
Retenchinon und' Phenylhydrazin. 

1 g in wenig Aether suspendirtes Retenchinon wurde auf einmal 
mit 1 g Phenylhydrazin versetzt. Das Cbinon l6et sich h i m  Urn- 
schiitteh bald unter Gas- und Ammoniak-Entwickelung aof. Wenn die 
Reaction naehgelassen hat, wird der Adther entfernt nnd der Ruck- 
stand eine Stunde auf 130-I400 erhitzt, wobei weitere Ammoniakab- 
spaltung, sowie Bilduog von Wasser und Renzol zu beobachten ist; 
das  Benaol wurde als rn-Dinitroderirat (Scbmp. gon) identificirt. Das 
branne, etwae schmierige Reactioneproduct wird mit einigen ccm Al- 
kohol aufgekocht, abgesaugt (0.3-0.5 g) und ma kocbendem Ligrofn 
oder einem Oemiech gleicher Theile Benzol und Alkohol umkryatallisirt. 

Haarfeine, leucbtend orangerothe, stark rertllzte Nadeln von 
schwachem Metallschimmer (aus LigroYii). Schmp. 159.5 -- 160.5O. 
Leicht laslich in kochendem Ligroh ,  Benzol, Aceton, Eiseeoig, Aetber, 
spielend in Chloroform, ziernlich schwer in Alkohol. 

0.1681 g Sbst.: 0.4999 g (301, 0.0953 g H90. - 0.12'26 g Sbst : 9.2 ccm N 
('W, 725 mm). - 0.201 g Sbst.: 15.3 ccm N (250, 724 mm). 

C p i H s N ~ 0 .  Ber. C 81.36, H 6.21, N 7.91, 
Gef. * 81.09, )) 6.29, n 8.10, 5.06. 

Wir haben uns vergeblich bemiiht, neben dem Hydrazon dae auf 
Grund der Ammouiak- und Benzol Bildung erwartete BRetenoxazina: 
aufznfinden. 

Analyt.-chem. Laborat. des eidgeniiss. Polytechnicums. Z iir i c h. 

82. Eug. Bamberger und Jac. Grob: Ueber des Aoetyl- 
amidrazon. 

(Eingegangen am 14. Februar.) 
Unter diesem Namen iat For liingerer Zeit von B a m b e r g e f .  

und L o r e n z e n ' )  ein aoe Formazylmethylketon als  Product ,nor- 
malerx Azospaltung 

zugleich init Anilin entstehendes, basisches Reductionsproduct be- 

1) Dieje lkrichte 25, 3941 [1532] und bes. B a m b e r g e r  u. d e  G r u y t c r ,  
diese Berichtc 26, 2783 [1993] nnd J a g e r s b a c h e r ,  diese Berichte 28, 
1283 [1899]. 

2, P i n n c r ,  welcher die Kiirperclasse, zu der das Acetylainidrazon ge- 
hiirt, cntdeckt hat, nennt sie SHydrazidine., vgl. diese Berichk. 27, 3273 
[la941 nnd 28, 1283 [1895]. 

Barichtr d. D. chem. Geaellochrft. Jahrg. XXXIV. 35 



schrieben worden, welchem nach Ausweie der in der Fussnote citirten 
Mittheilungen die Formel 

CHI. CO . C(Ns H. c6 Hs) 
NHs 

zuzuweisen ist. Die bisherige Begriindung dereelben liess indess 
einee vermissen : den directen experimentellen Nachweis, dass das 
Acetylamidrazon in der That ein Abkiimmling der Brenztraubenelure 
ist. Wir haben diese Liicke anf folgende eigenartige Weise aus- 

Ueberlfeet man eine mineraleawe Liisung dee Acetylamidrazons 
der Einwirkung salpetriger Sginre, 80 entsteht nicht etwa, wie man 
auf Grund der B1 adin'echen Uiitersuchungen erwarten eollte, ein 

gefiillt : 

