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Das aus R a d i u m  b r o m id -  Lo s u ngen  sich constant entwickelnde 
Gas ist nach den HHm. Prof. R u n g e  und Prof. B o d l a n d e r  we- 
sentlich Wa ss e r s t  of f I). 

Von Hrn. Prof. B o d l a n d e r  geht mir folgende Mittheilung zu: 
>Die LBsung von 1 g des mir iibermittelten, ca. 5-procentigen Ra- 

diumpraparates gab in 16 Tagen 3.5 ccm Gas ab, wovon 78 pCt. aus 
Wasserstoff, 17 pCt. aus Sauerstoff bestanden, wahrend die LBeung 
durch Brom gebraunt war. E s  findet also unter dem Einflusse des 
Radiums eine Art Elektrolyse 2) statt, indern die negativen Elektronen 
die Wasserstoffionen in neutrale Molekiile verwandeln, wahrend durch 
positive Elektronen Brom- oder Hydroxyl-Ionen entladen werden. Ueber 
die Dauer der Gasentwickelung unter verschiedenen Bedingungen 
sollen die Versuche fortgesetzt werden, damit die Quell? der von ca. 
5 cg Bromradiuni abgegebenen, nicht unbetrachtlichen Energie (taglich 
1.8 W a t t  -Secunden = 0.43 Cal. = 18 000 gcm) aufgekliirt wird.cc 

73. Eug. B a m b e r g e r  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. 0. Diels.) 

Die nachfolgende Mittheilung ist die Fortsetzung einer im ver- 
gangenen Jahr  erschienenen Publication von B a m b e  r g e r  und G r o b 3), 

in welcher nachgewiesen wnrde, dass bei der Behandlung von Benz- 
aldehydrazon mit )>Salpetrigsaureanhydrida ausser Diazobenzolnitrat 
und anderen Substanzen die beiden aliphatischen Nitroverbindungen 

CsH5.C(NOz):N.NH.CsHa und C~HS.C(NO~):N.NH.C~HI.NO:, 
entstehen. 

1) Zwei Geissler’sche Rohren, welche ich fruher mit Radiumgas (die 
uine mit Gas aus Liisung, die andere mit Gae aus Krystallen) gefiillt hatte, 
zeigten SO deutlich wie miiglich die Wasserstofflinien. Diesen Befund habe 
ich damals nicht mitgetheilt, weil nicht sicher war, dam das Gas absolut 
masserfrei ist. 

Das von mir (Ann. d. Phps. u. Chem. 69, 92 [lS99D 
aufgefnndene Verhalten von RadiumlBsungen beziiglich der Strahlung gegen- 
iiber dem festen Salz dtirfte hierdurch seine Erklarung finden. Die Energie 
des Radiums tritt in Losung mehr in Form einer Wasserzersetzung und 
weniger als Be cquerel-Strahlung hervor. 

3, Diese Bericbte 34, 2017 [190I]. 

3, Anm. d. Verf. 
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Schon damals wurde angedeutet, dass der Schliissel zuru Ver- 
stindniss dieser Reactionell offenbar in ginem sehr zersetzlichen, alka- 
liunloslichen Zwischenproduct C13H10N403 zu finden sei, welclies bei 
zeitgemasser Unterbrechung des Nitrirungsprocesses isolirt werden kann. 
Das nahere Studium desselben hat uns gezeigt, dass es zur Klasse 
der Nitrosoaldehydrazone 1) gehort und zwar das Phenyl-Nitrosoform- 
aldehyd-p-Nitropheny Ihydrazon, 

CSHS. C (NO) : N . N H. CGHI. NO2, 

darstellt. Diese Formel ist aus Thatsachen abgeleitet , deren Be- 
wriskrnft sich zum Theil aus der Lecture einer unlanget publicirten 
Arbeit a) ergiebt: 

1. Bei der Reduction des ))Zwisehenpro&xtscc C13HI~NJ( )3  ent- 
steht p-Phenylendiamin ; jenes rnthalt also in dein dem Phenylhydra- 
zinrest angehorigen Benzolkern eine (zum Stickstoffatom p - standige) 
Nitrogruppe. 

2 .  Das ))Zwischenproduct, wird durcli Natriumathylat hydroly- 
iisch gespalten in salpetrige Saure und das bekannte Benzaldehyd- 
p-Nitrophenylhydrazon : 

C,,H?.C(NO) N>€I.CsH4.N02 + H 2 0  
= C ~ H ~ . C H : N ~ I ~ . C ~ H I . N O ~  + NOOH. 

3 .  Es lasst sich (Umkehrung von 2) nus Benzaldehyd-p-Nitro- 
phenylliydrazon durch Nitrosirung mit salpetrigrr Saure oder Amy 1- 
nitrit synthetisch darstellen. 

