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Zum Nachweis des Formaldehyds mit p-Nitro- 
phenylhydrazin 

V O n  

Ernst Zerner.  

(Aus dem II. chemischen Universit~itslaboratorium in Wien.) 

(Vorgelegt in tier Si tzung am 24. April 1918.) 

Als ich mich im Zuge einer anderen Arbeit zum Nach- 
weise kleiner Mengen Formaldehyds des vom B a m b e rge  r 1 
hiezu empfohlenen p-Nitrophenylhydrazins bedienen wollte, 
suchte ich naturgemti6 mir in erster Linie ein Vergleichs- 
pr/iparat aus Formaldehyd und dem Hydrazin herzustellen. Ich 
erhielt jedoch zun/ichst bei zwei oder drei Versuchen nicht 
den Bamberger'schen, sondern einen anderen gleich diesem 
gelben und schwer 15slichen Kbrper, der sich jedoch in vieler 
Hinsicht, speziell im wesentlich hSheren Schmelzpunkt von ihm 
unterscheidet. In der Meinung, da6 die Schuld an dem ab- 
weichenden Befunde auf das verwendete p-Nitrophenylhydrazin 
(k/iufliches Kahlbaum'sches Prt tparat)zurt ickzuft ihren sein 
kSnnte, s t e l l t e  ich das gleichfalls yon B a m b e r g e r  be- 
schriebene Nitrophenylhydrazon des Acetons z her und erhielt 
den gleichen KSrper wie dieser Autor (Schmelzpunkt !48 ~ 
B a m b e r g e r  148 bis 148"5~ Da schlie61ich bei einem neuer- 
lichen Versuch, ausgeftihrt mit dem gleichen Nitrophenyl- 
hydrazin, doch das Bamberger'sche Pr/iparat erhalten wurde, 
so mul3te 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)i 
2 B a m b e r g e r  u n d ' S t e r n i t z k y ,  B., 26, 1306 (1893). 
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Arbeitet man nSmlich bei mS.Nger (Zimmer-) Temperatur  
und verwendet man keinen groBen l]berschufl an Formaldehyd, 
so erh/ilt man glatt das von B a m b e r g e r  beschriebene Nitro- 
phenylhydrazon des Formaldehyds in prachtvollen Nadeln, die 
nach den Angaben dieses Forschers, aus Benzol umkrystaili- 
siert, bei 181 ~ schmelzen und mit Kalilauge eine rotviolette 
F~irbung geben. Nur erhielt icb den Kgrper in rgtlichen, nicht, 
wie B a m b e r g e r  angibt, gelben Nadeln. Arbeitet man hin- 
gegen in der W~.rme und mit einem grogen Oberschul3 an 
Formaldehyd, so gelangt man zu dem anderen iK6rper, der am 
besten etwa auf folgende Weise entsteht: 

1 g k/iufliches salzsaures p-Nitrophenylhydrazin wird in 
10 c m  3 Wasser  kochend gelSst, yon wenig Sehmiere filtriert 
und die heil3e L6sung (zirka 65 ~ rasch in 5 c m "  kalte, 40pro- 
zentige Formalinl6sung eingegossen. Es scheidet sich momentan 
e in  dicker, sehr klein krystallinischer, gelber Niederschlag aus, 
der abgesaugt und mit Wasser gewaschen wird. Er ist etwas 
heller gef~rbt als der yon mir nach B a m b e r g e r  erhaltene 
K6rper und vor allem weir weniger und langsamer 16slich als 
dieser. Der Rohschmelzpunkt liegt nach vorherigem Sintern bei 
etwa 215 ~ und nach dem Umkrystallisieren aus Benzol schmilzt 
der KSrper unscharf bei 222 bis 225 ~ zu einer rubinroten 
Fltissigkeit; aus der stark eingeengten benzolischen LSsung 
erh/ilt man eine zweite Fraktion vom Schmelzpunkt 218 bis 
224 ~ gine aus Amylalkohol umkrystallisierte Probe zeigte 
einen /ihnlichen, sehr unscharfen Schmelzpunkt. 

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

I. 0"2307gr Substanz gaben 0 ' 4 5 2 9 g  Kohlensiiure. 

II. 4 .61mgrSubstanz gaben nach P r e g l  9"01mgr KohlensEure und l '56mgr 
Wasser. 

III. 7"44mg'Substanz gaben nach P r e g l  14"63mgr Kohlens~iure und 2 '9 l ing ;  
Wasser. 

IV. 5"97mgrSubstanz gaben nach P r e g l  1 '166om 3Stickstoff(20 ~ , 753mm). 

V. 5" 19 rag Substanz gaben nach P r e g l  1 "029on~ e Stickstoff (20 ~ 751 ram). 
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In 100 T e i l e n :  
Gefunden 

I II III IV V 

C . . . . . . . . . . . .  " 53" 54 53"30 53" 63 -- -- 
H . . . . . . . . . . . .  -- 3"79 4"35 -- -- 
N . . . . . . . . . . . .  -- -- -- 22"55 22'83 

W a s  die S t ruk tu r  dieser  v e r b i n d u n g  betrifft, so dachte  ich 

zun / i chs t  ein A n a l o g e n  e ines  der v ie len  Derivate  vor  mir  zu  

haben ,  die bei  der E i n w i r k u n g  yon  u n s u b s t i t u i e r t e m  P h e n y l -  

h y d r a z i n  au f  F o r m a l d e h y d  oder  Methyla l  en t s tehen .  So vielerlei  

u n d  v e r s c h i e d e n a r t i g  diese P roduk te  in ihren p h y s i k a l i s c h e n  

u n d  c h e m i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  s ind,  in ihrer a n a l y t i s c h e n  Zu-  

s a m m e n s e t z u n g  e n t s p r e c h e n  sie drei T y p e n 9  

I. 1 Mol HCOH --b 1 Mol CsHsNHNH ~ -- 1 Mol HsO = C7HsN ~. 

II. 3 Mol HCOH -b- 2 Mol C6HsNHNH 2 3 Mol H~O = C15H16N 4. 

iil. 4 Mol HCOH -I- 2 Mol C6HsNHNH ~ -- 3 Mol H20 = CI6HI8N~O. 