CH3. CO. C1r -N  
Phenyl - Acetyltetrazol NL)N , sondern - entsprechend 

N.CcH5 
der Gleichung 

neben einer Molekel Ammoniak (deren Menge titrimetrisch bestimmt 
wurde) eine ausserst leicht zersetzliche, nicht nur in Aetzlaugen, son- 
dern auch in Soda nnd Ammoniak loeliche Slure, welche eich durch 
die Fiihigkeit zur Liebermann'schen Reaction und durch die aus- 
gesprochene Neignng, unter den verschiedensten Umetiinden sal petrige 
Shure abzuepalten, als Nitrosamin charakterieirt. Die Annahme, dam 

das Nitrosylradical in Form der Atomguppe . N<c-,Hs No vorliegt, 

wird durch die Beobachtung nahe gelegt, dass die Siiure CgHgN303 
anf dem Wege intramolekularer Oxydation (unter der Einwirkung 
ron Mineralsauren) Nitrosobenzol zu liefern vermag I). Von ihren 
drei Sauerstoffatomen functionirt eines ale Carbonylsauerstoff, denn 
man erhllt mit Hiilfe von Arylhydrazinen mit griisster Leichtigkeit 
Hydrazone. Das letzte Sauerstoffatom liegt in Form von Hydroxyl 
vor, wie die ausgesprochene Aciditiit des Korpera C9 He N30s beweiet. 
Mit Natriumamalgam behandelt, liefert er Ammoniak, Phenylhydrazin 
und Anilin. Combinirt man alle diese Thatsachen mit seinen Ent- 
stehungsbediugungen ZII einer Constitutioneformel, 80 ergiebt sich die 
folrzende : 

NO 
- .  - _- 

KO 
I) Bisher haben sich nur Substahzeo, welche die Atomgruppe GH5. N< 

onthalten, durch S&uren in Nitrosobezol verwaodeln lassen. 



Diee Symbol etellt das Nitroeamin einer Sliure 

CHs . CO. K O H  N.NH.&Hs 

dar, welche eich vermuthlich aue Brenztraubenegureeeter und Phenyl- 
hydrasin wird daretellen laseen j wir bezeichnen sie ale Br enz-  
tranbenefurephenylhydrazid, denn Bie iat nichts anderes als 
die tautomere Form dieser noch unbekannten Subetanz. 

Bestimmend f i r  une, dae Reactioneproduct CS HeNs 03 ale 
Nitroso -Brenztraubensl iurephenylhydrazid ,  

CHs * co * '<:HN(NO). CS H5 ' 
anzusprechen, iet aueeer den oben angefiihrten Thatsachen (Nitroe- 
aniincharakter, Anweeenheit von Hydroxyl nnd Carbonyl etc.) vor 
Allem sein Verhalten gegen SalzeHure. Erwlirmt man ee nlimlich mit 
dieser, 80 verwandelt ee eich unter Entwickelung von Str6men 
nitroser Owe in das bekaonte Phenylhydrazon der Brenztranben- 
silure. Offenbar wird 'ee durch die Salzeiinre zungchet denitroeirt 

OH ziim Hydrazid der Brenztraubeneliure CHS. CO. C<N.NH.c6H,, rind 

CHa . C .. . COOH 
NtH.CsH5 

dieses lagert sich dam in dse beetiindigere Hydrazon 

um - eiue Isomerieation, welche man selbetveretandlich auf die Auf- 
einanderfolge zweier TheilvorgBnge - Hydrolyee EU Brenztrauben- 
siiure und Phenylhydrazin und Vereinigung beider - zuriickftihren 
kann : 

1. C H ~  . co . c<;HN. c6 HS +HtO = CHs*CO*KN.NH,CsHa OH 

NO + NOOH 

Neben den drei Hauptproducten der Salzegurereaction (Brenztrauben- 
siiure, Phenylhydrazin, ealpetrige Siiure) findet sich'in geringer Menge 
eine Reihe acceesorischer Subatanzen vor : Diazobenzolchlorid, Phenol, 
Anilin, Nitrosobenzol und ein neutrales, dampfiiichtigee Oel, welchee 
vermuthlich Diazobenzolimid ist, reap. entbiilt. Daa Diazoniumsalz 
verdankt seine Entstehung wahrscheinlich der Einwirkung der ealpe- 
trigen Siiure auf Phenylhydrazin (und auch auf Anilin), und daa 
eventuell gebildete Diazobenzolimid mag ale Zeraetzungeproduct 
primiir abgespalteuen NitroeophenylbydrGzine, C, H5. NcNH2,  NO zu be- 

trachten sein. 
35 * 
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Nacbdem die Structut des aus Acetylamidrazon uad salpetriger 
Saure sich bildenden Korpers als diejenige eines Nitroso-Brenz- 
traubensiiurephenyl hydrazids festgestellt ist, liisst sich auch seine 
Eiitetehungsweise formuliren : 