4. Es zersetzt sich nach Art  aller Nitrosohydrazone l j  ausser- 
ordentlich leicht unter Abgabe von Stickoxyd; dabei entstelit gleich- 
zeitig im Sinne der Zeichen: 

2 CsHi. C (NO): NnH . CBH4 (NOa) = 2 NO 
+ [CsHi.C: K;2CaH4(SO,j.H]2. 

ein schwerloslicher KLI per ,  welcher aller Wahrscheinlichkeit naeh 
das Dinitroderivnt von M i  n u n  11 i's DehydrobenzalpheiiyIhydrazon ") ist: 

CsHs . CH : N . N . CsH4 (Not) 
(NOa) ChH4. N H . N : C .  CsH5 

5 .  Das nicht saure >Zwischenproductc( wird durch Pyridin in  
das nlkalilosliche p-Nitrophenylazobenzuldoxim iimgelagert: 
C6H5. C (NO): N . N H . CbH4. NO2 --+ CbHr. C (  SOH) . N : N . CsHj. NOy. 

Vergl. diese Berichte 36, 57 [1903]. 
2, M i n u n n i  und R a p .  Gazz. chim. Italiana, T. XXVI yarte I ,  (18961. 
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6. Es lasst sich mittels salpetriger Saure oder Amylnitrit Zuni 
Phenyl- Nitro-Formaldehyd-p-nitrophenyl hydrazon oxydiren: 

CGHS. C (NO): Na H . C6 Hq.NOo -+ C,,H,. C (N0,):NyH. C R H ~  .NOp. 
Die Gewahr fiir die Richtigkeit der Formel dieses Oxydations- 

products liegt in seiner Identitlit mit dem von B a m b e r g e r  und 
Gro b 1) durch Combination VOII Phenylnitromptbnn rnit p - Nitrodi- 
azobenzol erhaltenen Kiirper: 

ChH5.CHa.NOn + CfiH4(!'?OJ).N201! = H i 0  

7 .  Bei der Reaction 6 entsteht, nrben anderen Begleitsubstanzen, 
auch das B a m b  e r g e r - G r  ob' sche t~-Di-p-diiiitr~tetraphen~ Itetrazolin') : 

+ CsH, .C(NOp):N.NH.CbH((?iO2). 

2 CeH5.C(NO):N.NH.CsH4.NOz = 2 (NOH) 
N 

+ Cf,)3B.Cr'N.C61I4.NO2 
09N .CKH, .N,dC.CsHb 

N 
Mit der Natur des ,Zwischenproductsa war nun zugleich (unter 

Beriicksichtigung des Inhalts unserer friiheren Abhandlung) 3) das 
Wesen der Reaction zwischen Benzaldehydrazon und salpetriger Siiure 
aufgekliirt : 

Zuerst findet Nitrosirung am paliphatischenc Kohlenstoffatom des 
Renzaldehydrazons statt unter Bildung des Nitrosokorpers (I), welcher 
theilweise durch die salpetrige Saure in sein Nitroderivat (11) umge- 
wandelt wird '): 
I. CsHs.C(NO):N.NH.CsH,. 11. CGH~.C(NO):N.NH.C~H~.NO~. 

Reide sind im Anfangsstadium des Versuchs anwesend; I1 kann 
auch, wie unten gezeigt wird, leicht isolirt werden. Leitet man weitere 
Mengen >salpetriger Saurecc ein, so erleiden diese beiden Verbindungen 
die allen Nitrosohydrazonen ') eigenthumliche Oxydation zn den ent- 
sprechenden Nitrokorpern: 

welche von B n m b e r g e r  und G r o b  als Endproducte der Reaction 
zwischen Benzaldehydrazon und salpetriger Saure schon friiher 9 auf- 
gefunden worden sind. 

CsHr .C(NOb): N .  NH.CeH5 CsH5 .C(NOp):N .NH.CsHc .NO3 9 

1) Diese Berichte 34, 2022 [1901]. a) Diese Berichte 34, 532 [1901]. 
3) Diese Berichte 36, 57 [1903]. 
4) Naturlich kann die Reihenfolge dieser beiden Reactionen auch die um- 

gekehrte sein. 
5) Diese Berichte 34, 2017 [1901]. Zweckmassiger als mit salpetriger 

