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Liisung, wiihrend ein Gemisch echwer liislicher Kupfersalze in den 
Nkderschlag geht. Aus der Liisung erhiilt man durch Fallen dee 
Kupfers mit Schwefelwasserstoff die freie Benzyl-$-oxyglutarsaure. 

B e n  z y 1- B- ox y g l  u t a r e  g u r  e krystallisirt BUS Aether-Petroltither 
in undeutlichen, zu Krusten rerwachsenen Kryetiillchen, deren Schmelz- 
punkt bei raschem Erhitzen qu 126-128O gefunden wird; eie ist in 
Wasser leicht, aber zum Unterschied von Benzylmalonsiiure in  Chloro- 
form ganz unliislich. 

ClsHtrOs. Ber. C 60.50, H 5.58. 
Gef. n 60.85, 60.91, 6099, * 6.20, 6.09, 6,17. 

Benzy l -8 -oxyg lutarsaures  B a r y u m  ist in Waeser ziemlich 
leicht liislich: es scheidet sich in Krusten aus glanzenden Nadel- 
chen ab: 

C‘gHia05Ba+HpO. Ber. Ba 35.06, HpO 4.60. 
Gef. 35.36, 35.39, * 4.02, 3.84. 

Die Menge der erhaltenen Benzyl-&oxyglutareiiore war aber vie1 
zu klein, ale daes Versuche beziiglich des Verhiiltens bei der Deetil- 
lation damit angestellt werden konnten. 

B a s e l ,  im Juni  1901. Universitiitslaboratorium. 

908. Eug. Bamberger und O t t o  Sohmidt: Ueber isomere 
Hydrazone. 

(Eingegangen am 11. Joni 1901.) 

Vor einiger Zeit machte K j e l l i n l )  darauf aufmerksam, dass die 
Producte der Einwirkung von Diazoniumsalzen auf Acetessigester 
bisweilen in zwei, durch LBslirhkeit und Schmelzpunkt von einander 
unterschiedenen Formen auftAten und wies bei dieser Oelegenheit 
auf analoge Beobachtnngeu hin, welche vor ihm in E. v. M e y e r ’ s  
Laboratoriumz) gelegentlich der Untersuchung von BArylazocyanessig- 
esterna gemacht worden eind. 

Der  Eine von uns ist derartigen Isomerieerscheinungen anf dem 
Gebiet der ,gemischten Azokijrperc schon friiher begegnet , wie 
eine kurze Bemerkungs) nus dem Jahre  1892 ersehen Ilsst; dnmals 
und besonders im folgenden Jahre  wurde constatirt, dass das  aus 
Diazobenzol und Renzoylessigester erhaltliche Beneoylformaldehydrazon 
C,HS.C0.CH:N2H.CgF5, it) Form zweier Isomeren auftritt, welche 
eicli iiberraschend leicht - z. B. durch Behandlung mit sogenannten 

_ _  
1) Diese Berichte 30, 1965 “971. 
a) Jonrn. f i r  prakt. Chem. 49, 321; 51, 217; 62, 160. 
3) Diese Berichte 25, 3551 [18921 
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sindifferentent L6sungamittehi - wechselseitig in einander clrerffihren 
lassen 

Seit juner Zeit haben wir uns iri einer Reihe gemeinsani ausge- 
fiibrter Untersuchungen ') iibarzeugt, dass die Fahigkeit zur Bildung 
reciprok urnwandelbarer Isornerer eirie auf dem Gebiete der "ge- 
mischten Azoverbindungena ziemlich lilufige Erscbeinung ist. Wir  
untersuchten : 

1. IJC<N2H.C8H3, NOa Nitroformaldehydrazon; 

2. C,H&,Nai.CsH5, ,NO Nitrovalerianaldehydrazon; 

3. C<N2H.C6H5' co'cs Hs Benzoylformaldehydrazon ; 

4. H C<N2~,CsH,(N'02), co CsH5 Benzoyl formuldehyd-m-nitrophenyl- 

hydrazon ; 
5. H c/co. CR Hs Benzoylformaldeb yd-o-nitrophenyl- 

6. HC/CO.CsHa Benzoyl formaldehyd-p-nitrophenyl- 

%N~H.C~HI  (N&) ' 
hydrazon ; 

- N ~ H .  c ~ H ~ .  (N&) 3 

hydrazoii ; 

7. c&,.C<E$.C Phenylnitroformaldehydrazon; 
6H5' 

und stellten fest, dass von den unter 1-5 aufgefiihrten Substanzen 
jede in Form zweier Individuen (xacc und .#a) auftritt, deren wechsel- 
seitige Umwandlung schon unter der Benutzurg sogenannter Bindiffe- 
rentere LBsungsmittel mBglich i3t; Lestimmte Medien brgiinstigen 
die a-, andere die @-Form. A m  eingehendsten wurde das aus Diazo- 
benzol und Nitromethan entstehende2) 

I. Nitmt'ormaldehydraeon, H C<g!)iHC6 H5 

untersucht. 
Dasselbe bildet eine niedrig schmelzende, aus oraogerotben, 

compacten Prismen bestehende, in Benzol und Ligroin leicht und 
rasch liieliche a-Form (Schmp. '74.5-75.50) und eine hiiher schmel- 
zrnde, goldgelbe, kleine Nadelchen darstellende, in Benzol und Ligroin 
eehr langsam 1B.liche ,%Form (Schmp. 84.5-85.5"). Die Umwandlung 
von a in f i  kann leicht bswirkt werden: 
.- - - - - . 

I) Aus dem Jahre 1897 und Aofang 1898 stammend. 
'3 Diese Berichte 34, 574 [1901]; rergl. auch 27, 155 [1894] und 33, 

2052 ond 2060 [1900]. 



1. Durch 
2. Durch 
3. Durch 

mitteln. 

Erbitzen der trocknen Krystalle. 
Liisen in Aetzlaugen und Zusatz von Sauren'). 
Behandeln mit Iiestimmten Bindifferentenp: Liisungs- 

Die Riickbildung von u aus fi  erfolgt allein unter dem Eiofluss 
gewisser Solventieo. J e  nach der Wahl derselben ksnn die Isomeri- 
sation diese oder jene Richtung annebmen: Renzol, Cbloroform, 
Ligroi'o beglnstigen die EotFtehung bezw. die Conservirung des 
u-Hydrazons, Alkohol und Wasser dagegen die des Anderen. Dureb 
Auswahl sinngemiisser Krystallisatioosmittel ist daher nacb Belieben 
jede der beiden Modificationen erbtiltlich. 