CHs.  CO. C<.ENH2 ‘N . N H.Cc Ha + NOOH = CH3.C0.C<ONHi.c6HJ 

NO 
+NH3, 

Die mit der Nitrosirung Hand in  Hand gehende Hydrolyse 
macht es begreiflicb, wariim in diesem Fal l  aus dem Amidrazon kein 
Tetrazolkbrper erzeugt wird. Zugleich weisen unsere Beobachtungen 
auf die Mijglichkeit hin, dnss der Uebergang von Hydrazidinen (An& 
drazouen) in l’etrazolverbindungen nicht, wie wohl meist’) angenommeii 
wird, durch die Zwisclienstufe der Diazokcrper, sondern iiLer die 
Nitrosamine fiihrt : 

Rxperinienteller Theil. 
Zuin Beweis , dass das Acetylamidrazon eine prirnLre Aminbase 

ist, haben wir - ill Ergaozung friiherer Mittheilungen -- zuniichst 
festgestellt, dass sich dssselbe in iiquimolekularem Verlialtniss niit 
Aldehyden zu Schiff’scheii Basen condensirt, welche im Gegensatz 
zur Stnnimsubstanz von Mineralsiiureii nicht aufgenommen werden. 

Henzal- Acet,ylamidrazon, CH3. C O .  C%*: /hr. NH:  C H  C, c6 Hb H5. 

Das Gernisch von 2 g Acetylamidrazon und der gleichen Menge 
Beuzaldeiiyd verfliissigt sich , wenn es  auf dem Wasserbad erwiirmt 
wird, allmiihlich tinter Bildung von Wassertrcpfchen, urn bei lgngerem 
Erhitzen zu einem Krystallkuchen zu erstarren. Man verreibt den- 
selben mit wenig Alkohol, saugt a b  und krystallisirt den Riickstnnd 
nus kochendem Sprit um, BUS welchem beim Erkalten langsam, aber 
reichlicb, stark licbtbrechende, orangerothe, diamantgliinzende Prismen 
anschiessen: Schrnp. 159 - 159.50 (corr.) (bei 1560 beginnendes Er- 
weichen). Laslichkeit : 

Alkohol  heiss zieinlich leicht, kalt schwer - C h l o r o f o r m  kalt Iriclt, 
heiss spielend - A e t h e r  massig leicht - P e t r o l a t h e r  sehr schwer. 

Ligro’in kochend ziemlicli leicht, kalt zchmer. 

I) s. Bladio ,  diese Bericlite 18, 1550 [1885]; Pinncr ,  diese Berichte 2?, 
- - - 

994 [13941. 
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0.1629 g Sbst.: 0.431'1 g COs, 0.0856 g Hs0. - 0.1560 g Sbst.: 0.413 g 
COO, 0.0836 g Ha0. - 0.036g Sbst.: 14.4 ccm K (IS", 719 mm). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O .  Bey. C 7'2.45, H 5.6(i, - IS 15.84. 
Gcf. >) 72.19, 72.22, B 5.84, 5.35, P 16.34. 

Erhitzt man die Benzalverbindung mit ziemlich concentrirter 
Schwefelsaure (1 :I), so entwickelt sich intensiver Geriich nach Benz- 
aldehyd. Diese Thatsache und das Analyeenresultat zeigen, dass der 
vorliegende Korper (woran Inan nach B l a d i n ' s  Erfahrungen') hatte 

deuken konnen) kein Triazolderivat N, ,,C,C~H~ darstellt. 
CHs.CO.C, 7 N  

N.CsHs 
N .  CHa Methylen-Aeetylamidsazon, CH, . C O .  C < N : N J I .  c6:srjts. 

