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VI. Benzoylformaldehyd-paranitrophenylhydrazon,
: Csﬂs.CO.CH:N.NH.L>NO,,

ist nur in einer Form beobachtet worden. Zu seiner Darstellung
combinirt man p-Nitrophenyldiazoniumacetat mit Benzoylessigedure in
der bei den Isomeren angegebenen Weise. Aus 5 g Benzaylessigester
entstanden 3.5 g Rohproduct vom Schmp. 194°; nach mehrmaliger
Krystallisation aus heissem Xylol (Thierkohle) war es rein.
Atlasglinzende, schwefelgelbe, stark verfilzte Blittchen von
violettem Oberflichenschimmer. Schmp. 199—200° bei langsamem
Erhitzen 1° niedriger. Concentrirte Schwefelsiure 168t mit orange-
rother Farbe.
0.2044 g Shst.: 0.4674 g CO3, 0.0779 g Hy 0.
C|4.H“ 03N3. Ber. 062.45, H 4.10.
Gef. » 62.36, » 4.24.

Ziirich. Analyt.-cbem. Laborat. des eidgenéss. Polytechnicums.

809. Eug. Bamberger und Jac. Grob: Zur Kenntniss
des Benzaldehydphenylhydrazons.
(Eingegangen am 19. Juni 1901.)

Der Eine von uns hat bei friiberer Gelegenheit!) die Griiode
entwickelt, welche ihn veranlassten, die von V. Meyer entdeckten
Producte der Einwirkung von Diazokérpern auf Nitroparaffine, die
sogenannten »Arylazonitroparaffines, als Nitroaldehydrazone,

NO,
R.CIN NHAr

zu betrachten, und in derselben Arbeit gezeigt, dass man die genetischen
Beziehungen zwischea den »Arylazonitroparaffinen< und den Hydrazin-
basen auf directem Wege, némlich durch eine im Sinne der Gleichung

N
OBy CN RE. €, + B0 = OBs. O3 Ng ¢, + HNOs
»Phenylazonitroithan« Acetylphenylhydrazin

(tautomere Form)
sich vollziehende Hydrolyse nachweisen kann.

Inzwischen fanden wir, dass diese Beziehungen in noch viel ein-
facherer Weise experimentell realisirbar sind: man kann die V.
Meyer’schen »Azonitroparaffine« durch directe Nitrirung von Alde-
hydrazonen darstellen. Als wir Benzaldehydphenylhydrazon in eis-

) Diese Berichte 31, 2626 [1898).

Berichte d. D, chem. Geselischaft, Jahrg, XXXIV, 130
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essigsaurer Liosung bei niederer Temperatar mit nitrosen Gasen be-
handelten, erhielten wir ein Mononitroderivat, welches sich als mit
dem Prodact der Einwirkung von Diazobenzol auf Phenylnitromethan,

NOs
CeH,.CCN NH. o Hy

identisch erwies; der der Gleichung

CsHb.CH:N.NH.CGH.ﬁ -+ NaOs = CsHh.Q:N.NH.CGI'L -+ HNO«)
NOg

entsprechende Nitrirungsprocess spielt sich also nicht im Benzolkern,
sondern am aliphatischen Kohlenstoffatom ab.

Wie man sieht, fiibrt die Nitrosirung bei der von uns gewéhlten
Versuchsanordnung za wesentlich anderm Resultat wie bei Anwendung
einer itherischen oder ligroinischen Lobsung von Amylpitrit, welche
Benzaldehydrazon bekanntlich zu Dibenzal-diphenylbydrotetrazon,

CGH;,CHN.NCQ Hg,’
CsHa.CHZN.N.CGHs,
oxydirt').

Gleichzeitig wird bei der Einwirkung von salpetriger Siure auf
die eisessigsaure Losung des Benzaldehydrazons auch der Benzolkern
nitrirt, denn als Begleiter des Phenylnitroformaldehyd-Phenylhydrazons
trifft man dessen p-Nitroderivat,

CoHs.C:N.NH.{ ).NOy,

NO,
eine Substanz, deren Constitution wir auf synthetischem Wege be-
stimmten — durch Darstellung des ndmlichen Products aus Phenyl-

nitromethan und p-Nitrodiazobenzol.