Ordnet men die Medien nach Maasrgabe ibrer Iaomerisatioos- 
wirkang, PO ergiebt sich eine Reihenfolge 

Benzol, Chloroform, Ligroih - Aether - Alkohol, Wasser 

welche im Wesentlichen mit der von C1aisen2) ,  W i h e l m  W i a l i -  
c e n u s S )  und H a n t a s c h ' )  in Bezog auf die Ieomerisationswirkung bei 
ibren bekannten Tautomerieuntersuchuogeo festgestellten iibereinstimmt. 
I n  allen Fallen steht die Tautomerisationsrichtung in einem beetimrn- 
ten, bereits von W i s l i c e n u s  besprochenen Zusamrnenhang mit dem 
Werth der Dielektricittitsconstante, in  unserern Falle derart, dass die 
stiirksten Dielektrica dae $-Nitroformaldehydrazoo , ' die schwHchsten 
das  Isomere begiinstigen. 

Wir  haben bereits friiher5) die Griinde erijrtert, aus welchen 
wir die in Rede stehenden Kiirper ale ratmisomere Nitroformalde- 
hydrazone: 

.- -- -- c ---/ -v- 

a .  P 

H .C.NOa H.C.NO2 .. 
N .NH. C g  HJ Cc Hb. H N . N  

ansprechen. Bestimmongen 6, der rnolekularen Leitfghigkeit in Wasser, 
wassrigem Holzgeist und wtissrigem Aetbplalkobol ergaben f i r  beide 
Subsianzen die gleichen, Husserst geringen Wertbe. Auch im refracto- 
metriscben Verhalten waren keine Unterschiede bemerkbar. Hr. 
Prof. Brii h 1, dessen Giite wir die betreffenden Versucbe verdanken, 
scbreibt uns dariiber: 

1) S. indess dariiber loc. cit. S. 582. 
9 Ann. d. Cliem. 291, 80. 
4) Diese Berichte 29, 2256 [1S96]. Dieae Berichte 34, 575 [19011. 
g) NHheree in der Dissertation von 0. S c h m i d t ,  RBln-Ziirich 189s. 

Obwohl nach dem Verdunsten des L8sungsmittels jedenmal nur die p-Ver- 
bindnng zurtickblieb, darf doch der Vergleichswerth der Leitfshigkeitsbe- 
stimmnngen ka'um bezweifelt wnrden, da dieeelben bei 00 und unmittelbar 
nach erfolgter AnflBsnng ansgefebrt wurden. W&re doe in Alkobol leicht 
18sliche a-Hydrazon ein Elektrolyt, so hktte dar wohl in einem allmiihlichen 
Riickgang des p-Werthes zum Ausdruck kommen miissen. 

3, ibid. 291, 179. 

129* 
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,Die Annahme, dass dem einen Isomeren die Hydrazon-, dem 
anderen die Azo-Form zugeschrieben werden kann, scheint dnrcb daa 
spectrische Verhalten, welches sich bei Beiden als  vollkommen gleicb 
erwies, ausgeschlossen zu sein. Denn nach allen Erfahrungen in d e r  
Spectrochernie der Stickstoffverbindongen darf ea als hiichst unwabr- 
scheinlirh bezeichnet werden, dase derartige Shttigungsisomere iso- 
spectrisch sein kBnnten. Da eowohl die eine wie die andere der  
Structurformeln CsHs.NH.N:CH.NOz und CsHs.N:N. CHp.NO9 d ie  
Existenz zweier Stereoisomeren zuliisst, 80 glaube ich vielmehr, dass  
bier in der That  Raumieomerie vorliegtc. 

Wie obige Raumsymbole auf das a- und 6-Nitroformaldehydrazon 
zu vertheilen sind, entzieht sich aU6 Mange1 an experimentellen An- 
haltspunkten der Beurtheilung. Vielleicht deutet der Umstand, dass  
das Phenylnitroformaldehydrazon nur in Form eines einzigen Indivi- 
duums auftritt, daraufhin, dass der Rildung der Anticonfiguration 

C g  HJ . C .NO2 
CsH5.HN.N 

sterische Hemmungen im Wege stehen; ertbeilt man dem phenylirten 
Nitroformaldebydrazon die Synformel, so wird man letztere auch dem 
rc-Kitroformaldehydrazon zuweisen diirfen, d a  dieses durch Liislich- 
keitsrerhiiltnisse, Farbe,  Krjstallhabitus deol Pbenylnitroformalde- 
hydrazon sehr d e l  naher steht als die p-Verbindung. Wir  halten e s  
:rber fijr niitbig hinzuzafiigen, dass die Symbole der  zwei Nitroform- 
aldebydrazone, in welchen alle diese Betrachtungen gipfeln: 

H.C.NO2 H.C. NO2 
N . N H  . C6 H5 c6 11s. N H . k 

*pa (Schmp. 85-860) s a c  (Schmp. 75-760) 
nnd in noch hiiherem Grade die Symbole der iibrigen Hydrazone so- 
wohl in theoretischer wie experimenteller Beziehung auf etwas un- 
sicherem Boden stehen'). 

IT. Ni~rovalerisnliydrazon9), C,H9.C<N2&C6H5 NO . 
Dieses, aus Nitropentan und Diazobenzol entstehende Hydrazon 

existirt in Form von zwei Substanzen, deren gegenseitige Beziehungen 

I)  Vergl. diese Berichte 34, 574. Es sei noch besonden bervorgehoben, 
dase die Hydrazone 11-VI (aus Bnsseren Grbden)  nicht so grhndlich studirt 
nerden konnten, wie es wiinschensmerth gewesen w h ,  daher unserer Be- 
scbiiftigang mit diesen ROrpern nur der Charakter einer vorbereitenden 
Untersuchung zokommt. 

?) Auf diese wird im experimentellen Theil nicht mehr eingegangen, da 
sie von dem Einen von uns schon an anderer Stelle (diese Berichte 31, 2632 
[ l898J abgehandelt sind. 
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in  jeglicher Hinsicht den eben beim niederen Homologen erorterteu 
entsprechen, sodass eine besondere Discussion unniithig ist. 

C, H9.C. NO2 C, Hg . C.NOa 
N.NH.  C ~ H ~  c ~ H ~ . N H . N  

*a* (Schmp. 51.5-520) ))$a (Schmp. 92.5-939 
(orangeroth) (goldgelb). 

Auch bier lasst sich a in f l  iiberfiihren, sowohl durch Erwarmen 
d e r  trockenen Krystalle, wie durch Auflosen in  Laugen und Wieder- 
abscheidung durch Siiuren, und auch hier ist eine wechselseitige Urn- 
wandlung durch Auswahl geeigneter Liisnngsmittel moglich, indem 
Ligroi'n die a, Alkobol die $-Form begiinstigt. 