Eine heiss gesattigte, alkoholische Liisung von 5 g Acetylsmidrazon 
wird anderthalb Stunden mit 1.1 g 40-procentigen Formalins auf dem 
Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten krystallisiren (2.3 g) orangege- 
fiirbte, g l h z e n d e  Nadeln, aus deren Mutterlauge sich weitere, mit 
Ausgangsmaterial vermiscbte Parthien erhalten lassen. Zur Entfernnng 
des Letzteren laugt man. das Reaetionsproduct in dar K&lte wit per- 
diinnter Salzsfiure Bus. Der  Riickstand wird aus kochendem Ligroin 
umkryetallisirt. 

Gelbe, bei 136-136.50 echmelzende Nadeln, spielend iu Benzol, 
Aceton und Eisessig, ziemlich leicht in Aether und Alkohol und aueserst 
schwer in heissem Waeser lijslich. 

COz, 0.0791 g HnO. - 0.0994 g Sbet.: 20.4 ccni N (17.9,  722 mm). 
0.1543 g Sbst.: 0.3603 g C02, 0.0820 g HaO. T 0.149.3 g Sbst.: 0.3171 g 

C l o H l l N ~ 0 .  Ber. C 63.49, H 5.83, N 22.22. 
Gef. )) 63.68, 63.32, B 5.98, 5.85, )) 22.40. 

Rrystallisirt man die aus  Cigroin anschiessenden, constant bei 
136- 136.5O schmelzenden Nadeln aus Alkohol um, so steigt der 
Schmelzpunkt der nur spfirlich und mit hellgelber Farbe ansfallenden 
Substanz auf 180- 1900 (ganz unscharf); aoch UmlBsen aus Aceton 
und Wasser erhiiht den Schmelapunkt. . Alle dieee Solventien scheinen 
zersetzend einzuwirken. Uebrigens machen wir unsere Angsben iiber 
die Methylenverbindung mit allen Vorbehalt, da  die eigenthiim- 
lichen Schmelzpunktsverhaltnisse eine eingehendere Untersuchung wiin- 
schenswerth erscheinen lassen. 

Aritroso-Brenztraubensaicrephm,yEhydrarid, CH3.6 '0 .  C<gHN<NO 
* 6'8 Hj' 

Um diese sehr zersetzliche Saure in befriedigender Ausbeute und 
in reinem Zustand zu erhalten, ist die Einhaltung bestimrnter Ver- 
suchsbedingongen erforderlich ; wir kannen die folgenden empfehlen : __ 

I) Diese Berichte 22, 796 [1589]. 
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Die anf 00 abgekiihlte Liisung von 1.5g ganz reinem .4cetyl- 
amidrazon in 20 ccm verdiinnter Snlzeiiure (1 Vol. concentrirter Siiure 
-t 4 Vol. Wasser) wird mit einer eiskalten Liieung von 0.58 g (fast 
1 Mal.) Natriumnitrit in 15-20 ccm Wasser tropfenweise unter fleissigem 
Umriihren versetzt. Nach beendigtern Mischen scheiden sich bald 
gelhlich-branne , schnell krystallinisch werdende Flocken und kurz 
daranf ein reichlicher, echwerer Rrystallniederachlag ab. Man Iiiest 
30-40 Minuten in Eis  stehen, saugt a b ,  wascht mit Eiewasser nach 
und trocknet das echwach braunliche oder riithlich-gelbe Praparat  im 
Ensiccator iiber Schwefelslure. Bei richtig geleiteter Operation findet 
weder Gasentwickelung noch Harzbildung atatt; sollte sich etwas Hsrz  
bemerkbar machen, so kann es - da  es sogleich nach eben beende- 
tem Nitritzueatz erscheint - durch mtiglichst r u c h e  Filtration noch 
vor Absonderung der. Nitroeaminkrystalle beseitigt werden. 