Neben den beiden »alipbatisch nitrirtenc Hydrazonen erhielten
wir aus Benzaldehydrazon und salpetriger Séure aach Benzaldehyd
und die Diazoniumsalge des Anilins und des p-Nitranilins. Offenbar
wird ein Theil des Ausgangsmaterials in Benzaldehyd-p-Nitrophenyl-
hydrazon,

CGH5.CH:N.NH.CGH4.(N02),
verwandelt und dieses sowohl wie das nichtnitrirte Hydrazon wird
dann (theils am aliphatischen Kohlenstoffatom nitrirt, theils) hydro-
lytisch in Benzaldehyd einerseits und Phenylhydrazin bezw. dessen
p-Nitroderivat andrerseits zerlegt; da die Hydrazinbasen aber durch
die salpetrige S#ure bekanntlich diazotirt werden,

Ar . NH.NH; —> Ar.Ns.NOs,

80 erhilt man statt ibrer die betreffenden Diazoniumsalze.

) v. Pechmann, diese Berichte 26, 1045 [1893]; 27, 2920 {1894].
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Fiir die Frage nach dem Mechanismus des Processes:
CyHy.CH:N. NH.C,H, oy OoHo-O:N-NH.CoHs
NO;
resp. CeH;.C:N.NH.CsHi(NOy)
NO,
ist es von Wichtigkeit, dass es durch rechtzeitige Unterbrechung des-
selben gelingt, ein gut krystallisirendes, aber sehr zersetzliches
Zwischenproduct?) festzuhalten, welches im Sinne der Gleichung
CeHys .CH:N:H.CgH; + N3 O3 = CisH)oN.O; — 2H
entsteht und das Nitrosoderivat des Benzaldehyd-Paranitrophenyl-
hydrazons,
Cng,.(}:N.NH.CquNO?r
NO
darstellt. Eingehende Untersuchungen {iber Aldehydrazone, welche
spéiter in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. Pemsel verdffentlicht werden
sollen, haben gezeigt, dass in diesen Kérpern das Methinwasserstoff-
atom der Atomgruppe — CH:NyH.CsHs sowohl durch das Nitroso-
wie durch das Nitroradical ersetzt werden kann.

Experimenteller Theil.

In die eisgekiihlte Suspension von 2 g Benzaldehydrazon in 25 g
Eisessig wurden in miissig starkem Strom und unter bestéindigem
Schiitteln die aus Salpetersiure (D. 1.3—1.35) und Arsenik ent-
wickelten nitrosen Gase geleitet. Die Farbe der nach 10—15 Minuten
klar gewordenen, braunen Flissigkeit veréindert sich allmihlich durch
Roth und Orange in Gelbgrin. Aus der so gefirbten Losung schei-
den sich gebliche, knrz prismatische Krystalle ab, die sich in wenigen
Minuten stark vermehren, um allmihlich wieder abzunehmen und
nach etwa (insgesammt) einstindigem Einleiten ganz zu verschwinden.
Die inzwischen tief grasgriin gewordene, klare Flissigkeit wird in
50 ccn Biswasser gegossen und von dem dabei ausfallenden orange-
gelben, allmiblich sich réthenden und zu einem halbfesten Harz er-
starrenden Oel nach einstiindigem Stehen bei 0° abfiltrirt (Filtrat F).
Das Harz wird mit Eiswasser durchgeknetet und so lange ausge-
waschen, bis im Filtrat mit alkalischem «-Naphtol keine Diazonium-
salze mehr nachweisbar sind; erwirmt man es nun mit 10 ccm
Alkohol kurze Zeit auf schwach erhitztem Wasserbad, so wird es
hart und krystallinisch und kann gut auf der Pumpe abgesaugt
werden. Riickstand A (1.5 g), Schmelzpunkt zwischen 95° nnd 100°.
Die alkoholische Decklauge setzt bei freiwilligem Verdunsten neben
Benzaldehyd rothe, krystallinische Parthien A’ ab.