,CO. CsK5 111. BenzoylforlnRldehydrazon, H.  C,NSH. CGHJ , 
a u s  Benzoyleseigsaure und Diazobenzol (neben wenig Pormazylmethyl- 
keton) erhgltlich. Man beobachtet wieder ein niedrig scbmelzendes, 
orangefarbiges, in  Benzol leicht und rasch liisliches 3 a(-Hydrazon 
(Sc'hmp.') 114O) und ein bei 1380 schmelzendesa), goldgelbes, in Benzol 
auffallend langsam liisliches B/fc-Hydrazon. Beziehungen der Farbe, 
des  Krystallhabitus, der Liialichkeit entaprechen ziemlich genau den 
bei den Nitroformaldehydrazonen beobachteteu Erscheinungeo. Auch 
die  nach der Tautomerisationarichtung angeordnete Losungsmittelscala 
ist im Wesentlichen die oben mitgetheilte: Benzol und in noch ausge- 
eprochenerem Maasse Ligroi'n erzeugt bezw. erhalt die a-, Alkobol 
und Aceton dagegen die &Modification. Die Isomerisation erfolgt bei 
Benutzung des geeigneten LBsungemittels in beiderlei Sinn so voll- 
standig, dass die eine oder die andere Form ohne Schwieiiglieit rein 
dargestellt werden kann. 

Bei (nicht alleu korzem) Schmelzen wandeln sich beide Isomeren 
bis zum Eintritt einea bestimmten Qleicbgewichtszustandes wechsel- 
seitig in  einander um; durch Verfliissigung und nachfolgende Abkiih- 
lung erhalt man daher aus a- und aus /f-Krystallen identisch gefiirbte 
und identisch schmelzende Gemenge. Ein solches war  auch das 
Benzoylformaldehydrazon, welches der Eine von uns im J a h r e  1885 
gemeinsarn mit A. Calmao beschrieben hat2). 

Aus der Liisung dea a- und des $-Korpers in alkoholischem Kali  
wird durch SBuren ein uud dasselbe Product gefallt, welchee entweder 
den  Schmelzpuakt voo @ oder einer Mischung von und a zeigt. 

1) Vergl. den experimentellen Theil. 
Diese Beridate 18, 25133 [18851 
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IV. Benzoylformaldebyd-m-nltropheoylhydrazon, 
CO. Cs Hs 

HC<N2 H . Cs HI (NO2) vn ' 
Aus Metanitrodiazobenzol und Benzoylessigsiiure daratellbar. Die 

a-Verbindung bildet orangegelbe, in Benzol leicht 16sliche, bei 139 - 
1400 schmrlzende I) Nadelchen , die p-Verbindung orangebraune com- 
pacte Priamen vom Schmp. 149--150°; diese sind in litenzol sehr 
laugsani, ale solche anscheinend iiberhaupt nicht liislich. Ausserdern 
tritt vielleicht eine dritte Form (.y*) auf; sie bildet glanzlose, gelb- 
weisse, moosartig aussehende Warzchen. 

Der  n-Kiarper lasst sich durch anhaltende Behandlung mit kochen- 
dem Alkohol in den p- (oder y)-Kiirper, dieser durch siedendee Benzd  
in  die a-Form verwandeln. 

a, $ nud y zeigen - im namlichen Bad geschmolzen - nach 
dem Wiedererstarren in der  Regel denselben, von der Abkiihlungs- 
geschwindigkeit etwas beeinflussten Schmelzpunkt und zwar den der  
a-Verbindung. 

V. Benzoylformaldehyd-o-nitrophenylhydrszoo, 
A C O .  CG Hb 

HC--~2 H . c6 H,  NO^) 3 

wurde aus Orthonitrodiazobenzol und Benzoylessigsiiure erhalten. Die  
u-Form stellt orangerothe, baumartig verzweigte , bei 1130 schrnel- 
zende') Nadelchen, die p-Form lange, go ldge lh  Nadeln vom Schmp.2) 
141.5- 142.50, dar. Hier liegen die Verh&ltnisse insofern etwas anders 
wie bei den eben besprochenen Hydrazonen, als sich kein Lo- 
sungemittel auffinden liess, dass den pl-Kijrper einigermaassen voll- 
standig zum a isomerisirt hatte; im besten Fal l ,  so bei Anwendung 
Ton Benzol oder Aceton, erhielt man Gemische, aus welchen die u- 
Modification mechlinisch ausgelesen werdeu musste. Deshalb kiinner, 
wir auch den Schrnelzpunkt von 1130 nicht oboe allen Vorbehalt an- 
geben. Durch Behandlung rnit Alkohol liess sich a in @ umwandeln, 
dessen Reindarstelluiig keine Schwierigkeiten verursacht. 

Durch Scbmelzen kann a fast vollstandig in  $ Gbergefiihrt werden. 

VJ. Benzoylformaldehyd-p-nitrophenylhydrazon, 

HC+N., H . C, Ho (NO2) p 
aus Parnnitrodiazobenzol und Benzoylessigeiiure herstellbar, trat immer 
nur  in Form schwefelgelber, atlasglanzender, violetschimmerndet 
Blattchen rom Schmp. 199-20O0 nuf. 

,CO.CsHS 

- 

') Aoch hier ist der Schmelzpunkt (wie bei allen diesen Hydrazonen) 

3 Vergl. den experimentellen Theil. 
etwas von der Erhitzungsart abhingig. 
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Ueberblickt man die Eigenschaften der unter I-V aufgefiihrten 
Paare von Isomeren, so ist eine ziemlich weitgehende Uebereinetim- 
mung zwischen den Nitroacylhydrazonen (C und 11) einerseite und 
den Benzoylformaldehydrazonen (111, IV, V) , andererseits kaum zu 
rerkemnen. Stet8 sind die a- vor den &Modificationen auegezeichnet 
dorch ihren relativ niedrigen Schmelzpnnkt, ihre griiaeere Liislichkeit 
in gewissen Medien (z. B. Benzol), ihre mehr nach dem Roth hin 
liegende Farbung und ihre griissere Krystallisationsfahigkeit 1). 

Durch Erhitzen I ) ,  meist auch durch folgeweise Behandlung mit 
Aetzalkalien und MineralaHuren, lassen aich die nieder schmelzenden 
a-Kiirper - sei es vollstandig oder nur theilweiee - zu den hiiher 
schmelzenden p-Kiirpern isomerisiren. 

Benzol begiinstigt durchgehends die a-, Alkohol aber die p- 
Form 2). 

