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Wir waren aus Zeitmangel nicht in der Lage festzustellen, ob hier eine 
im Sinne der Gleichung: 

CH:N.OH C(0H): N. OH 
CB:N.OH C(0H): N. O B  

+ o , = .  
gebildete OxaIhgdroxams&re oorlag. 

Die wassrige Schicht W1 wurde nach der Neutralisation rnehrere 
Stunden lang rnit Aether ausgeschiittelt (welcher noch geringe Mengen 
der durch die Eisenreaction und das schwer Iiisliche Rupfersalz ge- 
kennzeichneten Saure aufnahm), dann an der Luft stark eingedunstet. 
mit Schwefelsaure aogeeauert tind mit so vie1 gegliihtem Natrium- 
sulfat verrnengt, dass ein ziemlich trockner Brei entstand. Als dieser 
niit kaltem, absolutem Alkohol ausgezogen wurde, ging eine Saure in  
Lasung, welche die Lossen’sche Eisenreaction der Hpdroxamsluren 
auf’s intensivste zeigte, auf Zusatz von Natrium- und Kupfer-Acetat 
aber keinen Niederschlag gab. 

Z iiri c h. Analytisch-chem. Laborat. d. eidgen6ss. Yolytechnicurns. 

647. Eug. Bamberger und Johannes Frei: Ueber 
*gemischte(c Tetrazokorper. 

(Eingegangen am 5. November 1903.) 

Nitroparaffine reagiren bekanntlich - analog den Phenolen - 
mit Diazoniumsalzen in aquimolekularem Verhaltniss unter Bildung von 
Hydrazonen: 
CHa.CH2.PI’Oz + CsHg.Nz.OH = CHs.C(:N2H.CskI,).KOz + HaO. 

Gewisse (polyhalogenirte) Diazorerbindungen vereinigen sich, wie 
wir gefunden haben, auch im Molekularverhaltniss 2: 1 rnit Nitroathan; 
so das  Trichlordiazobeuzol, das  auf Nitroathan gleichzeitig im Sinne 
der beiden Gleichungen: 

I .  CH3. CHa. NO2 + CsHzC13. Nz . OH 
= CH3. C ( :  NzH. c6 Hz CIS). NO? + H20,  

2. CH3. CH2. NO2 + 2 C6HzCIs. Nz .OH 

NOz 
einwirkt und neben dern schon bekannten I) Nitroacetaldehyd-Trichlor- 
phenylhydrazon ( 1 )  eine Bgemischte(( Tetrazorerbindung, das  Bis-Tri- 

’) Nkheres in der Dissertation von Joh .  Fre i .  Zurich 1900. 
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chlorphenylazo-Nitroathan (2) erzeugt. Die Gleichartigkeit im Ver- 
halten der Nitroparaffine und der Phenole geht also noch weiter, als 
cs bisher den Anschein hatte. 

Aus Dinitromethan und Diazobenzol ist bereits von D u d e n  ein 
%gemischter\( Tetrazokiirper - das Dinitromethanbiaazobenzol - er- 
halten worden *). 

/ CL 1 

Bis-0,o.p-Trichlorphenylazo-Nitroathan, CH3.C(NOa): Nz.' )Cl . \ L/ I* 
13.5 g gewiihnlichee Trichloranilin werden in friiher 2, angegebener 

Weise diazotirt. Beim Auslaugen des Reactiousproducts mit bin- 
reichenden Meogen '/lo-normaler Natronlauge geht das  Nitroacetaldebyd- 
Trichlorphenylhydrazon in LiSsung, wahrend die in der Ueberachrift 
bezeichnete Tetrazoverbindung zuriickbleibt. Sie wird mit Wasser 
ausgewaschen, getrocknet und miiglichst rasch (daher unter Verwendung 
nicht zu grosser Mengen) aus siedendem Aceton umkrystallisirt. Beim 
Erkalten erscheint sie in kleinen, sattgelben, constant bei 97.50 unter 
heftigem Aufscliaumen schmelzenden Nadelchen; vor dem Schmelzen 
brgunt sie sich. 

0.2364 g Sbst.: 0.4143 g AgCI, 0.1025 g c1. - 0.1813 g Sbst.: 0.3180 g 
AgCl, 0.0787 g CI. - 0.1908 g Sbst.: 0.2402 g COs, 0.0295 g HsO. - 0.1355 g 
Sbst.: 18 ccm N (81.50, 723 mm). 

C , ~ B ~ N s C l ~ O ~ .  Ber. C 34.28, H 1.43, N 14.29, Cl 43.47. 
Gef. * 34.33, )) 1.71, )> 14.29, 43.36, 43.41. 