Aus 1.5 g Acetylamidrazon erhiilt man 1.2 g der  Letzteren; sie 
sind so rein, daas sie ohne Weiteres fiir weitere Verarbeitung benutz- 
bar sind. Zum Zweck der  Analyse wurden sie in miiglichst wenig 
gekiihltem Aether geliist, wenn nothig von etwas braunen Fliickchen 
abfiltrirt und mit ziemlich vie1 Petrolather ausgefiillt. Beim Umkry- 
stallisiren ist jede Erwdlrmung zu vermeiden. 

Nitroso-Brenztraubeneaurephenylhydrazid bildet glaeglantende, 
viillig farbloee (in der Regel aber etwae fleischfarbige) Nadeln , welche 
in einem auf 750 vorgeheizten Bad unter Brlunung und starkem Auf- 
schaumen bei 85-85.5O schmelzen, aber schon bei etwa 78O erweichen; 
aus  verdunstendem Aether erhiilt man sternfdrmig gruppirte, glashelle 
Priemen. Bei der groseen Zersetzlichkeit der Siiure ist ea niithig, sie 
aue ihren Losnngen so schnell wie miiglich zur Kryetallisation zu 
bringen. Da sie sich auch in trocknem Zuetand') langsam zersetzt, so 
kann sie nicht bis zur Gewichtsconsanz getrocknet werden. Das  A m -  
lysenmaterial wurde erst kurze Zeit an der Luft, dann 10 Stunden im 
Vacuum bei Oo aufbewahrt. 

(154 728 mm). 
0.1515 g Sbst.: 0.2902 g COs, 0.061 g H2O. - 0.1415 g Sbst.: 25.25 Ccnl N 

CyHsN303. Ber. C 52.17, H 4.35, N 20.29. 
Gef. * 52.24, 4.47, 19.94. 

Die Saure 16st sich sehr schwer in Wasser, spielend in Aether, 
leicht in Alkohol und Benzol, schwer in Petroliither. Concentrirte 
Schwefeleaure iiimmt sie mit permanganatartiger Farbe auf. [hie al- 

I)  Die analysenreinon Krystulle nehmen schon in wcnigen Tagen klebriga 
Bescbaffenheit an ; nach lhgerer Zeit wittern gltiuzende Schiippchea BUS der 
inzwischen braun gewordenen Masse uus. 

_...__ ~. 
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kalische Lbeung ist giusserst empfifidlich gegen Oxydationsmittel und 
wird z. B. von Permanganat , Hydroperoxyd, Ferricyankalium 
momentan oxydirt. Aus Fehl ing 's  L6sung scheidet eie beim Kochen 
Hupferoxydul aus. 

Die wffssrig-alkoholische Liisung riithet Lakmus; dem entsprechend 
16st sich das Hydrarid leicht in Alkalien - einschliesslich Soda und 
Ammoniak - auf und ist durch baldigen Slurezusatz ale gllnzend 
krystallinisches Krystallpulver wieder fillbar. Die alkalischen Lii- 
sungen zersetaen sich aber ziemlich schnell, besondere beim Erwiirmen. 
Vermischt man die (durch unrureichende Mengen Ammoniak herge- 
stellte) gariz schwnch alkalisch reagirende Lbsung dee Ammonium- 
oalzes mit Quecksilber- oder Blei-LGanng, so fillt ein volumin6ser, 
im ersten Fall weimer, im zweiten Fall gelblicher Niederschlag aus; 
beide Salze zersetzen sich beim Erwiirmen.. Noch vie1 veriinderlicher 
ist dae ale dicker Niederschlag auftretende. Silbersalz; so lange ee 
feucht isf bewahrt es seine schneeweisee Farbe; auf Thou gestrichen, 
dunkelt es aber schnell, um nach einer halben Stunde (auch bei 
Lichtabschluss) ganz schwarz zu werden. Seine ammoniakalische 
Liisung scheidet beim Erhitzen unter Oasentwickelung Silber ab; die 
wiissrige Suspension liefert beim Erwiimen einen Metallspiegel. 

Alle Versuche, Ester der Hydraziddure aus ihren Metallsalzen 
in reinem Zustand darzustellen , waren erfolglos. 