1) Das zur Zeit von Hrn. Loetscher untersucht wird.
130*
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NO,
N.NH.C4Hy'

920 g des Robproducts A — erhalten aus 26 g, in Portionen zu
je 2—3 g mit Salpetrigsdureanhydrid behandeltem Benzaldehydphenyl-
bydrazon — werden mit einer zur Losung ungeniigenden Menge
Alkohol (75 cem) erwiirmt, heiss filtrirt, scharf abgesaugt und mit
warmem Alkohol susgewaschen. Der grosste Theil des in der Ueber-
schrift bezeicbneten Korpers geht dabei mit 6ligen Beimengungen ins
Filtrat diber, wiihrend das Phenylnitroformaldehyd-p-nitrophenylhydra-
zon zur Haaptsache zuriickbleibt (g).

Ans dem dunkelrothen Filtrat scheidet sich in reichlicher Menge
ein allmiihlich erstarrendes, braunrothes, intensiv nach Benzaldehyd
riechendes Oel aus, von welchem noch vor vollstindigem FErkalten
abdecantirt wird. Die davon getrennte Fliissigkeit giesst man, nach-
dem sie mit der warmen alkoholischen Lo6sung der ans der oben er-
wihnten Decklauge erhaltenen Krystalle A’ vereinigt ist, in eisge-
kiiblte, halbnormale Natronlauge; nach einigen Minnten wird filtrirt
und aus dem Filtrat das Phenylnitroformaldebydrazon unter Eiskiihlung
mit Salzsiure in hellgelben, zusammenklebenden und sich bald réthenden
Flocken ausgefillt. Es wird durch Krystallisation aus kochendem
Alkohol unter Zusatz von Thierkohle gereinigt. Ausbeute an analysen-
reiner Substanz 2—3 g aus 20 g A.

Intensiv bronzeglinzende, orangerothe oder auch braunlich-rothe
Blittchen bezw. flache Nadeln vom Schmp. 101.5-—-102.5°.

0.2021 g Sbst.: 0.4788 g CO2, 0.0792 g Hy0. — 0.1672 g Sbst.: 25.45 ccm
N (11.59 730 mm).

C]aHuOgNs. Bel‘. C 64.73, H 4.6, N 17.40.
Gef. » 64.61, » 4.35, » 17.43.

Das Priparat wurde durch directen Vergleich mit einer aus
Phenylnitromethan und Diazobenzol dargestellten Controllsubstanz
identificirt; es zeigte die fir Phenylnitroformaldehydrazon so charak-
terischen Erscheinungen der allmihblichen Selbstzersetzung?!).

Phenylnitroformaldehydrazon, Ces Hy. C <

Phenylnitroformaldehyd—p Nitrophenylhydrazon,

Cs b O k. /’_>N02

Wenn man den Filterriickstand ¢ mittels 500 ccm siedendem
Alkohol in Losung bringt und ganz kurze Zeit mit Thierkohle be-
bandelt, so scheiden sich beim Erkalten 5 g Krystalle aus (Schmp.

138—1399), welche das Nitrohydrazon in fast reinem Zustand dar-
stellen.

) Bamberger, Schmidt und Levinstein, diese Berichte 33, 2052
[1900].
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Zum Zweck der Analyse wurdep sie noch einmal aus kochendem

Alkohol (Thierkohle) umgeldst. Identisch mit dem aus Phenylnitro-
methan und p-Nitrodiazobenzol erhiltlichen Priparat (s. Anhang).