Auf Gruud der  Analogie der  Benzoylformaldehydrazone und 
ihrer nitrirten Substitutionsproducte mit den Nitroform- und den 
IYitrovalerald-Hydrazonen glauben wir, mit der bereits erwiihuten Ein- 
schrankung, auch die ersteren als Raumisomere ansprechen zu diirfen ; 
wir formuliren sie daher bis auf Weiteres als: 

H . C . CO . Cs Hs H .  C. CO .Cs Hg 
N . N H R  R H N . N  

Die im Folgenden beschriebenen Isomeren zeigen in  ihren gegen- 
se:tigen Beziehungen eine gewisse Aehnlichkeit mit den YOU C l a i s e n ,  
W. W i s l i c e n u s ,  K n o r r  und H e n t z s c h  untersuchten Tautomeren; 
das  gilt besonders in Bezug a u f  die haufig schon durcb Losungsmittel 
zu erreichende, wechselseitige Umwandlung, ferner auch in Bezug auf 
die nach dem Tautomerieationsvermiigen angeordnete Scala der Sol- 
ventien. 

Dagegen unterscheiden sich die Untersuchungsobjecte der  friiheren 
Forscher von den unerigen dadurch, dass die Glieder jedes einzelnen 
Pnares nach den Beobachtungen von C l a i s e n  u. 8. w. im chemiachen 
Verlialten markante Unterscbiede aufweisen, wabrend wir solcbe nicht 
constatiren konnten; das gilt insbesondere fiir die zwei Nitroform- 
aldehydrazone (die ubrigen m h s t e n  darauf hin noch eingehender 

I) Nur beim Metanitrobenzoyl formaldehydrazon bildet p orangebraune, 
intensiv glanzende Nadelc, welche der a-Form in Bezug auf Farbe nnd Kry- 
stallisationsf&higkeit mindestens ebenbfirtig sind. Hier liegen die Verh&lfnisse 
auch insofern abnorm, als die hoher schmelzende Modification @) nach der 
Verfliissigung und dem Wiedererstarren den tieferen Schmelzpunkt (den von 
n )  zeigt. 

a) Beim Orthonitrobenzoylformaldebydrazon ist das nicht in deutlich aus- 
gesprochenem Maassc der Fall. 

-~~ __ 
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nntersucht werden). 
Raurnieomerie der nachfolgend behandelten Korper. 

Auch dieser Uinsfand spricht vielleicht fiir die 

Ex p e r  i m e n  t e 11 e r T ti e i 1. 
I. Nitroformaldehydrazone, HC,N.NBC6 ,NO2 H5 

Ueber Darstellungsnrt l) und Eigenschaften 2, der isomeren Nitro- 
formaldehydrazone ist bereits an anderer Stelle berichtet worden; es  
eriibrigt noch, ihre wechselseitigen Umwandlungen zu erijrtern. 

Urnwandlung der Isomeren durch Erliitzen. 
a-Nitroforrnaldehydrazon schrnilzt - in eio auf e twa 700 vor- 

geheitztes Bad getauelit - klar  uiid scharf bei 74.5-75.50. Steigert 
man aber die Temperatur der Heizfliiseigkeit ganz allmiihlich V(JD 

&a 20° an, 60 wird der Schmelzpunkt in Folge theilweiser Isome- 
risation unscharf und bei 750 fiiidet keine rollstandige Verfliissigung 
statt. Geschmolzener und wiedererstarrter a-Ktirper zeigt bei aber- 
maligem Erhitzen den Schmelzpunkt des $-Isomeren (84.5-85.5O). 
Letzteres verandert eich, in ein auf 70° vorgewarmtee Bad getaiicht, 
bei weiterer Temperaturerhijhung nicht vor 84.5 -85.5"; alsdaun ver- 
fliissigt es eich vollstiindig. 

u-Nitroformaldeliydrazon lagert sich also beim Erhitzen in die 
FForrn um. 

Das  

Vtrhalten dcr Is omeren g e p n  sindtrereniecc LGsungsmittel 
ist in der DissertationIdes Einen von uns ausfiihrlich in tabellarischer 
Form nus einander gesetzt; wir begniigen uns rnit folgenden Angaben: 

a wird durch Benzol kaum verandert, durch Chloroform und 
durch hochsiedendee Ligroi'nq) nur spurenweis, durch Aether 
zum geringen Theil und durch absoluten oder verdiinnten Al- 
kohol vollstandig in #? umgelagert. 

#? w i d  durch Benzol zum grijssten Theil, durch Chloroform und 
ebenso durch Ligroi'n (bei ltingerem Kochen) fast vollstandig 
zu a isomerisirt. Durch Alkohol wird es nicht verandert. 

_-  

Die eleklrische hi t f f ih igke i t  der Isomeren 
ist ~ 0 1 1  dem Einen yon uns (0. S c h m i d t )  im Zuricher UniversitatJ- 
laboratorium unter freundlicher Beihiilfe von Hrn. Dr. S c h a l l  unter- 
- 

1) Diem Berichte 33, 2060 [1900]. ?) Diese Berichte 34, 580 [lYOI]. 
3) 0. S c h m i d t ,  Zfiricli-Ki'iln, 1898, S. 58-61. 
4) Nur in einem cinzigen Fall (unter mehreren Dutzend) schied sich 

beim Erkalten der Iigroinl6sung aus. 



sucht  und vor langerer Zeit in seiner Dissertation genau beschrieben 
worden'). Es hat sich gezeigt, dass weder die u- noch die $-Form 

d e n  Strom irgendwie erheblich leitet. . 

Ueber die Natriumsalze der  Isomeren und ibr Verhalten gegen 
Siiuren ist bereits an anderer Stelle berichtetq. 

11. PhenyluItroformaldehydrazoo, C, €I5. C(::iHc,H,, 

aus Diazobenzol und Phenylnitromethan leicht erhlltlich') und auch 
unter den Producten der  Einwirkung ron Diazobenzol auf Nitro- 
methan4) aufgefunden, wurde imtuer nur in einer Form (Schmp. 
101.5-102.50) beobachtet. Wir  wandten all0 beim Nitroformalde- 
bydrazoii mit Erfolg benutzten Isornerisationsmethoden an, ohne j0- 
male Andeutungen vou Umlagerung wahrzunehrnen. 

1IT. a- und B-Benzoyiformaldehydrazon, 

enteteht, wie der  Eiue eon uns irn Jahre  18855) nachgewiesen hat ,  
Ibei der Einwii'kung von Benzoylessigsiiure auf Diazobenzol; die damale 
beechriebene Substanz war  ein Gemisch der beiden (wahrscheinlicb 
Raum-) Isomeren. Zur Darstellung empfehlen wir  folgendes Ver- 
fdbren : 

27 g Benzoylessigester werdeu durch 24-stiindige Beriihrung mit 
einer Lasung von 10 g Kali  in 190 g Wasser bei gew6hnlicher Tem- 
peratur verseift und dann (nach eventueller Filtration durch ein 
Nasafilter) einer aue 13.1 g Anilin bereiteten essigsauren Diazonium- 
iiisung (Chlorid + Kaliumacetat + Essigsaure) hiuzugefiigt. D e r  als- 
bald ausfallende gelbrothe Niederschlag wird bis zur  Schrnelzpunkts- 
constanz unter Benutzung von Thierkohle aus  heissem Alkohol um- 
krystallisirt. 

