584 g Sbst.: 11.6 cem N (209, 704 mm).
C1aH(oN403. Ber. C 51,78, H 3.70, N 20.74.
Gef, » 57.85, » 8.87, » 20.63, 20,91,

Ziirich, analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.