Dunkel orapgerothe!), verfilzte, seidenglinzende feine Nadeln,
unter starkem Aufschiumen in einem auf 135° vorgeheizten Bad bei
140.5" — bei langsamem Erwiirmen tiefer — schmelzend?). Los-
lichkeit:

Alkohol heiss ziemlich schwer, kalt recht schwer. Aether schwer,
auch warm. Aceton leicht. Chloroform sehr leicht heiss, ziemlich leicht
kalt, Ligroin heiss missig leicht, kalt sehr schwer. Die Losungen sind
auffallend hell gef&rbt.

0.1871 g Sbet.: 0.3735 g CO3, 0.0565 g Hs0. — 0.1856 g Sbst.: 0.3175 g
COy. 0.0564 g Hy0. — 0.1628 g Sbst.: 27.4 cem N (119, 731.5 mm).

CizH10O(Ni. Ber. C 54.54, H 349, N 19.58.
Gef. » 54.44, 54.58, » 3.34, 3.37, » 19.35.

Die dunkelorangerothe, é#tzalkalische Losung, aus welcher sich
das Hydrazon auf Zusatz von Siure in gelben Flocken ausacheidet,
zergetzt sich rasch beim Erwirmen. wie man an der Bildung reich-
licher Mengen von Nitrit verfolgen kann.

Lisst man die alkoholischen Krystallisationsmutterlangen frei-
willig verdunsten, so erbillt man ansser weiteren Mengen von Phenyl-
nitroformaldehyd-p-Nitrophenylhydrazon noch ein Gemisch von
(wenigstens zwei) in Alkalien unldslichen Korpern?), deren Natur
wegen Materialmangel unaufgeklirt blieb.

Die
Nitrate des Phenyldiazoniums und p-Nitrophenyldiazoniums

befinden sich im wissrigen Filtrat F. Lasst man dasselbe nach Zusatz
einiger ccm concentrirter Salzsiiure einige Stunden bei 0° stehen, so
fallen schwefelgelbe Flocken (V.03 g aus 2 g Benzaldebydhydrazon)
aus. Die von denselben abfiltrirte Ldsung scheidet beim Eingiessen
in alkalisches g-Naphtol einen braunrothen Farbstoff (0.5— 0.6 g) ab,
ein Gemisch von Phenylazo- und p-Nitrophenylazo-Naphtol, von welchen
das letztere oline weiteres rein erhalten wird, wenu man den Nieder-
schlag aus kochendem Benzol umkrystallisirt; es erscheint beira Ab-
kiiblen in dunkel braunrothen, stark bronzeglénzenden Nadeln, im
Schmelzpunkt (249%) und auch im iibrigen mit dem bekannten p-Nitro-
phen lazo §-Naphtol identisch.

1) Diinnere Krystalle sind orangegelb.

B Ist das Bad nur auf 120° vorgeheizt, so schmilzt der Korper schon
bei 136.5¢; bei noch langsamerem Erwidrmen wiirde er noch tiefer schmelzen.

% J. Grob, Dissert. S. 99, Ziurich 1899,
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0.2173 g Sbet.: 0.5203 g COs, 0.0811 g H0.

CioHs (OH).N3.CcH,.NO3. Ber. C 65.53, H 3.75.
Gef. » 65.30, » 4.10.

Aus der Benzol-Mutterlauge erhilt man zunichst weitere Mengen
des] nitrirten Farbstoffs, dann Gemische desselben mit Phenylazo-
naphtol, welche durch haufiz wiederholtes Umkrystallisiren aus
kochendem Alkohol zerlegt werden miissen; man liest die Krystalle
des Phenylazonaphtols nach Moglichkeit aus und reinigt sie schliess-
lich durch weitere Krystallisation aus siedendem Alkohol und aus
siedendem Ligroin. Schliesslich erbélt man gldnzende, hellrothe
Nadeln, die sich mit Natronlauge nicht mehr violett firben, also
vollstindig von Nitrofarbstoff befreit sind, aber gleichwobhl 1.5—2°
niedriger schmelzen') als ein Controllpriparat reinen Phenylazo-f-
naphtols. Dass es sich nur um letzteres handeln kann, ist auf Grund
aller Eigenschaften des Farbstoffs und auf Grund folgender Analyse
zweifellos:

0.1044 g Sbst.: 0.2943 g COs, 0.0478 g H;0.