Zum Zweck des Nachweises, dass aus Acetylamidrazon und sal- 
petriger Sgiure, neben dem Nitroeamin, eine Molekel Ammoniak er- 
zeugt wird: 

wurde die Nitrosirung unter Anwendung analysenreiuen A4midrazons 
wiederholt und das Filtrat der nach a/( Stunden ahgesaugten Hydra- 
zonsaure nach dem Zusatz ammoniakfreier NatFonlauge bis auf etwa 
1/3 seinea Voliimens abdestillirt ; besondere Versuche iiberzeugten une, 
dass die Hydrazidsiiure (ein geringer Theil derselben bleibt ja  unver- 
meidlicher Weise gelbst) bei der Einwirkung von Alkalien keine mit 
Dampf fliichtigen Stoffe alkalischer Natur erzeugt; ihre geringen Zer- 
setzungsproducte waren daher ohne Einfluss auf das Resultat. 

Daa Ammoniak wurde in '/lo-norm. SalzsHure aufgefangen und 
der Ueberschuss der Sginre mit tiquivalentem Barytwasser-zuriiz- 
titrirt. Indicator : Rosolsiiure oder empfindliches Lakmuspapier 
(Tiipfeln). 
Acetylamidrazon 0.4417 g. Ammoniak 0.0445 g . . 10.07 pCt. 

In drei Versuchen wurde erhalten BUS: 

>> 0.6156 s 0.0609 n . . 9.88 n Bor. 9.60 pCt 
x 0.7401 B )) 0.0740 v . . 9.99 >> 



Phenylhyrlrazon des ~Tilroso~Brenttraubensaure~he?i~jlhydrazids, 

CZIS. c.- - -- 
II 
N. N H X ~  11~ ~ 7 0  

Versetzt man die concentrirte alkoholische, mit wenig Wasser 
verdiinnte Losung der Hydrazidsaure (1.5 g) mit Phenylhydrazin 
(0.78 g), so triibt sie sich nach wenigen Minuten, um nach kurzer 
Zeit weisse, glanzende Nadeln des fast reinen Hydraeons (1.1 g) 
auszuscheiden; die Mutterlaugen d r r  nach halbstiindigem Stehen abge- 
saugten Krystalle el geben beitn Anspritzen nrit Wasser weitere, aber  
unreinere Partbien. Zum Zweck der Analyse wurde die Substanz in 
wenig kaltem Chloroform gelost und mit Petroliither bis zur be- 
ginnenden Krystallisation verdunnt. 

Schwach strohgelbe , fast weisse, seideglanzende Nadeln, dereii 
sehr vom Tempo des Erhitzens abhangiger Schnielzponkt bei An- 
wendung eines auf 1 10-115° rorgeheizteu Bades bei 128-129" liegt. 
(Zersetzung und vorherige Braunung.) Leiclit loslich in Alkobol uiid 
Chloroform, schwer in kaltem Henzol, riel reichlicher in heissern, 
kaum in Wasser und Petroliither. Obwohl weseritlich haltbarer nls 
die Stammsubstanz, kann auch das Hydrazon wegen spontaner (aber 
jehr langsam fortscbreitender) Selbstzersetzung nicht zur Gewichts- 
coiistanz gebracht werden. Es wurde trockengepresst, eine Stunde 
ail der Luft und 10 Stunden inr Vacuumexsiccator belassen. 

COZ. 0.09:) g HsO. - 0.196 g Sbst.: 39.3 ccm N (14", 727.5 mm). 
0.1698 g Sbst.: 0.373 g COY, 0.7!)9 g HaO. - 0.2042 g Sbst.: 0.4512 g 

C15B15N502. Ber. C 60.G1, 11 5.05, N 23.57. 
Gef. .59.91, 60.26, 3.23, .532, ) 24.05. 

Das Hydrazon lost sich - nicht ganz so leicht wie der Stamni- 
kijrper - in Aetzlauge, etwas schwieriger in Ammoniak und wird 
wenn es  nicht zu lange mit diesen Agentien in Beriihrung war, durch 
Siiu reii un veran d ert w ieder ausgefiill t. 

