957

Zum Nachweis des Formaldehyds mit p-Nitro-
phenylhydrazin

Ernst Zerner.
(Aus dem II. chemischen Universitdtslaboratorium in Wien.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.)

Als ich mich im Zuge einer anderen Arbeit zum Nach-
weise kleiner Mengen Formaldehyds des vom Bamberger!?
hiezu empfohlenen p-Nitrophenylhydrazins bedienen wollte,
suchte ich naturgemdfl mir in erster Linie ein Vergleichs-
préparat aus Formaldehyd und dem Hydrazin herzustellen. Ich
erhielt jedoch zundchst bei zwei oder drei Versuchen nicht
den Bamberger'schen, sondern einen anderen gleich diesem
gelben und schwer 18slichen Kérper, der sich jedoch in vieler
Hinsicht, speziell im wesentlich hdheren Schmelzpunkt von ihm
unterscheidet. In der Meinung, daff die Schuld an dem ab-
weichenden Befunde auf das verwendete p-Nitrophenylhydrazin
(kdufliches Kahlbaum’sches Pridparat) zuriickzufiihren sein
konnte, stellte ich das gleichfalls von Bamberger be-
schriebene Nitrophenylhydrazon des Acetons? her und erhielt
den gleichen Korper wie dieser Autor (Schmelzpunkt 148°,
Bamberger 148 bis 148-5°). Da schlieflich bei einem neuer-
lichen Versuch, ausgefithrt mit dem gleichen Nitrophenyl-
hydrazin, doch das Bamberger'sche Prédparat erhalten wurde,
so mufBte zweifelsohne die Entstehung der anderen Substanz
an den verschiedenen Reaktionsbedingungen gelegen sein und
es gelang mir, durch eine Reihe nebeneinander angestellter
Versuche herauszufinden, unter welchen Bedingungen sich die
eine und die andere Substanz bildet.

1 B., 32, 1807 (1899).
2 Bamberger und®Sternitzky, B., 26, 1306 (1893).
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Arbeitet man nidmlich bei méBiger (Zimmer-) Temperatur
und verwendet man Keinen grofen Uberschufi an Formaldehyd,
so erhélt man glatt das von Bamberger beschriebene Nitro-
phenylhydrazon des Formaldehyds in prachtvollen Nadeln, die
nach den Angaben dieses Forschers, aus Benzol umkrystalli-
siert, bei 181° schmelzen und mit Kalilauge eine rotviolette
Farbung geben. Nur erhielt ich den Korper in rétlichen, nicht,
wie Bamberger angibt, gelben Nadeln. Arbeitet man hin-
gegen in der Warme und mit einem groSen Uberschuf an
Formaldehyd, so gelangt man zu dem anderen Korper, der am
besten etwa auf folgende Weise entsteht:

1 g kéufliches salzsaures p-Nitrophenylhydrazin wird in
10 cme® Wasser kochend geldst, von wenig Schmiere filtriert
und die heiffe Losung (zirka 65°) rasch in 5 cm® kalte, 40pro-
zentige Formalinlosung eingegossen. Es scheidet sich momentan
‘ein dicker, sehr klein krystallinischer, gelber Niederschlag aus,
der abgesaugt und mit Wasser gewaschen wird. Er ist etwas
heller gefarbt als der von mir nach Bamberger erhaltene
Kérper und vor allem weit weniger und langsamer 16slich als
dieser. Der Rohschmelzpunkt liegt nach vorherigem Sintern bei
etwa 215° und nach dem Umbkrystallisieren aus Benzol schmilzt
der Korper unscharf bei 222 bis 225° zu einer rubinroten
Fliissigkeit; aus der stark eingeengten benzolischen Losung
erhilt man eine zweite Fraktion vom Schmelzpunkt 218 bis
224°, Eine aus Amylalkoho!l umkrystallisierte Probe zeigte
einen dhnlichen, sehr unscharfen Schmelzpunkt.

Zur Analyse wurde die aus Benzol umkrystallisierte, im
Toluolbad getrocknete Substanz verschiedener Darstellungen
verwendet. Die Proben waren etwas verschieden geférbt (heller
und dunkler braun), gaben jedoch die gleichen analytischen
Werte:

1. 0-2307 ¢ Substanz gaben 04529 ¢ Kohlensidure.
II- 461wy Substanz gaben nach Pregl 9:01mg Kohlensdure und 1'56#g
Wasser. .
L. 7-44mg Substanz gaben nach Pregl 14:63mg Kohlensdure und 291 mg
Wasser.
‘97 mg Substanz gaben nach Pregl 1:166¢m3 Stickstoff (20°, 753 mm).
*19mg Substanz gaben nach Pregl 1-029cu## Stickstoff (20°, 751 mm).

1v.
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In 100 Teilen:

Gefunden
I 11 It v TV
Covvivnnnanen <5354 53-30 - 53-63 —_ —
H............ — 379 4-35 — —
Noooooooonn — - — 22-55 22-83

Was die Struktur dieser Verbindung betrifft, so dachte ich
zundchst ein Analogen eines der vielen Derivate vor mir zu
haben, die bei der Einwirkung von unsubstituiertem Phenyl-
hydrazin auf Formaldehyd oder Methylal entstehen. So vielerlei
und verschiedenartig diese Produkte in ihren physikalischen
und chemischen Eigenschaften sind, in ihrer analytischen Zu-
sammensetzung entsprechen sie drei Typen:!

