
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 
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eeeigsanrer Losung bei niederer Temperatur mit nitrosen Gasen be- 
handelten, erhielten wir ein Mononitroderivat, welches sich als mit 
dem Product der Einwirkung von Diazobenzol auf Phenglnitromethan, 

identisch erwies; der der Gleichung 

CgHr.CH:N.NH.CsHr + NaOs == CsHs.C:N.NH.CsHh + H N q  
Nos 

entsprechende Nitrirungsprocees spielt sich also nicht im Benzolkern, 
sondern am aliphatiechen Kohlenstoffatom ab. 

Wie man sieht, fiihrt die Nitrosirung bei der von uns gewiihlteo 
Versuchsanordnnng zu weeentlich anderni Reeultat wie bei Anwendung 
einer atherischen oder ligrdinischen Lasung von Amylnitrit, welche 
Benzaldehydrazon bekanntlich zu Dibenzal-dipheuylhydrotetrazon, 

Ctj H5. CH: N. N .  Ca H5, 
Ctj H5. CH: N .N .  Ctj HS 

oxydirt I). 

Gleichzeitig wird bei der Einwirkung von salpetriger Siiure auf 
die eiseseigeaure Liisung dee Benzaldehydrazons auch der Benzolkern 
nitrirt, denn als Begleiter des Phenylnitroformaldehyd-Phenyl hydrazone 
trifft man dessen p-Nitroderivat, 

Ctj H5 . C : N . NH . 
N Oa 

\. NO,, \-/ 

eine Subetanz, deren Constitution wir auf eynthetiechem Wege be- 
etimmten - durch Daretellung des namlichen Products aus Phenyl- 
nitromethan und p-Nitrodiazohenzol. 

Neben den beiden Balipbatisch nitrirtens: Hydrazonen erhielten 
wir aue Benzaldehydrazon nnd ealpetriger Siiure auch Benzaldehyd 
und die Diazoniumsalse des Anilins und des p-Nitraniline. Offenbar 
wird ein Theil des Ausgangematerials in Benzaldehyd-PNitrophenyl- 
hydrazon, 

verwandelt und dieees sowohl wie das  nichtnitrirte Hydrazon wird 
dann (tbeils am aliphatiechen Kohlenstoffatom nitrirt , theils) hydro- 
lytisch in Benzaldehyd einerseits und Phenylhydrazin bezw. dessen 
p-Nitroderivat andrereeite zerlegt; da  die Hydrazinbasen aber durch 
die ealpetrige Stiure bekanntlicb diazotirt werden, 

so erhtilt man etatt ihrer die betreffenden Diazoniumealze. 

C g  Hg . CH: N . NH. Cg Hd. (NO?), 

Ar.NH.NHa ---+ Ar.Ny.NOs, 

v. Pechmann,  diese Berichte 26, 1045 [1898]; 87, 2920 [1894]. 



Fiir die Frage nach dern Mechaniemua dee Proceeees: 
N,O. Cc HS .C: N. N H  .CS Hs 

NOa 
Cs Hs . CH : N . NH . Cs Ha - ---+ 

reap. CS Hs . C:N. NH. C6 Hc (NOS) 

iet ee von Wichtigkeit, dase ee durch rechtzeitige Unterbrechnng dee- 
eelben gelingt, ein gut kryetallieirendee, aber eehr zereetzlichee 
Zwiechenproduct 1) feetzuhalten, welchee im Sinne der Gleichung 

entsteht nnd dae Nitroeoderivat dee Benzaldehyd-Paranitrophenyl- 

NO2 

C ~ H ~ . C H : N ~ H . C ( H S  + No03 = CisHloNIOs - 2 H  

hydrazone, 
Cs H5. C:N .NH. C6 H+.NOz 

NO 
daretellt. Eingehende Untereuchungen iiber Aldehydrazone, welche 
epfiter in Gemeinechaft mit Hrn. Dr. P e m e e  1 veriiffentlicht werden 
eollen, haben gezeigt, daee in  dieeen Kiirpern dae Methinwaeeeretoff- 
atom der  Atomgruppe - CH:Na H . C ~ H J  eowohl durch daa Nitroeo- 
wie durch dae Nitroradical ereetzt werden kann. 