S&ure l&sst sich Benzaldehydrazon mit Amylnitrit in Phenyl-Nitroformalde- 
hydrazon verwandeln. Vergl. unsere friihere Mittheilung, diese Berichte 36, 
65 ri9031. 
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Der  Entstehurigsniechanismus der iibrigen Einwirkungsproducte 
(Benzaldehyd, Diazobenzolnitrat, p Nitrodiazobenzolnitrat) ist bereits 
bei anderer Gelegenheit dargelegt worden I )  

v. P e c h m a n n  und M i n u n n i  haben aus Benzaldehydrazon, alp 
sie dasselbe mit Amylnitrit in der Wurme behandelten, keine der bisher 
erwahnten, von B a m b e r g e r  und G r o b  beim Arbeiten in der Kalte 
gewonnenen Substltnzen erhalten, wohl aber  statt dessen 

Cs € 3 5  . CH : N . N.Ch Hs 
CsH5. CH: N . N.c6H: 

CsHS. CH: N .N.  C ~ H S  
CsHs. NH. N: C . CsH5 

und 

D i b e n z a l d i p h e n y l -  D e h y d r o b e n z a l -  
h y d r o t e t r a z o n .  phenylhydrazon.  

B a m b e r g e r  und P e m s e l a )  wieven nach, dass man unter be- 
stimmten Versuchsbedingungen noch ein drittes Isomeres, nlmlich 

CsHs.C:N.NH.CsH5 
CsHs. C: N. NH.CsH: 

a-Benzi losazon  

und endlich auch Phen,ylazobenzaldoxin:, CsHS. C (: NOH) . N :N.CcHs, 
aus Benzaldehj drazon und Amylnitrit gewinnen kann. Nach unseren 
Untersuchungen unterliegt es wohl lreinem Zweifel, dasb alle diese 
Korper als secundare Reactionsproducte aub ein nnd demselben (iu 
der Kalte entstehenden) Grundstoff, namlich dem Phenyl-Nitrosoform- 
aldehydrazon, Cs Hr, . C (NO) : N . NH . C6H5, hervorgegarigen sind. Ent- 
weder lagert sich dasselbe in Phenylazobenzaldoxim um, oder aber  
es zerfallt (beim Erwlrmen) in Stickoxyd und den Molekularrest, 
C ~ H S .  C: N .NH.CBHS. Dieser erfahrt nun verschiedene Schicksale: 

Cb;H,. '2: N .  NH.CsH5 
1. polymerivirt e r  sich zurn r*-Benzilosazon, 

CsH5. C : N . NH.C,;Hs' 
2. lagert er sicl: v i i l l ig  um zu CCHs.CH:N.N.CsH5 und poly- 

merisirt sich erst dann zum Dibenzaldiphenylhydrotetrazon, 
CsHs. CH : N .N .  C6H5 
Cs HS . C H : N . N . CeH3 

3. lagert er sich p a r t i e l l  urn, und die beiden Moleknlarreste, 
Cs Hh . C : N.  NH.CsH5 + CsH5 . CH: N . K . C6H5, vereinigen sich mitein- 

ander zum Dehydrobenzalphenylhydrazon . C6H5. CH: N . N  . CsHj 
C/6H5 . N H ,  N : C .CsH5 

Das folgende Diagramm giebt eine Uebersicht uber die scheinbar 
so eomplicirten iind mannigfaltigen Vorgange, am w elchen sich die 

') Diese Bcrichte 34, 2017 [1901]. c; 1. c. 
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Reaction zwi,~chen Benzaldehydphenylhydrazon nnd dmylnitrit zu- 
sammensetzt : 

c16 H 5 .  CH:N .?iH .C'~I-IS 

1. I A 
' 
I 

Y 
[Cs H; .C (NO): N . NH. C h  Hs] 

[C,  Hs. CH: N . NH. CG Hh .NO%] --+ C,, H,.CHO 
+ CijHi(NO2 .Ns.NQ 

Gs&.Nz.NOj + Q,H:.CHO 

I 

I- I A 
C6Hs.C (NOp) : N. N H  . C,H j CsH5. C (NO): N .  NH . Cs HI .NO2 -& %E&, . 

I C (NO,): N . NH . Cs HI. NO, 
~- . ~ -~ _______ 

i 
V V Y V 

C6H,.C(:~jOH).N.N.CsHj CsHb.C:N.NH.CsH5 GsH5.CB:N.N.CsHs ') CtjH5.CH:N.N.CsH5%) 
CsH5.C:N.NH.C,jI& CGH~.CH:N.N.C~~H~ CsHj.HN.NC.C6& 

Mit Ausnahme der beiden durch Klarnmcrn kenntlich gemachten sind 
alle dime Reactionsproducte isolirt worden3); einige weitere sind in 
das Uiagraxnm nieht aufgenommen worden, weil sie bisher aus Ma- 
terialmangel nicht genauer untersurht werden konnten. 