LBslichkeit : A 1 kohol: heiss ziemlich schwer, kalt noch schwerer. - 
Aceton: heiss sehr leicht, kalt ziemlich schwer. - Aether :  warm leicht. - 
Benzol: schon kalt leiaht. - Aetzlaugen losen nicht. - Siedender Alkohol 
oder siedendes Aceton zersetzen die Substanz allrnihlich. 

Das Mengenverhaltniss der  beiden Reactionsproducte war  bei ver- 
schiedenen Versuchen sehr wechselnd : 

Tri c h  1 oran i t i  11 El y d r  a z o n  T e  t r a z o  kii r p  e r  V o I u m b e i  d. I< u ppeln  n g. 
16 g 5.5 g 7.5 g circa 500 ccm 
24 I) 5 >> 14 )) 2 2000 >> 

?O * 10 n 5.3 )) 7 5 0 > >  

E i n w i r 1; u n g  von 0, o , p  - T r i  b ro rn d i a z o be  n z o 1 a u f N i t r o  a t  h a n. 
Die aus 1 1 g Tribromanilio dargestellte Diazoniuml6sung wurde 

auf 400 ccm verdiinnt und in iiblicher Weise s, mit Nitroathan in 
Reaction gebracht. Die alsbald ausfallenden, bei der Filtration zu 

I) Diese Burichte 26, 3010 118931. 
") Diew Berichte 35, 57 [1902]. 

9, ibid. 35, 87 [1902]. 



einem Harzkuchen sich zusammenballenden, gelben Flocken wurderi 
erscbapfend mit '/lo-normaler Natronlauge ausgezogen. Dabei hinter- 
blieb ein durch Krystallisation aus ziemlich vie1 heisseni Aceton lricbt 
zu reinigender Riicketand im Gewicht von 1.8 g. 

Br 

Bis-a, o,p-Tribromphenylazo-ni'troathan, CH3, C(N02)  : (h$ .( )Br) 
Br 

Es bildet ockergelbe, bei No unter stiirrnischer Zersetzung schmel- 
zende Krystallkijrner und wird von Alkohol, welcher bei Siedetempe- 
ratur zersetzend wirkt, aueh in der Hitze recht schwer geliist; Aceton 
nimmt es kalt schwer, heiss leicbter, Aether massig leicht auf. 

0.1748 g Sbst.: 0.2619 g AgBr, 0.1114 g Br. 

Die alkalische Liisung schied beim Ansauern 6.8 g ziemlich reines 
CI,HTNgBre02. Ber. Hr 63.41. Gef. Br 63.73. 

Nitroacetaldehyd - o,o ,p  - Tribromphenylhydrazon, 
CH3. C (NO?) (: Na H .  Cb: Hz Brs), 

aus. Es krystallisirt aus erkaltendem Alkohol sebr reichlich in gold- 
gelben, glanzenden Blattchen, schrnilzt - nochmale aus Ligroin urnge- 
16st - constant bei 116-1 170 (uncorr.) und krystallisirt aus verdiinnt- 
alkalischer Liisung auf Zusatz starkerer Lauge in Form des rothen 
Alkalisalzes aus. Ligroi'n 16st das Hydrazon siedend ziemlich reich- 
lich, kalt sehr schwer nnd setzt es in diinnen, eeideglanzenden Nadeln ab. 

C ~ H ~ N s B r 3 O ~ .  Ber. Br 37.69. Gef. Br 57.63. 
0,193'2 g Sbst.: 0.2617 g AgBr. 

Z i i r ich.  Ana1yt.- chem. Laborat. des eigeniiss. Polytechnicums. 

648. H. Euler:  Ueber Diazoester. 
(Eingegangen am 5. November 1903.) 

Wie aus einer kiirzlich erschienenen Abhandlung von H a n t z s c  h 1) 
hervorgeht, bat meine Mittheilung') ,Ueher die Verseifangsproducte 
der Diazoestem Anlasa zu Missverstandnissen gegeben , und zwar eo- 
wobl beziiglich des Zieles und des Inhaltes derselben. 

Da hiernach eine derartig missverstandliche Auffassnng auch 
von anderer Seite nicht ausgeschloesen ist, glaube ich dieselbe an 
dieser Stelle berichtigen zu solleo, bevor ich auf die neuen Beobach- 
tungen und Schliisse von H a n t z s c h  niiher eingehe. 

I) Diese Berichte 36, 3097 [1103]. a) Diese Berichte 36, 2503 [1903]. 