Experimenteller Theil. 
In die eiegekiihlte Suspension von 2 g Benzaldehydrazon in 25 g 

Eieeeeig wurden in  rniiseig etarkem Strom und unter beetiindigem 
Schiitteln die aue Salpetereaure (D. 1.3-1.35) und Areenik ent- 
wickelten nitroeen Gaee geleitet. Die Farbe  der nach 10-15 Minutea 
klar  gewordenen, braunen Fliieeigkeit veriindert eich allmahlich durcb 
Roth und Orange in  Gelbgriin. Aue der 80 gefsrbten LBenng echei- 
den eich gebliche, kurz priematieche Kryetalle ab, die sich in wenigen 
Minuten etark vermehren , um allmBhlich wieder abzunehmen und 
nach etwa (inegeeammt) einetiindigem Einleiten ganz en verschwinden. 
Die inzwiechen tief graegrfin gewordene, klare Fliieeigkeit wird in 
50 ccm Eiewaeeer gegoeeen und von dem dabei auefallenden orange- 
gelben, allmtihlich eich riithenden und zu einem halbfeeten Harz  er- 
etarrenden Oel nach einetiindigem Stehen bei Oo abfiltrirt (Filtrat F). 
Daa Harz wird mit Eiswaeser durchgeknetet und eo lange auege- 
waechen, bie im Filtrat mit alkaliechem a-Naphtol keine Diazonium- 
ealze mehr nachweiebar eind; erwiirmt man ee nun mit 1 0 c c m  
Alkohol kurze Zeit auf echwach erhitztem Waeeerbad , 80 wird ee 
har t  nnd kryetalliniech und kann gut auf der Pumpe abgeeaugt 
werden. Riickatand A (1.5 g), Schmelzpunkt zwiechen 950 und looo. 
Die alkoholieche Decklange eetzt bei Reiwilligem Verduneten neben 
Benzaldehyd rothe, krystallinieche Parthien A' ab. 
-~ 

1 )  Daa zur Zeit von Hm. Loetecher  untersncht wird. 
130 * 



20 g des Robproducts A - erhalten aus 26 g, in Portionen zu 
je  2-3 g mit Salpetrigsiiureanbydrid behandeltem Benzaldehydpbenyl- 
hydrazon - werden rnit einer zur Losung ongeniigenden Menge 
Alkobol (75 ccm) erwiirmt, heiss filtrirt, scharf abgesaugt und mit 
warmem Alkohol susgewascben. Der  griisste Theil des in der Ueber- 
scbrift bezeichneten KBrpers geht dabei mit Bligen Beimengungen ins 
Filtrat iiber, wiibrend das  Phenylnitroforrnaldehyd-p-nitropbenylbydra- 
zon zur Hauptsache zuriickbleibt ($). 

Aus dem dunkelrothen Filtrat echeidet sich in reicblicher Menge 
ein allmiihlich erstarrendes, braunrothes, intensiv nach Benzaldebyd 
riechendes Oel aus, von welchem noch vor rollstandigem Erkalten 
abdecantirt wird. Die davon getrennte Fliissigkeit giesst man, nach- 
dem sie rnit der warrnen alkoholischen Liisnng der aus der oben er- 
wiibnten Decklauge erbaltenen Krystalle A' vereinigt ist, in eiege- 
kiihlte, balbnorniale Natronlauge; nach eiuigen Minuten wird filtrirt 
nnd aus dem Filtrat dae Phenylnitroforrnaldebydrazon unter Eiskiiblung 
mit Salzsaure in hellgelben, zusammenklebenden und sich bald rothenden 
Flocken ausgefallt. Es wird durch Krystallisation aus kochendem 
Alkobol unter Zusatz von Tbierkohle gereinigt. Ausbeute an analyseu- 
reiner Substanz 2-3 g aus 20 g A. 