E x p e r i m  e n  t e l  1 e s. 
Phenyl-Nitroso-Formaldebyd-p-nitrophenylhydrazon, 

C1Bb. C (NO) :N.NH.CaHd. Not. 
A .  Uarstellung aus Henzaldehydphenylhydrazon und salpetriger Saure 4). 

Man leitet in die eisgekiihlte Suspension von 3 g Hydrazon in 
der siebenfachen Menge Eisessig anf die von B a m  b e r g e  r und G r o b 5) 

angegebene Weise BSalpetrigsaureanhydrida ein und filtrirt die nnch 
einiger Zeit crscheinenden 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 

9 Siehe auch die schon erwshnten Arbeiten von v. P e c h m a n n  und 

9 Siehe aueh die Arbeit ron  Minunni. 
3, Vergl. auch die friihere Mittheilung von Bamb e r g e r  und G r o b  (diese 

Beriehte 34, 2017 [1901]) sowie B a m b e r g e r  und P e m s e l  (diese Berichte 

4, Gemeinsam mit Jac.  G r o b  bearbeitet, vergl. dessen Dissertation 

5, Diese Berichte 34, 2019 [1901J 

Minnnni.  

36, 61-66 und 53, 84 [1903]). 

Zerich 1S99. 
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Durchleiten verschwindet der Niederschlag wiedw unter Bildung des 
von B a m  b e r g e r  und G r o b  beschriebenen Nitrokorpers'). AUS dem 
Filtrat der niittels der Strahlpumpe gesammelten Krystalle scheiden 
sich in Folge der Saugwirkung weitere Mengen Bus, welche rnit den 
ersten Partieen vereinigt werden. Die Mutterlauge enthalt die fruher a) 
beschriebenen Substanzen, braucht also nicht mehr besprochen zu 
werden. 

Das abgesaugte, mit Eisessig nachgewaschene, erst auf Thon und 
dann im Vacuum getrocknete Nitrosohydrazon (0.4 g) ist analysenrein. 

co2, 0.0524 g HaO. - 0.0846 g Sbst.: t5.4 ecm N (14.54 723 mm). 
0,1946 g Sbst.: 0.4135 g COz, 0.0654 g HaO. - 0.1468 g Sbst.: 0.3008 g 

CIZHION~O~.  Ber. C 57.78, H 3.70, N 20.74. 
Gef. D 57.99, 57.55, 3.73, 3.96, D 20.32. 

Vie1 empfehlenswerther ist die 

L j  arsiell7ing aus Ben zaldeh y d-p-nitr op h en y fh  y dr azon und s a I p e triger 
Siiure 3). 

Man suspendirt 10 g ganz reines4) Benzaldehyd-p-nitrophenylhy- 
drazon, nachdem es fein gepulvert und durch ein engmsschiges Draht- 
netz gesiebt ist,  in der sechsfachen Menge Eisessig und leitet bei 
10- 12O einen ziemlich rwschen Strom mit Calciumnitrat getrocknetes 
,Salpetrigsaureanhydridc (3-5 Rlasen pro Secunde) unter fortwahren- 
dmn, lebhaftem Schiitteln hindurch. Rereits nach einigen Minuten ballen 
sich die orange gefarbten Hydrazonkrystallchen zu kammartigen Aggre- 
gaten zusammen, allmahlich werden sie heller, und nach etwa einer 
viertel Stunde geht die Farbe plotzlich in griinstichiges Gelb uber - 
eine Erscheinung, welche den Endpunkt der gewiinschten Reaction an- 
zeigt; man uberzeuge sich am Schmelzpunkt einer abgesaugten und 
mit Eisessig 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 Nadelchen bestehenden Niederschlag ab und wasche ihn 
erst rnit etwas Eisessig und dann mehrmals rnit Aether aus; er ist 
dann analysenrein (6-6.7 9). In  der Mutterlauge und den Waseh- 
flussigkeiten befindet sich, neben Benzaldehpd, Diazoniumsalzen u. a., 
auch das mit Aetzlauge abtrennbare Phenyl-Nitro-Formaldehyd-p-nitro- 
phenylhydrazon, CS HS .C (NOa): N . NH .CS HI .  NO2 (s. unten). Analyse 
des Nitrosohydrazons: 

B . 

1) Diese Berichte 34, 2020 unten. 
3) Gemeinsam mit Ern. Loetacher  bearbeitet. 
4) Durch Umkrystallisiren au5 Alkohol und Zusatz von Thierkohle ge- 

2, ibid., S. 2019. 

rein igt . 
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0.1298 g Sbst.: 0.2734 g COs, 0.0436 g HaO. - 0.099 g Sbst.: 0.3092 g 
COe, 0.0365 g HaO. 

C13HI0N403. Ber. C 57.78, H 3.70. 
Gef. x 57.42, 57.63, )) 3.73, 4.08. 