Vollkommen beetiindig und durch besonderes Krystallisations- 
vermiigen ausgezeichnet ist das 

Paranitrophenylhydrazon') des Nitroso- Brenotraubensaurephenylhydra:ids, 
c / O H  
-8. h'. c6 HJ. CH3.  c 

II 
N O  N2 H 4 Hd . .YO2 

wrlchzs nach viertelstiindigem Stehen in Form strablig gruppirter, 
kurzer, brauner Krystalle (0.95 g) erecheint, wenii man 1.2 g der 

I) Auf das schon friilier (diese Berichte 32, 1806 [l8991, zum Nachweis 
uud ZUI' Abscheiduug von Csrbonylverbindungen einpfohlene Parsniti ophenyl- 
hydraziii sei hiermit nochmals filr den be>oncteren Fall, dass c's bich urn 
I&cht zersetzbare Untersuchung3ol)jech Iiandelt, besondcrs .iufmerksnni 
geniacht. 



Nitrosamineaure in eine moglichst concentrirte, alkoholische Losung 
von 0.89 g p-Nitrophenylhydrazin eintragt; das im Vacuum etwas ein- 
geengte Filtrat liefert weitere 0.15 g. 

Das Rohproduct ist fast analysenrein; wenn man es aus sieden- 
dem Alkohol umkrystallisirt, so operire man schnell, da in der Hitze 
Zersetzung zu befiirchten ist. 

Prachtig goldgliinzende, stark irisirende, jodbleiiihnliche Schuppen 
oder Blattchen, welche bei 147-148 (Bad 135O) unter Aufschlumeii 
schmelzen iind sich beliebig lange unzersetzt mfbewnhren lassen. 
In Alkohol leicht, in kaltem Chloroform schwer, in Benzol wenig loslich. 

N (21 0, 721 mm). 
0.1398 g Sbst.: 0.2708 g GO*, 0.0536 g HpO. - 0.0994 g Sbst.: 22.8 CCUI 

Cl5Hl)Ng04. Ber. C 52.63, H 4.09, N 24.56. 
Gef. ,, 52.83, ,, 4.26, D 24.75. 

Mit tief dunkelrother Farbe leicht in Aetzlaugen liielich und durch 
Siiuren in Form volun.iniiser, hellgelber Flocken wieder fallbar; ziem- 
lich leicht auch in Soda und Ammoniak liislich. 

Verhalten des i~i~roso-Brenztraubensaurep~enylhydrazida gegen Sauren. 
Ob man eine Mineralslure oder Eisessig anwendet, auf alle 

Falle l lss t  sich die Abspaltung von salpetriger Sarire und Diazobenzol 
(bezw. auch Phenol) nachweisen. Hangt man iiber die kalte, essig- 
saure Liisung des Nitrosamins ein, Jodkaliumstarkepapier, so wird es  
geblaut und die Flussigkeit kuppelt nach kurzem Stehen init u-Naph- 
tolat. Aehnlich r e r h d t  sich die mit Salzsaure versetzte alkoholische 
Losung; letztere wird bereits beim Alkalisiren schwach roth - eine 
Folge der Einwirkung des ziemlich rasch erzeugten Diazobenzols auf 
sein Zersetzungsproduct, das  Phenol. 

Zum genaueren Studiuni der Reaction wurden 20 g Nitrosobrenz- 
traiibeiisiiurephenylhydrnzid in Portionen ron j e  2 g mit je  50 ccm ein- 
fach normaler Salzsaure am absteigenden Kiihler 10- 15 Minuten 
1:ing der Dampfdecrtillation unterworfen ; noch bevor der Siedepunkt 
erreicht ist. entweichen Strome nitroser Gase. wahrend die grijssten- 
tlieils noch ungeloste Substanz stark aufschaumend auf der OberflHche 
schwimrnt und erst, wenn die ersten Tropfen destilliren und damit 
aucli die Eutwickelung des Stickstoffperoxyds beendet ist, bis auf etwas 
Harz in Losung geht. Nachdem einige dunkelgefarbte Tropfen iiber- 
gegangen sind, folgt ein grunes, irn Kubler farblos erstarrendes Oel, 
durch diese Eracheinung und durch seinen Gerucb unverkennbar ale 
.\itroeobenzd gekennxeichnet; es  tritt so vorubergehend auf, dass es 
besonderer Aufmerksamkeit bedarf, um nicbt ubersehen zu werdeii ; 
ilirn folgt sehr rasch eiii gelbliches, nach Diazobenzolirnid riechendes 
014. Destillat = A. 