Die BO zu erhaltenden, hell goldgelben, broncegliinzenden, kleinen 
Blattchen bezeichnen wir ale p -  Benzoylformaldehydrazon; sie 
ilchrnelzen j e  nach der Erhitzungsgeschwindigkeit innerhalb der  
Orenzen 136O und 140°. 

COs, 0.0693 g BsO. 

CBH5. C O .  CH: N .NHCaH3, 

0.1246 g Shst.: 0.3435 g COa, 0.0654 g H3O. - 0.1419 g Sbat.: 0.3913 g 

C14H~aON~. Ber. C 75.00, H 5.40. 
Gef. n 15.57, 75.21, 1) 5.83, 5.43. 

1) Ziirich-Koln 1698, S. 64 u. f. 
3) H o l l e m a n n ,  Rec. d. trav. c h i n  des Pays-Bas 13, 409. 
3 D i m  Berichte 33, 2050 u. 2055 [1900]. 
9 Dieac Berichte 18, 2563 [18353. 

2, Diese Berichte 34, 582 [1901]. 
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E b u l l i o s k o p i s c h c  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  i n  Alkohol .  
K= 11.5. 

L6s.-Mittelin g I Siedep-Erh611. i n  G r a d e n  IMo1.-Gew. Sbst .  in g 
0.1064 \ 47.691 0.015 I 233 
0.1910 47.691 I 0.0 19 34'2 
0.3779 47.691 0.042 217 

Mo1.-Gew. ber. = 222. 
I I 

Ausser Benzoylformaldehydrazon entsteht bei der Wechselwirkung 
z wischen Benzoylessigshre und Diazoniumacetat a w h  etwas Forma- 

zylphenylketon l) C ~ H S .  CO . CCN '* :N NH cs c6 H5 'I5 , im Sinne der Gleichung: 

Beim Umkrystallisiren des Rohproductes aus Alkohol echeidet 
es sich zusammen mit dem Benzoylformaldehydrazon aus; kda lee 
speci6sch leichter ist als Letzteres, so kann es durch Abschlammen 
unschwer entfernt werden. 

- -  

Die 

UeberfGhrung con 6- in a-Benzoy Iformaldekydrazon 
kaon durch liingeres Kochen mit Benzol oder besser Ligroi'n bewirkt 
werden ; Ersteree fiihrt nur theilweise, Ligroi'n dagegen rollstandige 
Isomerisation herbei. 

a-Benzoylformaldehydrazon stellt orangefarbige, zu Rosetten an- 
geordnete, derbe und lange Prismen oder hemimorphe, trapezfirmige 
Krystalle mit violettem Oherfliichenschimmer dar  , iiber deren F o r m  
uns  Hr. Prof. G r u b e n m a n n  folgende Mittheilung macht: 

,)Rhombische, langprismatische Krystalle (1 10) w P, mit sehr schwachcm 
(100) Q) P G ; durch Vorherrschen eines Paares paralleler Prismenfliichen 
k6nnen die Krystalle scheinbar tafelig werdco. Endabgronzung stumpfpyra- 
midal oder domatisch. 

11O/iio = 1'240 11 c, griingelb 
110iiio = 5G01 c, orange 

optieche Axenebcne 11 (001) 0P.a 
Der Schmelzpunkt liegt je nach der Erhitzungsart innerhalb der Grenzen 

0.1079 g Sbst.: 0.2980 g COP,  0.0552 g H10. - 0.1220 g 0.3361 g COa, 
114O und 117O.a 

0.0596 g HaO. 
CirHiiONa. Ber. C 75.00, H 5.40. 

Gef. * 75.32, 75.13, n 5.68, 5.43. 

1) Diese Berichte 25, 3551 [1892]. 
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E b u l l i o s k o p i s c h c  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  i n  Benzol- 
K = 50. 

Sbst. in g I L6s . -Mi t te l  in g I E r n i e d r i g u n g  in g I Mo1.-Gew. 
0.25.53 1 19.7 I 0.3200 1 202 

1 210 0.5504 i 19.7 1 0.6640 
0.4193 19.7 0.5460 ’ ’209 

I 
Yo1.-Gew. ber. = 224. 

Verhalten der Isomeren gegen >indiferentea Lbungsmittel. 
Die a-Verbindung ist in Benzol und Ligroi’n leichter, oder - 

besser gesagt - rascher 16slich wie die @-Verbindung; gegeniiber Ace- 
ton und Alkohol sind keine erheblichen Unterschiede bemerkbar. 

p-Benzoylformaldehpdrazon ist als solches in Ligroi’n anscheinend 
fast garnicbt loslich; erst bei anhaltendem Kochen tritt Lijsung ein. 
Beim Erkalten krystallisirt unter passend gewiihlten Concentrations- 
verhaltnissen nichts aus; es hat sich die in Ligroi’n leicht lijsliche 
a- Verbindung gehildet. 

Das Verhalten der Isomeren gegen (fiinf verschiedene) Liisungs- 
mittel ist BUS der Tahelle in der Schmidt’schen Dissertation (S. 
146-151) ersichtlich. Die nach der  Isomerisationswirkung angeord- 
nete Reihe ist folgende: 

Alkohol , Aceton Benzol Ligroi’n, Petroleum 
P a 

-- 
Die Art  der Abkiihlung zeigte sich ohne Einfluss. 
a wird durch Petroleum (Schmp. 140-150°) oder hochsiedendes 

Ligroi’n nicht verandert, durch Benzol nur zum kleinen Theil, 
durch Aceton und durch Alkohol fast vollstandig in umge- 
lagert. 

f l  wird dnrch Petroleum oder hochsiedendes Ligroi’n fast voll- 
stiindig, durch Benzol nicht ganz, durch Aceton und durchq 
Alkohol nur in gtrnz geringern Betrag in a verwandelt. 

Verhalten der Isomeren gegen Temperaturerhchung. 

im Gleichgewicht befindliches Gemisch von a und 8, welches je  nach 
der Erhitzuogsart etwa zwischen 126O und 128O schmilzt: 

Sowohl a- wie tjc-Benzoylformaldehydrazon wurden 15 Minuten 
auf 130-1400 erhitzt und d a m  langsam nbgekiihlt; die Schmelze 
erstarrte zu einer orangegelben Krystallmasse, welche in beiden Ftlllen 
bei 125-1260 schmolz und dasselbe Aussehen hatte. 