Am rathsamsten ist die 

C. Darstellung am Benza1dehyd.p-nitrophenylhydrazon und Amylnitrit. 

Man lasst zur Suspension von 4 g ganz reinem und miiglichst fein 
vertheiltem Hydrazon in 20 ccm Eisessig bei 10-15O unter bestandigem 
Uinriihren innerhalb 5 Minuten 4 ccm Amylnitrit (Kahlbaum'sches) 
aus einer Capillarpipette hinzutropfen. Alsdann spiilt man die Gefass- 
wandungen sofort mit weiteren 10 ccm Eisessig nach, verreibt die 
Krystalle noch 5-10 Minuten lang mit dem Glasstab, bis keine 
orangegelben Partikeln mehr zum Vorschein kommen, saugt den fein- 
nadligen, hellgelben Krystallbrei ab und wascht ein Ma1 rnit Eisessig, 
zum Schluss wiederholt rnit Aether nach. Das auf Thon getrocknete 
Priiparat ist analysenrein. Aus 
der Mutterlauge und dem Waschather scheidet sich nach mehrstiin- 
digem Stehen etwas Phenyl-Nitro-Formaldehyd-p-nitrophenylhydrazon 
(directer Schmp. 138-139") ab. 

Phenyl- Nitroso - Formaldehyd- p 4trophenylhydrazon bildet hell 
goldgelbe, feine, glanzende Nadelchen, welche sich schwer in Aether, 
noch schwerer in Petrolather oder Ligro'in, leicht hi Benzol, Aceton 
und besonders Chloroform, ziemlich leicht in kaltem, leicht in heisseni 
Alkohol und kaum in Wasser h e n .  Taucht man sie in ein auf 85O vor- 
geheiztes Bad, so erweichen sie bei weiterem Erwiirmen gegen 85 - 86O 
und zersetzen sich unter Gasentwickelung allmahlich mehr und mehr, 
bis sie schliesslich bei 94-9509 in eine blasig aufgetriebene, rothe 
Masse verwandelt sind. Da sie sich in LBsong selbst in der Kalte sehr 
rasch verandern, so verfahre man beim Umkrystallisiren (welch' letzteres 
Cbrigens unniithig ist) so, dass man die m6glichEt rasch ohne Erwar- 
men hergestellte, gesattigte ChloroformlBsung sofort rnit Petrolather 
vereetzt und die nach wenigen Minuten auskrystallisirten Nadelchen 
o h n e  Ziigern absaugt und rnit Aether nachwascht. Man erhalt so 
nur etwa ein Fiinftel der urspriinglichen Substarizmenge wieder; in 
der Mntterlauge finden sich bereits verschiedenartige Zersetmngspro- 
ducte: das unten beschriebene Hydrazon vom Schmp. 2380, das mehr- 
fach erwahnte, alkaliliisliche Phenyl-Nitro-Formaldehyd-p-nitrophenyl- 
hydrazon u. a. 

Ausbeute reichlich 4 g (ber. 4.5 g). 

9 SBmmtliche Schmelzpunktsangaben beziehen sich auf abgekiirzte Thermo- 
meter. 

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

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

E6 zeigt L i e b e r m a n n ’ s  Reaction in typischer Weiae und wird 
son alkoholischem Kali mit violetrother (permanganatartiger) Farbe 
aufgenommen; Zusatz von vie1 Wasser bewirkt Umschlag i n  Gelb 
(Hydrolyse). 

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

Zer&zong des Phenyl-y-Nitroso-FoI.mrclnellyd-p-nitrop heoyl- 
hydrazons durch kochenden Alkohol. 

2 C 6  Ha C: (NO) :N. NH.Ce H4 .NO2 
C6H5. C :N. NH. C6H4. NO2 ’) 

= 2 N O +  11’02. C,H*. N . N :CH.CsHs 

Der Er l enmeyer -Kolben ,  in welchem diese Zersetzung vorge- 
nommen wurde, war mit einem Riickflnsskiihler versehen, an den sich 
ein mit Kalilauge beschicktes Azotometer anschloss. Nachdem das 
gauze System durch Kohlensaure von Luft befreit war, wurde das 
Gemisch von 0.5 g Nitrosohydrazon und 20 ccm Alkohol auf kochen- 
dem Wasserbade bis zur Constanz des entwickelten Gasvolumens 
erhitzt. Withrend der Dauer der Operation stromte Kohlensaure durch 
den Apparat. Im Ganzen wurden 42 ccm eines farblosen Gases (18O, 
713 mm von Oo) aufgefangen. Als dasselbe in einer Hempel’schen 
Pipette mit saurer Ferrosulfatl6sung durchgeschiittelt wurde, blieben 
nur I .8 ccm unabsorbirt zuriick , wahrscheinlich reiner Stickstoff. 
Der Rest - Stickoxyd - entspricht unter Normalbedingungen einem 
Volumen von 35.32 ccm, d. h. einem Gewicht von 0.0474 g, wahrend 
sich nach der in der Ueberschrift mitgetheilten Gleichung 0.0555 g 
berechnen. Es sind also 85.4 pCt. der berechneten Menge Stickoxyd 
entwickelt worden. 

