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

CH:N.OH _ _ C(OH):N.OH
CR:N.0H ' ' = G(OH):N.OH
gebildete Oxalhydroxamsiure vorlag.

Die wiissrige Schicht W, wurde nach der Neutralisation mehrere
Stunden lang mit Aether ausgeschiittelt (welcher noch geringe Mengen
der durch die Eisenreaction uund das schwer 16sliche Kupfersalz ge-
kennzeichneten Siure anfnabm), dann an der Luft stark eingeduanstet,
mit Schwefelsiure angesiuert und mit so viel geglihtem Natriam-
sulfat vermengt, dass ein ziemlich trockner Brei entstand. Als dieser
mit kaltem, absolutem Alkohol ausgezogen wurde, ging eine Siure in
Ldsung, welche die Lossen’sche Eisenreaction der Hydroxamsiuren
auf’s intensivste zeigte, auf Zusatz von Natrium- und Kupfer-Acetat
aber keinen Niederschlag gab.

Ziirich. Anpalytisch-chem. Laborat. d. eidgendss. Polytechnicums.

647. Eug. Bamberger und Johannes Frei: Ueber
sgemischte« Tetrazokdrper.

(Eingegangen am 5. November 1903.)

Nitroparaffine reagiren bekaontlich — analog den Phenolen —
mit Diazoniumsalzen in #iquimolekularem Verhiltniss unter Bildung von
Hydrazonen:

CH;.CH2.NQy + C4H;.N32.OH = CHj3.C(:N:H.Cg H;). NOs + H30.

Gewisse (polybalogenirte) Diazoverbindungen vereinigen sich, wie
wir gefunden haben, auch im Molekularverhéltniss 2:1 mit Nitrodthan;
so das Trichlordiazobenzol, das auf Nitrodthan gleichzeitig im Sinne
der beiden Gleichungen:

1. CH3.CH3.NO; +C¢H:Cl3.N2:.OH

= CH3 . C(:N?H. CG Hq Cla) . NO& -+ HQO.,
2. CH3;.CH:.NOs + QCGH2C]3.N2.0H
NQ . CGH2 Cla

= CHa'Q<N2.CGHQCl3 + 2 HzO
NO;

einwirkt und neben dem schon bekannten ') Nitroacetaldehyd-Trichlor-
phenylhydrazon (1) eine »gemischte« Tetrazoverbindung, das Bis-Tri-

5 Niheres in der Dissertation von Joh. Frei. Ziirich 1900.
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chlorphenylazo-Nitrodthan (2) erzeugt. Die Gleichartigkeit im Ver-
halten der Nitroparaffine und der Phenole geht also noch weiter, als
es bisher den Anschein hatte.

Aus Dinitromethan und Diazobenzol ist bereits von Duden ein
»gemischter« Tetrazokérper — das Dinitromethanbisazobenzol — er-
halten worden ),

Cl
Bis-0,0,p-Trichlorphenylazo- Nitrodthan, CHjz. C(NO,):<N2.< >Ol> .
o/

12,5 g gewdhnliches Trichloranilin werden in friiher2) angegebener
Weige diazotirt. Beim Auslaugen des Reactionsproducts mit hin-
reichenden Mengen !/io-normaler Nutronlauge geht das Nitroacetaldehyd-
Trichlorphenylhydrazon in LOsung, wihrend die in der Ueberschrift
bezeichnete Tetrazoverbindung zuriickbleibt. Sie wird mit Wasser
ausgewaschen, getrocknet und mdoglichst rasch (daher unter Verwendung
nicht za grosser Mengen) aus siedendem Aceton umkrystallisirt. Beim
Erkalten erscheint sie in kleinen, gattgelben, constant bei 97.59 unter
heftigem Aufschiumen schmelzenden Nidelchen; vor dem Schmelzen
briunt sie sich.

0.2364 g Sbst.: 0.4143 g AgCl, 0.1025¢g Cl. — 0.1812 g Sbst.: 0.3180 g
AgCl, 0.0787 g CL — 0.1908 g Sbst.: 0.2402 g COs, 0.0295 g Hy0. — 0.1355 g
Sbst.: 18 cem N (21.59, 722 mm).