Nach viertelstiiudigem Darnpfdurchleiten filtrirt man deli urspriing- 
lich diinkel-braunrotli~ii, inzwischeii nber hellgelb qewordeneri, hekeeri 
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I ~ ~ ~ l b ~ ~ t ~ i n ~ i a l t  von reichlichen Metigeit brauneii Harzes ab; das Filtrat 
wheidet im Verlmif mehrstiindigen Stehens ein gelbes Krystallpulver 
(3.3 g) aus, welches man absaugt; die Mutterlauge wird nochmals 
'11 Stiinden mit Dampf hrhand(2lt (Destillat R) urtd aus dem Riirkstaud 
i i x h  gleic1i:irtiger Rehnndlungsweise weitcre 2 g der narnlichrn Kry- 
8t:ille crhalten. Durch Auskochen der jedesmnligen Harzabsclieidulig 
mit Arnmoniak und Snsiiuern, vor Allem aber durch Ausathern der 
siiirtw Mutterlauge, laset sich einr dritte Parthie im Gewicht yon 
0.i g isoliren, sodass die Gesammtausbeute an der unfliichtigen Sub- 
stiiuz n u s  20  g Nitroso- Breuztr:iubensiiureplienylhJdrnzid sich :iuf 

Brrnztrau bensuurephenylhy drazon, 
c-twa 5 g I)?liiUft. 

.4us erkaltendeia Alkohol krystallisirt es in glitzernden, weissen 
Nadeln, welche sich leicht in Alkalieu losen, durch $sure wieder nb- 
gwchieden wrrden, bei 18cio (Bad auf 1 6 0 0  rorgeheizt) uuter Auf- 
sc,liiunitw schmelzen uud bei kurzem Rochen mit Salzsiiure untrr 
Abscheidung volt Phenylhydraziti zerlegt werden. D:is dadurch ale 
I'lienylbydrazon der Hrenztraubeusaure charakterisirte Einwirkungs- 
piwluct wurde durch directeu Vrrgleich mit einem Controllpriiparat 
und durcli die folgende Analyse identificirt. 

0.1872 g Sbst.: 0.4174 g Cod, 0.1014 g HgO. - 0.1730 g Phat.: 25.4 cctn 
N (L'3IJ, 72.5 mm). 

C ~ H I O N ~ O ~ .  Bcr. C 60.67, H 5.62, N 15.73. 
Gef. D ti0.79, * 6.00, * 15.i:. 

Zur Abscheidung der basischen Reactionsproducte wurdr daa 
s m r e  Filtrnt des Brenztraubeiisaurephenylhydrazons, nachdern die 
Ithtzten Reste dieses Korpers durch Ausathern entferlit waren, ulkii- 
lisirt und niit Aether ausgeschuttelt; iri  dem harzreichen Extract liess 
sich aber nur Anilin mit Sicherheit nachweisen. Die wassrig-s:iiire 
Schiclit enthalt Ammoniak und vielleicht geringe Mengen Hydroxyl- 
amin (?). 

Die Destillate A iind C riitltalten ausser Phenol ein L r i  der It('- 
Iliictioti Aitilin liel'erndes Or1 vnn neutralem Charaktcr - ~ -  rermuthliclt 
I)i:izobeneolirnid (wenig) , feriier sehr geringe Mengett eitier iticht 
a i l s  alkalisclier, wohl :iber aus mineralsaurer Losung rnit Datnpf ah- 
trriblmrrn Suimttiiiz, die m s  rrka!teudem Ligroi'm in sternartig grup- 
pirteit. goldgclben, bpi l: iOo sclimelzendeii Nadeln krysttdisirt. sich 
i i i  1,:iiigcn (t~insc:!iliesslich Soda uritl Aniuinniak) ritit tief'rotlier Farhi. 
liist iind beini Ansii i i t~r~i  wiedar ausfallt. 

Anal~~t.-chem. Laborat. des eidgeiioss. ~olytrcliiiicnriis. Z ii r ich.  