1) Diese Formel eines Dinitrodehydrobenzalphenylhydrazons wird mit 
allem Vorbehalt gegeben, da sie unbewiesen ist; wir halten sie nur fiir wahr- 
seheinlich und zwar auf Grund der M i n  unni’schen Arbeiten iiber Dehydro- 
aldehydrazone. 
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Zur Untersuchung der festen Producte wurden 2.7 g Nitroso- 
hgdrazon mit 60 ccrn Alkohol unter Riickfluss erhitzt. Das Haupt- 
product der Reaction scheidet sich schon wahrend des Kochens ale 
gelbes, schweres Krystallpulver ab. Es wurde heiss filtrirt und mit 
warmem Alkohol nachgewaschen (1.7 g direct rein); aus dern Filtrat 
lasst sich noch etwa 0.1 g desselben Korpers isoliren; die Abtrennung 
der iibrigen (bisher nicht untersuchten) Reactionsproducte mircht keine 
Schwierigkeiten, da sie in siedendem Alkohol viel loslicher sind. 

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

(301, 0.0505 g Hg0. - 0.0801 g Sbst.: 13.6 ccm N (350, 723.5 mm). 
(C13HlONsOa)s. Ber. C 65.00, H 4.20, N 17.5. 

Gef. )) 64.50, 64.84, D 4.32, 4.38, n 17.95. 

0.1673 g Sbst.: 0.3974 g COa, 0.0646 g HaO. - 0.1289 g Sbst.: 0.3064 g 

Goldgelbe Warzchen (aus Pyridin) Tom uneorrigirten Schmp. 
238", i n  Aether, Aceton, Chloroform, Benzol und besonders Alkohol 
selbst bei Siedetemperatur schwer , leicht dagegen in Pyridin und 
massig leicht in kochendem Xylol l6slich. 

Die Acetonl6sung farbt sich auf Zusatz von Lauge tief violetroth ; 
beim Verdiinnen mit Wasser (Hydrolyse des Salzes) fallt die Verbin- 
dung so fein vertheilt aus, dass die FlCssigkeit gelbgriin zu fluores- 
ciren scheint. 

Ylienyl-Nitroso-Formaldehy~-p-~itrophenylhydrazon nnd 
Amylnitrit l), 

Hanptreaction: C6H5.  C(NO):N2 H.C6 H4.NOz 

l o g  fein gepulvertes Nitrosohydrszon werden in 300 ccrn abs. 
Alkohol suspendirt und nach Zusatz von 350 ccm Amylnitrit durch 
ganz schwaches Erwarmen allmahlich in L6sung gebracht. Beim Er- 
kalten scheidet die orangegefarbte Fliissigkeit prachtig rothe Nadeln 
von 

Phenyl-Nitro formaldehyd p-h'itrophenylhydrazon, 

--+ C:sHb. C (NOz): N2 H .C, H* . NOa. 

Cs H5. C(N0.a): N2 H.  Ce Hd . NO2 
aus, welche sich binnen Kurzem noch erheblich vermehren und in 
zwei Fractionen (3.85 g Schmp. 135O; 2.1 g Schmp. 136 50) abfiltrirt 
werden ; die viel bellere Mutterlauge scheidet, mehrere Stunden lang 
einem kraftigen Luftstrom ausgesetzt, zw ei weitere Parthieen des nam- 
lichen K6rpers (1.7 g und 0.5 g, Schmp. 137-1380) ab. Die abfil- 
trirte Losung wurde der Dampfdestillation unterworfen; aus dem 
Amylnitrit, Amylalkohol etc. enthaltenden Condensat liess sich nur 

1) Gemeinsam mit Herm. Loetscher bearbeitet. 
23 * 
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BenzoBsaure und aus dem iiberaus harzigen Riickstand mittels Aetz- 
lauge nur weitere 0.5 g des Phenyl-n'itro-Formaldehyd-p.iiitropheny1- 
hydrazons isoliren. 