Intensiv bronzeglanzende, orangerothe oder auch braunlicb-rothe 
Bllittcben bezw. flrrche Nadeln vom Scbmp. 101.5- 102.5O. 

0.2021 g Sbst.: 0.4788 g CO1, 0.0793 g HgO. - 0.1672 g Sbst.: 25.45 ccm 
N (11.5O, 730 mm). 

C13B1109N3. Ber. C 64.73, H 4.6, N 17.40. 
Gef. D 64.61, D 4.33, * 17.43. 

Das Priiparat wurde durch directen Vergleicb mit einer aus 
Phenylnitromethan und Diazobenzol dargestellten Controlleubstanz 
identificirt; es zeigte die fur Pbenylnitroformaldehydrazon 60 charak- 
teriechen Erscheinungen der allmablichen Selbstzersetzungl). 

Pheny lniiroformaldehyd-p. Nitrophenylhydrazon, 
c%N. / N o s  h7H. /--)NO,,  

\-.. 
Wenn man den Filterriickstand $ rnittels 500 ccm siedendem 

Alkohol in Losung bringt und ganz kurze Zeit mit Tbierkohle be- 
handelt, so scbeiden sich beim Erkalten 5 g Krystalle aus (Scbmp. 
138-1390), welche das  Nitrobydrazon il l  fast reinem Zustand dar- 
stellen. 

l) Bamberger ,  S c h m i d t  und Levinstei 'n ,  diem Bericbte 33, 2052 
[1900]. 



Zum Zweck der Analyee wurden eie noch einmal aue kochendem 
Alkohol (Thierkohle) urngeltist. Identisch mit dem aus Pbenylnitro- 
methan und p-Nitrodiazobenzol erhaltlichen Priiparat (a. Anhang). 

Dunkel orangerothe I), verfilzte, seidenglinzende feine Nadeln, 
unter starkem Aufschiiumen in einem auf 135O vorgeheizten Bad bei 
140.5" - bei langaamenr Erwlirmen tiefer - echmelzend8). L8s- 
lichkeit: 

Alkohol  heiss ziemlich echwer, kalt recht schwer. A e t h e r  schwer, 
such warm. Aceton leicht. Chloroform sehr leicht heiss, riemlich leicht 
kalt. L i g r o i n  heiss mbsig leicht, kalt sebr schwer. Die Losnngen sind 
auffallend hell gearbt. 

CO1. 0.0564 g H90. - 0.1628 g Sbst.: 27.4 ccm N (1l0, 731.5 mm). 
0.1871 g Sbst.: 0.3735 g COa, 0.0565 HsO. - 0.1856 R Sbst.: 0.3175 g 

C13H1004N~. Ber. C 54.54, H 3.49, N 19.58. 
Gef. m 54.44, 54.58, D 3.34, 3.37, D 19.35. 

Die dunkelorangerotbe, atzalkalieche Losung, aus welcher eich 
dae Hydrazon a u f  Zueatz von Siiure in gelben Flocken aueecheidet, 
zersetzt sicb rasch beim Erwarmen. wie man an der  Bildung reich- 
licher Mengen von Nitrit verfolgeu kann. 

Lasst man die alkoholischen Krystallieationemutterlaugen frei- 
willig verduireten, so erbfilt man anseer weiteren Meugen von Phenyl- 
nitroformaldehyd-p-Nitrophenylhydrazon noch ein Gemisch von 
(wenigetene zwei) in Alkelieu unliislicheu Kiirpern 3), deren Natur 
wegen Materialmangel unaufgeklart blieb. 