Die a-Verbindung (0.1 g)  wurde eine b a b e  Stunde auf 120° er- 
warmt, zwischendurch aber  mehrere Male wieder zum Erstarren ge- 
bracht. 

Durch Erhitzen sowohl der a- wie der  p-Verbindung entsteht ein . 

Die erkaltete, harte, gelbe Schmelze verfliissigte sich s c h a r r  
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1 bei 127O. Das Verhalteu gegen Ligroi'n, worin sie sich grossentheils 
schwer liiste, zeigte die Anwesenheit von 6 an. Durch Ihngeres 
Kocbeu mit diesem Liisungsmittel verwandelte sich das  bei 127O 
schmelzende Gemisch in fast reines a-Benzoylformaldehydrazon, wel- 
ches nach dem Verdunsten in orangegelben Krystallen vom Schmp. 
110-1110 ( u  T y p  113-114O) zuriickblieb. 

Durch langeres Liege11 isomerisirt sich die u-Verbiudung bid- 
weilen; eine bei 113-114O schmelzende, also reine Probe war im 
Verlauf YOU fiinf Jahren beim Verweilen im Praparatenglas unter 
Beibehaltung der ausseren Form in das  Isomere vom Schmp. 1360 
iibergegangen, eine andere Probe dagegen zeigte sich nach dreiein- 
halbjiihrigem Aufbewahren unverindert. 

Verhalten des Nutriumsalzes gegen Sauren. 

Beuzoylformaldehydrazon ist eine ausserst schwache Saure; von 
wassrigem Natron wird es  nur ganz sparlich aufgenommen; in alko- 
holischer Lauge liist es sich mit rother, in reinem Alkohol mit gelber 
Farbr?. Beim Verdunsten einer alkoholischen Liisung von 1 Mol. Hy- 
drazon + 1 Mol. Natriumathylat hintei bleibt das Salz in  Form kleiner, 
rother Nadelchen, welche durch die Luftkohlensaure und durch Wasser  
zerlegt werden. 

Urn die dem Natriumsalz wohl zu Grunde liegende Enolforni 

Cs 115 .NH .N: C :  C. Cc Hs 
OH 

aufzusuchen, haben wir 0.25 g des erateren mit trockenem, 1 Mol. Salz- 
saure enthaltendem Benzol uuter Eiskiihluug versetzt. Die abfiltrirten 
Krystalle - kleine gelbe Prismen - schmolzen wie das oben er- 
wiihnte Gemisch von c( und f l  (bei 126O) und zeigten auch das nam- 
liche Aussehen 

Als 0.1 g 6-Verbindung in 5 ccm Alkohol, welcher Natriumiithy- 
la t  enthielt, geliist und dann unter Eiskiihlung in iiberschiissige ver- 
dunnte Salzsaure eingetragen wurde, entstand eine gelbe, wiederum 
bei 1 2 7 0  schmelzende Fallung; dass dieselbe ein Gemisch von a und 

war, geht daraus hervor, dass sie bei langerem Kochen mit Ligroi'n 
volfstiindig in a-Benzoylformaldehydrazon iiberging. 111 eineni andern 
Fa l l  schmolz die mit Sauren ausgefiillte Substanz - gleichviel ob 
mau von (L oder /I ausgegangen w a r  - bei 1-10"; a hatte sich also 
vollstandig in $ umgelagert. Die Isomerisation scheint hier in a h -  
licher Weise wie bei dem Nitroformaldehydrazon ') von schwer con- 
t r d i r b a r e u  Factoreu beeinflusst zu werden. 
._ - - 

1) Diese Bericbte 34, 522 [1894'. 
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IV. a- nnd ~Benzoylformaldehyd-orthonitrophenylhydrazon, 
C6Bb .CO.CH: N .XH.  /- \ 

\ -/ 
NOS. 

27 g Benzoylessigester werden in der oben angegebenen Weise 
mit wassrigem Kali  verseift und darauf einer Liisung von Orthonitro- 
phenyldiazoniumacetat hinzugeflgt. Letztere wird hergestellt, indem 
man 19.4 g Orthanitranilin in 56 ccm concentrirter Salzsaure mit 0.8 g 
Natriumnitrit (in wenig Wasser) diazotirt und dann in eine Losung 
von 61 g Natriurnacetat in 300 g Waeser eintrggt. 

Das  anfangs roth und harzig, spiiter gelb und flockig auefallende 
Hydrazon wird rnit ijfter erneuertem Eis durchgeknetet und bie zur 
Schmelzpunktsconstsnz aue Alkohol-Aceton umkrystallisirt. 

Die so erhaltenen, prichtig goldgelben, glanzenden Nadeln - wir 
bezeichnen sie ale @-Benzoylformaldehydorthonitrophenylhydrazon - 
schmelzen, in ein auf looo vorgeheiztes Bad getaucht, bei 145.5- 
146.5O; erhitzt man \-on 200 an in etwa 10 Minuten auf 1400, so liegt 
der Schmelzpunkt bei 141.5 - 142.5O. Concentrirte Scbwefelsaure 
uimmt die Krystalle mit orangerother, warme, nicht zu verdiinnte Na- 
tronlauge mit hellrother Farbe  auf. 

0.21 12 g Sbst.: 0.4861 g COa, 0.0861 g Hs0. - 0.1507 g Sbst.: 0.3462 g 
COs, 0.0632 g HnO. 

CirHii03N3. Bw. C 62.45, H 4.10. 
Gef. n 62.77,62.65, * 4.53, 4.66. 

K ry o s k o p i s c h e M o 1 e c u 1 ar  g e  w i c h t s b e s t i m inun g i n  B e n z 01, 

Subst .  i n  g L6s.-Mitte' E ~ ~ i . , " , . ~ ~ ~ ~ g I  Idol.-Gew. ~ Mo1.-Gew. 

K = 50. 1 in€! 1 ber. f i r  
0.1566 27.09 I 0.109 ! 265 I ClrElllN303 
0.1561 21 39 0.149 
0.2512 21.39 1 0230 

= 2G9 1 22455 ' 
Wenn man die Lasung des &Hydrazone in Eisessig, Aceton, 

Benzol verdunsten lasst, scheiden sich neben der $-Verbindung orange- 
rothe, dendritisch angeordnete Niidelchen des isomeren a-Korpers aue, 
welche innerhalb der Grenzen 113- 117 O (je nach der Erhitzungsart) 
echmelzen. Diese Schmelzpunktsaogabe kann freilich nicht a u f 2 -  
lute Genauigkeit Anspruch machen , d a  man die a-VerbindungTnicht 
durch Umkrystallisiren (wobei sie sich wieder zu isomerisirt) reinigen 
kann. In  Aceton und Benzol ist sie leichter l i i s l ~ c ~  4ae Jsomere. 