Cu H'[NsClaO-z. Ber. C 34.28, H 1.43, N 14.28, Cl 43.47.
Gef. » 34.33, » 1.71, » 14.29, » 43.36, 43.41.

Loslichkeit: Alkohol: heiss ziemlich schwer, kalt noch schwerer. —~
Aceton: heiss sehr leicht, kalt ziemlich schwer. — Aether: warm leicht. —
Benzol: schon kalt leicht. — Aetzlaugen 16sen nicht. — Siedender Alkohol
oder siedendes Aceton zersetzen die Substanz allmahlich.

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

Trichloranilin Hydrazon Tetrazokérper Volumbei d. Kuppelung.

16 g 55 g 5g circa 500 cem
24 » 5 » 14 » » 2000 »
20 » 10 » 53 » 750 »

Einwirkang von o,0,p-Tribromdiazobenzol auf Nitrodthan.

Die aus 11 g Tribromanilin dargestellte Diazoniumlésung wurde
auf 400 cem verdinnt und in iiblicher Weise 3) mit Nitrodthan in
Reaction gebracht. Die alsbald ausfallenden, bei der Filtration zu

1y Diese Berichte 26, 3010 (1893, % ibid. 35, 87 [1902].
%) Diese Berichte 88, 87 [1902].



3835

einem Harzkuchen sich zusammenballenden, gelben Flocken wurden
erschdpfend mwit !/;p-normaler Natronlauge ausgezogen. Dabei hinter-
blieb ein darch Krystallisation aus ziemlich viel heissem Aceton leicht
zu reinigender Rickstand im Gewicht von 1.8 g.
Br
Bis-o,0,p-Tribromphenylazo- Nitrogthan, CHj. C(NOg):(Nz < >Br )2
[
Br /
Es bildet ockergelbe, bei 98° unter stiirmischer Zersetzung schmel-
zende Krystallkérner und wird von Alkohol, welcher bei Siedetempe-
ratur zersetzend wirkt, anch in der Hitze recht schwer geldst; Aceton
nimmt es kalt schwer, heiss leichter, Aether missig leicht auf.
0.1748 g Sbst.: 0.2619 g AgBr, O.1114 g Br,
CisH;NsBrgOs. Ber. Br 63.41. Gef. Br 63.73.
Die alkalische Lésung schied beim Ansiuern 6.8 g ziemlich reines

Nitroacetaldehyd-o,0,p- Tribromphenylhydrazon,
CH;.C(NQy)(: Ny H.Cs Hy Brs),
aus. Es krystallisirt ans erkaltendem Alkohol sehr reichlich in gold-
gelben, glinzenden Blittchen, schmilzt — nochmals aus Ligroin umge-
16st — constant bei 116—117° (uncorr.) und krystallisirt aus verdinnt-
alkalischer Losung auf Zusatz stirkerer Lauge in Form des rothen
Alkalisalzes aus. Ligroin 16st das Hydrazon siedend ziemlich reich-

lich, kalt sehr schwer und setzt es in diionen, seideglinzenden Nadeln ab.
0.1932 g Sbst.: 0.2617 g AgBr.
CgHgN3Br; 0. Ber. Br 51.69. Gef, Br 57.63.

Ziirich. Anpalyt.- chem. Laborat. des eigendss. Polytechnicums.

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

Wie aus einer kiirzlich erschienenen Abhandlung von Hantzsch?)
hervorgeht, hat meine Mittheilung®) »Ueber die Verseifungsproducte
der Diazoesterc Anlass zu Missverstindnissen gegeben, und zwar so-
wohl beziiglich des Zieles und des Inhaltes derselben.

Da hiernach eine derartig missverstindliche Auffassung auch
von anderer Seite nicht ausgeschlossen ist, glaube ich dieselbe an
dieser Stelle berichtigen zu sollen, bevor ich auf die neuen Beobach-
tungen und Schliisse von Hantzsch nidber eingehe.

9 Diese Berichte 36, 3097 {1903]. %) Diese Berichte 36, 2503 [1903].