Alle diese Anhydroprodukte  kbnnen  der yon mir beschrie-  

benen  Subs tanz  nicht  entsprechen.  Denn bei Ersa tz  eines 

Wasserstoffatoms jeder  Phenylgruppe durch die Nitrogruppe 

ge]angen wit" zu folgenden berechne ten  Zah]en : 

I. CTHTN~O2: C~50"91O/o , H~4"24O/o , N 25"460]0 ; 

II. C15H~N~O~: C ~ 52"63O/o, H = 4" 10O/o, N 24'57O/o ; 

III. C16H16NGOs: C~51"610[o , H=4"30O/o , N 22"58O/o; 

w~.hrend das Mittel der yon  mir  g e f u n d e n e n  Z a h l e n  erg ib t :  

C - - - 5 3 " 4 9 %  , H----- .4"07% , N • 2 2 " 6 9 ~  

Diese  Z a h l e n  s tehen  v i ehnehr  in recht  gu te r  l J b e r e i n s t i m -  

m u n g  mit  der  Forme l  CI~H1,NsO~, die ve r l a nge n  wi i rde :  

C 53"67~ H ~ 3"51~ N - -  22"37~ 

E in  KSrper  CI~HI~NsO ~ kSnn te  sich aus  2 Molen F o r m -  

a l d e h y d n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  durch  A b s p a l t u n g  von  1 Mol 

A m m o n i a k  bilden.  Daft a roma t i s che  Hyclrazone A m m o n i a k  

abspa l t en  u n d  hiebei  Indol r ingsch luB erleiden,  ist s c hon  yon  

:t W e l l i n g t o n  und Tol lens ,  B., 18, 3300 (1885); Walker ,  Journ. 
Chem. Soc., 69,1280 his 1287-(1896); Karl Goldschmidt ,  B., 29, 1361(1896); 

I l j in,  B., 42, 2886 (1909). 
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dem Entdecker  der Hydrazone,  E. F i s e h e r ,  konstat iert  und 
sp~iter an zahlreichen Beispielen yon vielen Autoren best/itigt 
worden. Auch Carbazole wurden  auf diese Weise erhalten. 1 
Jedoch spaltet sich im allgemeinen aus jedem Mol des Hydra-  
zons 1 Mol Ammoniak ab, nicht wie hier aus zweien. Insbeson- 
dere aber ist, wie B t i l ow  2 betont, ftir die Ammoniakabspal tung 
erforderlich, daft in dem betreffenden Aldehyd oder Keton eine 
Methylengruppe zur Carbonylgruppe benachbart  ist, dal3 also 
das Hydrazon  die nachstehende Konfiguration habe: 

R CH~ C--N.NHC 6H~ 

R 

Das trifft bei Formaldehyd nattirlich nicht zu. 

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

NO2C6H 4 ~ N - - C H ~  
H~N --. 

CHI :  I -  N NI-H C6H4NO.~ 
4 5 

-. NO~.C6H ~ N -- CH~. 

CH-- N NC6H4NO ~ 
3 2 I 

wonach  der KSrper als l, 4-Bisnitrophenyl-1, 2, 4-dihydrotriazol 
zu bezeichnen w&re. 

Tats/ichlich enth/ilt das Kondensat ionsprodukt  kaum mehr 
eine Imidogruppe, denn es gibt weder  mit alkoholischer noch 
mit w/isseriger Kalilauge eine F~irbung, w/ihrend bei anderen 
Nit rophenylhydrazonen die durch die Nitrogruppe stark 
acidifizierte Imidogruppe deutliche Fiirbungen mit wiisseriger 
oder zumindest  mit alkoholischer Kalilauge zeigt. ~ Beim Auf- 
kochen mit verdiinnter Schwefels/iure und Destillation im 

1 ZumBeispiel  D r e c h s e l ,  J. pr. Ch. (2), 38, 69 (1888); Baeye r ,  Ann., 
278, 88 (1894); B o r s c h e  Ann., 359, 49 (1908); v. B r a u n ,  B., 41, 2605 (1908). 

2 B., 44, 3711 (1911). 
3 B a m b e r g e r ,  B., 32, 1806 (1899). 



Nachweis des Formaldehyds. 961 

Dampfs t rom geht  e twas  Formaldehyd  fiber, der durch das dem 

Ni t rophenylhydraz in  in dieser Hinsicht  an Empfindlichkeit  noch 
weir fiberlegene, aber leider relativ sehr schwer  zug/ingliche 

Diphenylmethandimethyldihydrazin  1 nachgewiesen  wurde.  
Z u m  Schlusse mSchte ich noch bemerken,  daft du rch ,d ie  

vors tehende  Mitteilung der von B a m  b e rg  e r angegebene  Nach- 

weis  des Fo rma ldehyds  durch Ni t rophenylhydraz in  nichts an 
seinem Wer te  verliert. Denn wenn  es sich um den Nachweis  
dieses Aldehyds handelt, wird man gewil3 immer  mit einem 

l:)berschul3 an Hydraz in  operieren. Daft ich einen l~lberschul3 
an Formaldehyd  angewende t  habe und so zuf/illig zu dem oben 

beschr iebenen K6rper  gelangt  bin, hatte seinen Grund darin, 
dal3 ich das relativ teuere Hydraz in  voll ausnu tzen  wollte. 

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