Jene vier Krystallfractionen im Gewicht von 8.15 g - ganz 
iiberwiegend aus dem in der Ueberschrift bezeichneten Njtrokijrper 
bestehend - werden in miiglichst wenig Aeeton geliist, von einem 
riithlich - gelben, bei 2300 schmelzenden Pulver B abfiltrirt und in 
50 ccm doppelt normales Natron + 500 ccm Wasser unter Umriihren 
eingegossen; dabei fallt wenig eines hellrothbraunen R'iederschlages C 
aus, wahrend die Hauptmenge in Liisung bleibt und erst auf Zusatz 
von Salzsiiure in gelben Flocken (7.2 g) niederfallt. Dieselben sind fast 
reines Phenpl-Nitro-Formaldehyd-p-nitrophenylhpdrazon; einmal aus 
kochendem Alkohol krystallisirt, constant schmelzend und zur Analyse 
urerwendbar: 

0,1748 g Sbst.: 32.05 ccm N (25", 724 mm). 

ClsHloOaN~. Ber. N 19.58. Gef. N 19.43. 

Das Hjdrazon, von welchem im Ganzen fast 8 g erhalten wur- 
den, erweist sich in jeder Beziehung mit dem von B a m b e r g e r  und 
Crab 1) dargestellten identisch. 

N 

Der soeben erwahnte ,Niederschlag Cc hinterlasst, rnit wenig 
Aceton verrieben, einen darin schwer liislichen, gegen 300° schmelzen- 
den Rest (0.05 g) = R. Die dunkelbraune Acetonlosuug liefert beim 
Eindunsten einen harzigen Riickstand, welcher sich durch folgeweises 
Waschen mit etwas Aceton und rnit etwas Eisessig in ein hell roth- 
braunes Krystallpulver verwandelt. Man kocht dasselbe mit einer 
unzureichenden Menge Xylol aus , vereinigt das Zuriickbleibende rnit 
dem aus dem Xylolfiltrat durch Abkiihlung gewonnenen Krystallen 
und ebenso mit R und 16st nun so oft aus vie1 siedendem Xylol urn, 
bis der Schmelzpunkt der auf diese Weise erhaltenen, rothen, stark 
schimmernden Nadeln (0.2 g) die constant bleibende Hiihe von 3050 
(uncorr.) erreicht hat. Die :Identitat der Krysialle mit dem a-Di-p- 
dinitrotetraphenyltetrazolin wurde durch directen Vergleich rnit einem 
Samrnlungspraparat a) ausaer Frage gestellt. 

0.0445 g Sbst.: 7.4 ccm N (23O, 715 mm). 
C ~ s H ~ s N ~ 0 4 .  Ber. N 17.57. Gef. N 17.64. 

1) Diese Berichte 84, 2020 u. 2022 [1901]. 
a) Bamberger und G r o b ,  diese Berichte 34, 532 El9011 
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Das oben als B bezeichnete, in  Aceton wenig liisliche Pul re r  
kann durch Losen in rniiglichst wenig Pyridin und Ausfallen rnit Al- 
kohol leicht gereinigt werden; es bildet goldgelbe, bei 238O schmel- 
zende Nadeln und ist identisch rnit dem oben besprochenen Dinitro- 
dehydrobenzalphenylhydrazon. 

Phenyl-Nitro Jo-Formaltlehyd-p-nitr ophenylhydrazon nnd 
Nstriri iuiithylat, 

CsH5.C (NO) : NaH.CBHs. SO,+HzO = CsHS.CH: NaH.CeHj.NOa+ HNOm. 
G g feingepulvertes und gesiebtes Nitrosohydrazon wurden bei 

- 12 bis - 15" innerhalb 10 Minuten in  eine aus 3.1 g Natrium und 
135 ccrn absolutem Alkohol hergestellte Aethylatlosung eingetragen, 
in welcher sie sich griiastentheils niit perrnanganafartiger Farbe  auf- 
losten. Giesst man die inzwischen g m z  klar  gewordene Fliissigkeit, 
nachdem sie zwei Stunden bei etwa - 13O unter wiederholtem Schiit- 
teln sich selbst iiberlassen ist, in 400 ccrn Eiswasser, so fallt ein 
starker, braungelber, flockiger Niederschlag aus,  welcher erst rnit 
alkalisirtern, dann rnit reinem Wasser gewaschen und auf Thon ge- 
trocknet wird (5.08 g). 

In  dem vie1 Natriumnitrit enthaltenden Filtrat erzeugt Salzsaure 
eine 'Aeischfarbige Fallung (0.2G g); dieselbe zersetzt sich, nachdem 
sie lnochmals in Laiige aufgenommen und wieder rnit Saure abge- 
schieden 'ist, unscharf bei etwa 1350 und scheint das  weiter unten 
beschriebene, dem Nitrosohydrazon isomere p -  Nitrophenylazobenz- 
aldoxim zu sein. 