CloHe(OH).Ng.Cs Hs. Ber. C 77.42, H 4.84.
Gef. » 76.88, » 35.09.

Der nitrirte Farbstoff entsteht in sebr viel grésserer Menge wie
der nichtnitrirte.

Die kurz erwihnten, schwefelgelben Flocken (0.03 g) schmelzen
bei 985—999, 18sen sich in Aetzlaugen mit bordeauxrother Farbe und
fallen auf Sidurezusatz mit gelber Farbe wieder aus. Kocht man
sie mit Ligroin, so entweichen nitrose Gase und beim Erkalten kry-
stallisirt eine gegen 185° schmelzende Substanz. Zur Reindarstellung
und zur néheren Untersuchung jener gelben Flocken fehlte es an
Material.

Anhang.

Synthese des Phenylaitroformaldehyd p-Nitrophenylhydrazons.

Zum Beweis, dass der aus Benzaldehydphenylhydrazon und
Salpetrigsidureanhydrid erhaltene Kérper Cy3 HyoN4 Oy das in der Ueber-
schrift bezeichnete Hydrazon ist, stellten wir dasselbe durch tropfen-
weises Vermischen eisgekiihiter, dquimolekularer Ldsungen von Iso-
Phenylnitromethannatrium und p-Nitrodiazobenzolnitrat dar. Die als-
bald ausfallenden, eigelben Krystallflocken sind fast analysenrein und

1) Bei 128—129°; der Typ bei 130—130.5%; die Mischuﬁg bei 130°.
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zeigen, einmal aus heissem Alkobol umkrystaliisirt, alle oben fiir den
Korper CisHjoN4O,; angegebenen Eigenschaften. Die Ausbeute ent-
spricht ziemlich genau der Gleichung:
Cs H, CH:NOONa+ Cs H, (NO2) ' Nz . NO;
=NaNOQs; + C¢H; .“C-NOQ
N;H.CsH,.(NO;)
Ziirich. Analyt. chem. Laboratorium des eidgendss. Polytechnicums.

310. Eugen Bamberger und Thor Scheutz:

Ueber Oxydation aromatischer und aliphatischer Aldoxime
{IT. Mittheilung dber Oxydation von Oximen von E. Bamberger.)
(Eingegangen am 19. Juni 1901.)

Wie der Eine von uns vor etwa Jahresfrist!) mitgetheilt hat,
kan: Benzaldoxim mittels Sulfomonopersiure (Caro’s Reagens) so-
wohl zu Benzhydroxamssure wie zu Phenylpitromethan oxydirt
werden.

CG H5 . CH : NOH
) :
¥ <
CeHs.C<ROH (CsHs.CH:NOOH)

——--» CgHs.CHs . NOyg

Wir haben inzwischen festgestellt, dass dieser Oxydationsverlauf
— zum mindesten, was die Umwandlung der Aldoxime in Hydroxam-
siuren betrifft — eine der ganzen Klasse der Aldoxime eigenthiim-
liche und dabher zu ihrem Nachweis verwendbare Reaction ist.

I. Aromatische Aldoxime.

Zur
Oxydation des Benzaldoxims

ist nachzutragen, dass bei bestimmter Versnchsanordnung ausser den
friher!) erwihnten Oxydationsproducten auch Benzonitril entsteht.
Es fand sich zusammen mit Dibenzenylazoxim, Benzaldehyd u. s. w.
unter den neutralen Stoffen vor und wurde durch (fractionirte) Dampf-
destillation und durch Behandlung mit Natriumbisulfit (Beseitigung
des Benzaldehyds) gereinigt. Die Verseifbarkeit zu Benzoésiure und
Ammoniak durch kochende, doppelt normale Natronlauge bewies,

1y Diese Berichte 33, 1781 [1900].