Von warmen Aetzlangen wird a anscheinen ieichter gelost wie 6. 

0 5  g p mit 5 ccm Benzol 'j'l Stonde / ocht. Beim Erkalten 'scheid_et 

-- - 

Verhalten der Isoineren gegen Csungsmittrl. 

sich ein grosser Theil p fast unveriindert am. Die Mutterlauge hinterlbst- 
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beim Verdunsten ein Gemisch von ,8 (145.5-146.50) und n (1130). Letzteres 
schmolz triib, erstarrte bcim Abkuhlen rasch und schmolz wieder erhitzt nie 
p, nimlich bei 145-1460. 

Als 0.2 g p in 20 ccm Benzol geldst wurden, welche 0.016 g Chlorwasser- 
stoff enthielten, hinterblieb beim Verdunsten ein Gemisch ron etwa gleichen 
Theilen n (1150) und (145-14FO). Ersteres schmolz unscharf uod ver- 
fliissigte sich, nachdem es erstarrt war, bei abermaligem Erhitzen bei 135- 
135.50. 

Nachdem 0.2 g ,8 eine Stunde lang mit 10 ccm Xylol gekocht waren, 
hinterblieb beim \'erduosten ein Gemisch von a ( I  110) und ,9 (139-139.50). 
iErsteres schmolz nach dem Erstarren bei 147-147.50, also wie ,S. 

Beim 
Erkalten krystallisirte der weitaus grikste Theil als unverandertes P aus. 
Die Mutterlauge hinterliess als Verdunstungsriickstand ein Gemisch von n 

0.7 g wnrden mit 7 ccm Eiseesig 45 Minnten gekocht. Beim Erkalten 
'krystallisirten orangegelbe Nadeln vom Schmp. 139O. Das Filtrat gab bei 
theilweisem Eindunsten sowohl u (1130) wie p (139-139.50). Die allerletzte 
'Mutterlauge lieferte, nachdem sie noch eine Minute im Sioden erhalten war, 
reincs p (1455-146.50). 

0.5 g 8 wurden in Aceton geldst. Als die Fliissigkeit hei Winterkiilte 
b i r n  Schnefelsiureexiwator eindunstete, hinterblieb ein Gemisch von sehr vie1 
/? (1460) mit wenig a (113-1140); letztercs wurde nach M6glichkeit mecha- 
,nisch entfernt und das Uebrigbleibcnde abermals der gleichen Behandlung 
mit Aceton unterworfen; man erhielt wieder ein Gemisch der Isomeren: bei 
pnochmaliger Wiederholung wieder das gleiche Resultat. 

Wenn man a mit Alkohol kocht und die LBsung verdnnsten Iisst, bleibt 
a u r  oder fast nur fl zuriick. 

0.2 g ,? wurden l ' / p  Stunden mit hochsiedendem Ligroin erhitzt. 

und p (115-1310). 

Verwandlung von a in /I durch Erhitzen. 

Die verfliissigte a-Verbindung erstarrt bei der Schmelztemperatur 
(113-1 170) bald wieder unter Aufhellung der Farbe  und schmilzt 
tnun, weiter erhitzt, e twa wie das  geschmolzene und wieder erstarrte 
lsomere (bei 139-1400, bisweilen etwae niederer, bei 137-138 O). 

Auch bei l5ogerem Liegen scbeint eich a griisstentheils zu isomeri- 
.siren; eine anfange bei 114O schmelzende Probe sinterte nach 3'/9 
.Jahren bei dieser Temperatur ganz wenig und schmolz vollstffndig 
erst bei 137-138O. 

Als 0.5.;; 6 in 20 ccm Alkohol, in welchem 0.05 g Natrium ge- 
last waren, anfgenommen und dann in eisgekiihlte SalzsPure gegossen 
wurden, entstnnd eine hellgelbe, krystallinische, bei 121 - 122 a 
schmelzende FPllung, welche eine Mischnng von 6 rnit wenig a zu 
>sein schien. 
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V. rt- nnd B-Benzoylformaldehyd-metanitrophenylbydrclzon, 

C6 I&. C O .  CH: N .  NEE./--\ L/. 
NOa 

Die klare ,  aus 13.5 g Benzoylessigester, 5 g Kal i  und 95 ccm 
Wasser hergestellte Lasung von benzoylessigsaurem Kalium wurde einer 
eisgekiihlten Diazoniumacetatlosung hiuzugeflugt, welche unmittelbar 
vorher aus 9.7 g Metanitranilin, 4.9 g Natriumnitrit, 16.5 g concen- 
trirter Salzsliure und 30 g Natriumacetat bereitet worden war. D e r  
sofort (unter ecbwacher Gasentwickelung)’ ausfallende Niederschleg 
- harzfreie, orangefarbige Flacken - stellt ein Gemisch von Ben- 
zoylformaldehyd-m-nitrophenylbydrazon und dem aus diesem unter der 
Einwirkung des Diazoniumsalzes sich bildenden 

Dim etadinitro f ormazy lphen ylketon, 

dar. Die Fiillung wurde nach 10 Minuten abfiltrirt, mit Eiswasser ge- 
wascben und wiederholt mit ungeniigenden Mengen Alkobol ausge- 
kocht. Die in letzterem Losungsniittel sehr schwer liisliche Formazyl- 
rerbindung bleibt ale dunkelrothee, bei etwa 1 90° schmelzendes Pulver 
zuriick , welches nach zweimaliger Krystallisation aus eiedendem 
Xylol rein ist und bei 2100 nnter Zersetzung schmilzt. Concentrirte 
Schwefelslnre nimmt ee mit violetter Farbe asf. 

0.1493 g Sbst.: 0.3160 g COS, 0.0512 g HsO. - 0.1445 g Sbst.: 0.3062 g 
COz, 0.0488g HaO. 

C X I H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 57.42, €1 8.35, 
Gef. B 57.72, 5 i . i 9 ,  w 8.81, 3.75. 

Aus dem alkoholischen Filtrate des FormazylkGrpers wird durch 
Wasser ein gelbbrauner K6rper gefiillt, welcher sich durch oftmalige 
Krystallisation aus kochendem Ligroi’n und Benzol in  hell orange- 
gelbe, metallisch gliinzende Niidelcben von violettem Oberflachen- 
schimmer verwandeln 1Pest. W i r  bezeichnen die bei 139 -140° 
(schnell erhitzt 1-20 hiiher) schmelzende Verbindung als 

n-Benzoylforrnaldehydmetanitrophenylhy drazon. 