Jene in  Alkalien unliislichen 5.08 g werden inc moglichst wenig 
Aceton aufgenonimen, von geringen Mengen eines gelbbraunen Pulvers 
(dern Schmp. 23G0 und den Liislichkeitsverhaltnissen nach wahrschein- 
lich das mehrfach erwahnte Dinitrodehydrobenzalpheiiylhydrazon) ab- 
filtrirt, mit Wasser gefallt und atis kochendem Alkohol umkrystalli- 
sirt; die beirn Erkalten erscheinenden , orangerothen, constant bei 
19 1 - 192O (uncorr.) schmeleenden Nadelchen erweisen sich bei direc- 
tem Vergleich identisch mit dern p-Nitrophenplhydr azon des Benz- 
aldehyds I). 

0 1245 g Sbst.: 20.7 N (22.50, 713 mm). 
C ~ ~ H I I N ~ O ~ .  Rer. N 17.43. Gef. N 17.51. 

Phenyl-Nitroso-Furmaldfthyd-p-nitruphenylhy~r~zon nod Pyi idin, 

1.1 g des nitrosirteu Hydrazons wurden bei 25-30° mit 5 ccm 
Pyridin' iibergossen und , nachdern sie sich darin innerhalb weniger 

CeH5. C (NO): N.  NH. CBHp. NO, --+ Cs € I S .  C (: NOH). N:  X . CeHd. Not. 

I) H p d e ,  diese Bericbte 32, 1813 [1899!. In Folge einea Druckfehlers 
ist dort der Schmelzpunkt zu 90° (statt 1300) angegeben. 



Minuten mit dunkelrother Farbe gelost hatten, bei der angegebenen 
Temperatur noch etwa eine Stunde stehen gelassen. Alsdann wurde 
das Umlagerungsproduct mittels Natronlauge vom Uebrigen getrennt 
und durch Einleiten von Kohlensaure zur Abscheidung gebracht, 
nachdem die Hauptmenge des Alkalis mit Schwefelsaure abgesturupft 
war. Man erhielt 0.9 g eines Rohproducts voni Schmp. 128-1384 
welches , urn analysirt werden zu kiinnen, nur einmaliger Krystalli- 
sation aus kochendem Beozol bedurfte. 

Letzteres Mittel scheidet das Paranitrophenylazobenzaldoxim beim 
Erkalten i n  ziegelrothen, seideglanzenden, verfilzten Nadeln ab , die 
bei 142.50 (Bad 130") unter Aufschiumen schmelzen; der Verfliissi- 
gungspunkt wird sehr stark von der Art des Erhitzens beeinflusst. 
Dae Oxim lost sich beim Kochen sehr leicht, in  der Kiilte schwer 
in Renzol; in Alkohol und in Chloroform ist es bei Siedetemperatur 
sehr leicht, bei gewohnlicher Temperatur ziemlich leicht Ioslich. Con- 
centrirte Schwefelsiiure nimmt es mit brandrother Farbe auf. 

Aus der dunkelorangerothen Losung in Aetzlaugen failt es beim 
Ansauern in gelblich weissen, sehr voluminasen Flocken aus. 

Das aus Benzol krystallisirte Prlparat enthalt auf 3 Molekiile 
Oxim ein Molekul (beim Erhitzen auf 1000 entweichendes) Benzol. 

N (19O, 709 mm). - 0.1194 g Sbst.: 20.8 ccm N (19O, 728 mm). 
0.2128 g Sbst: 0.4724 g COa, 0.0727 g H20. - 0.0825 g Sbst.: 14.7 CCDI 

~ ( C ~ ~ H L O N O O ~ )  f C6Hs. Ber. c 60.81, H 4.05, N 18.92. 
Gef. >> 60.52, Y, 3.83, w 19.04, 19.18. 

0.2595 g Sbst. nahmen, im Dampfschrank erhitzt, urn 0.0225 g ab. 
C6He. Ber. 8.78. Gef. 8.67. 

Die bie zur Gewichtsconstanz getrockneten KrystaUe zeigten die 

0.1532 g Sbst.: 0 3250 g COs, 0.0534 g HaO. - 0.1 174 g Sbst.: 22 ccm 
der Formel C13 Hlo N 4 0 3  entsprechende Zusammensetzung : 

N (184 726 mm). - 0.0584 g Sbst.: 11.6 ccm N (ZOO, 704 mm). 
C ~ ~ E I ~ O N ~ O ~ .  Ber. C 57.78, H 3.70, N 20.74. 

Gef. B 57.85, 3.87, )) 20.63, 20,91. 

Ziiri ch, ana1yt.-chem. Laborat. des eidgenoss. Polytechnicums. 