I 1 Mol HCOH ~+ 1 Mol C;H;NHNH, — 1 Mol HyO = C;HgN,.
IL. 3 Mol HCOH — 2 Mol C,H;NHNH, - 8 Mol Hy0 = Cy3H;,N,.
1. 4 Mol HCOH + 2 Mol C4H;NHNH, — 8 Mol Hy0 = C,;H,N,O.

Alle diese Anhydroprodukte kdnnen der von mir beschrie-
benen Substanz nicht entsprechen. Denn bei Ersatz eines
Wasserstoffatoms jeder Phenylgruppe durch die Nitrogruppe
gelangen wir zu folgenden berechneten Zahlen:

L CH;NgOy: C=050-910), H==4-240/, N 25:460/;

I CyHNO,: C=52-630;, H=4100/, N 24-570/;
HL C,HgNyO5: C=51610, H=4-300, N 22-580/;
wihrend das Mittel der von mir gefundenen Zahlen ergibt:

C=>53-49%, H= .4-07%, N =22-69%,.

Diese Zahlen stehen vielmehr in recht guter Ubereinstim-
mung mit der Formel C,H,;,N;O,, die verlangen wiirde:

C=5367%, H=351%, N=22-379,

Ein Korper C,,H,;N,O, konnte sich aus 2 Molen Form-
aldehydnitrophenylhydrazon durch Abspaltung von 1 Mol
Ammoniak bilden. DaB aromatische Hydrazone Ammoniak
abspalten und hiebei Indolringschlufi erleiden, ist schon von

1 Wellington und 7Tollens, B, 18, 3300 (1885); Walker, Journ.
Chem. Soc., 69,1280 bis 1287-(1896); Karl Goldschmidt, B.; 29, 1361:(1896);
Iljin, B., 42, 2886 (1909).
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dem Entdecker der Hydrazone, E. Fischer, konstatiert und
spiter an zahlreichen Beispielen von vielen Autoren bestdtigt
worden. Auch Carbazole wurden auf diese Weise erhalten.t
Jedoch spaltet sich im allgemeinen aus jédem Mol des Hydra-
zons 1 Mol Ammoniak ab, nicht wie hier aus zweien. Insbeson-
dere aber ist, wie Biilow? betont, fiir die Ammoniakabspaltung
erforderlich, dafi in dem betreffenden Aldehyd oder Keton eine
Methylengruppe zur Carbonylgruppe benachbart ist, daf§ also
das Hydrazon die nachstehende Konfiguration habe:

R—CH, —C=N.NHC,H,
\
R

Das trifft bei Formaldehyd natiirlich nicht zu.

Das Derivat aus Formaldehyd und Nitrophenylhydrazin
scheint also eines Analogiefalles zu entbehren. Ich mdchte
daher, solange der Beweis durch das Experiment nicht erbracht
ist, nur unter aller Reserve eine Strukturformel aufstellen, die
mir als die plausibelste erscheint:

NO,CH,INH[N=CH,

— H, N
C,H,NO,
4

—~ NO,.CH,—N - CH,
! i
CH= N—NC,H,NO,
3 2 1

el

:N~ME

wonach der Korper als 1, 4-Bisnitrophenyl-1, 2, 4-dihydrotriazol
zu bezeichnen wire. '

Tatsédchlich enthélt das Kondensationsprodukt kaum mehr
eine Imidogruppe, denn es gibt weder mit alkoholischer noch
mit wésseriger Kalilauge eine Fiarbung, wihrend bei anderen
Nitrophenylhydrazonen die durch die Nitrogruppe stark
acidifizierte Imidogruppe deutliche Fiarbungen mit wasseriger
oder zumindest mit alkoholischer Kalilauge zeigt.? Beim Auf-
kochen mit verdiinnter Schwefelsdure und Destillation im

1 Zum Beispiel Drechsel, J. pr. Ch. (2), 38, 69 (1888); Baeyer, Ann.,
278, 88 (1894); Borsche Ann., 359, 49 (1908); v. Braun, B,, 41, 2605 (1908).

2 B., 44, 3711 (1911). -

3 Bamberger, B., 32, 1806 (1899).
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Dampfstrom geht etwas Formaldehyd {iber, der durch das dem
Nitrophenylhydrazin in dieser Hinsicht an Empfindlichkeit noch
weit {iberlegene, aber leider relativ sehr schwer zugingliche
Diphenylmethandimethyldihydrazin® nachgewiesen wurde.

Zum Schlusse mochte ich noch bemerken, daf durch -die
vorstehende Mitteilung der von Bambergerangegebene Nach-
weis des Formaldehyds durch Nitrophenylhydrazin nichts an
seinem Werte verliert. Denn wenn es sich um den Nachweis
dieses Aldehyds handelt, wird man gewifl immer mit einem
Uberschuf 4n Hydrazin operieren. DaB ich einen Uberschu8
an Formaldehyd angewendet habe und so zufillig zudem oben
beschriebenen Korper gelangt bin, hatte seinen Grund darin,
daf ich das relativ teuere Hydrazin voll ausnutzen wollte.

1 1, v. Braun, B., 41, 2175 (1908).