0.1396 g Sbst.: 0.3195 g COs, 0.0546 g HaO. 
ClrHl, 03N3. Ber. C 62.45, H 4.10. 

Gef. B 62.42, n 4.31 
Durch liingeres Kochen mit Alkohol und miederholtes Umkry- 

stallisiren aus diesem Lijsungsmittel wird a in 

B- Benzo,yl/ormaldehydmctanilrophenylhydrazon 
umgelagert. Aus Alkohol scheiden sich zwei scharf von einander 
unterschiedene Formen aus: 



I. weisslich-gelbe , glanzlose , moosartig angeordnete Wlrzchen 1)s 
(s ya-Modification), 

2. prachtig orangebrame,  compacte, bouquetartig nngeordnete 
Kaileln rnit blauviolettem Schimnier und starkern Diamantglanz 
($-Modification). Schrnelzpunkt j e  nach Erhitzungsart zwiscben 149') 
und 1520. 

Ob die eine oder die andere Modification auskrystallisirt, scheint 
ron Zufiilligkeiten abhangig zu sein; rneist traten beide nebeneinander 
auf. Sie kiinnen zur Hauptsacbe rnechanisch getrennt werden. Ana- 
lyse des p-Korpers: 

0.1605 g Sbst.: 0.3680 g COz, 0.0607 g H20. 
ClrH1103N3. Bcr. C 62.45, H 4.10. 

Gef. 0 62.53, 0 4.20. 
Die Riickverwmdlung von p (oder y) in a: ist leicht mittels 

Ligroin-Renzol herbeizufiibren: 
0.1 g /J' wurden mit 10 ccm Ligroi'n eine halbe Stunde und, d a  

noch keine vbllige Lbsung eingetreten war ,  nach Zusatz von 10 ccm 
Benzol weitere 50 Minuten gekochb. Die Fliissigkeit wurde nun in 
zwei Halften (a und b)  getheilt. 

a) in eine eisgekiihlte Schaale gegossen. Es kryetallisirte reioe 
n-Verbindung aus, welche durch Sieden rnit Alkohol und Verdnnsten- 
Iassen des Losungsmittels in ein Gemisch von viel nnd sehr wenig 
y iibergefiibrt wurde. 

b) langsam abgekiihlt. Es erschien reines 01,  auch die Mutter- 
h u g e  hinterliess nur dieses. 

Die Ar t  der Abkiihlung ist demnach auch bier ohne Einfluss auf 
die Isomerisation. 

(L ist in Benzol viel IBslicher wie p ;  letzteres scheint darin ale. 
solches iiberhaupt nicht Ioslich zu sein; wenn es nach langerem 
Kochen von Benzol aufgenoinrnen ist, so-krystallisirt beim Verdunsten 

Bei der Einwirkung ron Sauren auf die alkoholisch-wassrigen 
Loslingen der Renzoylformaldehyd - m-nitropheoylhydrazone scheinem 
eigenthiimliche, noch niiher zu untersuchende Verhaltnisse obzuwalten. 

Wenn man u oder /J' (oder y )  nach dem Schmelzen und Wieder- 
erstarrcn nochmals erhitzt, beobachtet man rneist bei allen den gleichen. 
Schmelzpunkt und zwar den von [ L ;  p lagert aich also beim Ver- 
flissigen urn. 

I t  aus. 

~- 

1) Die weissgelbcn Wirrzchen ( y )  haben wir bisher nicht untersucht; rneist 
schmolzen sie genau fibereinstimmend mit a ,  in andern Fiillen wie (3 oder 
aher zwischen m und p. Ein Gemisch von (sty) nnd @ + y )  wurde 
gleichzeitig mit y irn selben Bad erhitzt: (a + y )  und y schmolzen bei 140@ 
(wie a), Cp + y) abcr bei 150" (mie 8). 



VI. Bencoylformaldebyd-paranitrophenylhydrazon, 
C(3 H5. CO . CH : N. NH .@a, 

iat nur in e i n e r  Form beobachtet worden. Zu seiner Darstellung 
combinirt man p-Nitrophenyldiazoniumacetat mit Benzoylessigeiiure in 
der bei den Isomeren augegebenen Weise. Aus 5 g Benzsylessigester 
entstanden 3.5 g Rohproduct voni Schrnp 194"; nach mehrmaliger 
Krystallisution aus  heiseern Xylol (Tbierkohle) war ee rein. 

Atlasgllnzmde, schq efelgelbe stark verfilzte Blattchen von 
violettem Oberflaobenschimmer. Schmp. I 99-2OOn1 bei langeamern 
Erhitzen 1 0  niedriger. Concentrirle Schwefelsaure lost mit orange- 
rother Farbe. 

0.2044 g Sbst.: 0.4674 g COa, 0.07i9 g HsO. 
Cl4H11 03N3. Ber. C 62.45, H 4.10. 

Get 62.36, 4.24. 
Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgeniiss. Polytechnicums. 2 iiri c h. 

809. Eug. Bamberger und Jac .  Grob: Zur Kenntniss 
d e e  BenealdehydphenylhXdraeons. 

(Eingegmgen am 19. Juni 1901.j 

Der Eine von une bat bei friiberer Oelegenheit') die Griinde 
entwickelt, welche- ihii veranlassten, die von V. M e y e r  entdeckten 
Producte der Einwirkung von Diazokfirpern suf Nitroparsffine, die 
eogenannien *Arylazonitroparaffinec, als Nitroaldehydrazone, 

ou betrachteo, und i n  derselben Arbeit gezeigt, dues man die genetiechen 
Reziehongen zwischeo den DArylazonitroparaffinenc und den Hydrazin- 
basen auf directem Wege, neimlich durch eine im Sinne der Gleicbung 

OH + HzO = CHI * C<N. NH. c6 Ha + H NO1 NOa 
CH3 * 'GN. NH . C(3 Hs 

s P h e n y l a z o n i t r o i i t h a n  a A c e t y l p h e n y l  h y d r a x i n  
(tautomere Form) 

sich vollziehende Hydrolyee nachweisen kann. 
Inzwischen fanden wir, dass diese Beziehungen in noch vie1 ein- 

facherer Weise experimentell reslisirbar Bind : man kann die V. 
M e y e  r 'echen ~Azonitroparaffi~iea durch directe Nitrirung von Alde- 
hydrazonen darstellen. Ale wir Benzaldehydphenylhydrazon in cis- 

') Diese Berichte 31, 2626 [I8981 
Berich ts d. D. chcm. Gesellsrhsft. dalirg. XXXIY. 130 