Die 

Bitrate dts Phenyldiazoniums und p-Natrophenyldiazonium 
befinden aich im waeerigen Filtrat F. Liisst man dasselbe nach Zueatz 
einiger ccm coneentrirter Salzsiiure einige Stnnden bei 0 0  steben, 80 

faller] sehwefelgelbe Flocken ((1.03 g aus 2 g Benzaldehydhydrazon) 
aus. Die von denselben abfiltrirte Liieung scheidet beim Eingieseen 
in alkalisches P-Naphiol eineri braunrotheu Farbstoff (0.5- 0.6 g) ab, 
ein Qemisch von Phenylazo- und p-Nitrophenylazo-Naphtol, von welchen 
das  letztere d i n e  weiteres rein erhalten wird, wenn man deli Xieder- 
schlag aus kochendem Reuzol umkrystallisirt; ee erecheint beim Ab- 
kiihlen in dunkel braunrothen, stark bronzegliinzenden Nadeln, im 
Schmelzpunkt (2490) und aucb im iibrigen mit dem bekanoten p-Nitro- 
phen 1aro.F-h'aphtol identisch. 

1) Diionere Krystalle eind oraogegelb. 
9 1st dae Bad nur auf 1200 vorgeheizt, so schmilzt der KBrper schon 

bei 136.5": bei noch langsamerem Erwiirmen wfirde er noch tiefer schmelzen. 
5) J. Grob,  Dissert. S. 99, Zarich 1899. 
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0.2173 g Sbst.: 0.5203 g Cog, 0.0811 g HsO. 
C I ~ & ( O H ) . N ~ . C ~ H ~ . N O ~ .  Ber. C 65.53, H 3.75. 

Gef. n 65.30, )) 4.10. 

Aus der  Benzol-Mutterlauge erhalt man zuniicbst weitere Mengen 
des] nitrirten Farbstoffs, dann Geuiische desselben mit Phenylazo- 
naphtol, welche durch haufig wiederboltes Umkryetallisiren aus 
kochendem Alkohol zerlegt werden miiesen ; man liest die Krystalle 
des  Pbenylazonapbtols naab Moglichkeit aus  und reinigt sie schliess- 
lich durch weitere Krystallisation aus siedendem Alkohol und aus 
siedendem Ligroin. Schliesslich erbiilt man glanzeride, hellrothe 
Nadeln, die sicb mit Natronlauge nicbt mehr violett fiirben, also 
vollstandig von Nitrofarbstoff befreit sind, aber gleichwobl 1.5-2" 
niedriger schmelzen I)  als ein Controllpraparat reinen Phenylazo-p- 
naphtols. Dass es sich nur uni  letzteres haiideln kann, iet auf Grund 
aller Eigenscbnften des Farbstoffe und auf Grund folgender Analyse 
zweifellos: 

0.1044 g Sbst.: 0.2943 g COa, 0.0478 g H20. 

C ~ O H ~ ( O H ) . N ~ . G , E ~ .  Ber. C 77.42, H 4.84. 
Gef. 76.98, )) 5.09. 

Der nitrirte Parbstoff enteteht in sehr vie1 grosserer Menge wie 

Die kurr erwahnten, schwefelgelben Flocken (0.03 g) schrnelzen 
bei 98-99", 16sen sich in Aetzlaugeii mit bordeauxrother Farbe und 
fallen auf Saurezusatz mit gelber Farbe  wieder aus. Kocht man 
sie mit Ligroi'n, so entweiclieii iiitrose Gase und beim Erkalten kry- 
stallisirt eine gegen 185O schmelzende Substanz. Zur Reindarstellung 
und zur nliheren Untersuchung jener gelben Flocken feblte es an 
Material. 

der nichtnitrirte. 

A n  h a n  g. 

Sy n these des Phen yloitroformaldehyd p-Nitrophenylhydrazona. 
Zum Beweis, dass der aus Benzaldehydpbenylhydrazon und 

Salpetrigsaureanbydrid erhaltene Korper Cls Hlo Nq O4 das in der Ueber- 
ecbrift bezeichnete Hydrazon ist, stellten wir dasselbe durcb tropfen- 
weises Vertnischen eisgekGblter, aquimolekularer Liisungen von Iso- 
Phenylnitromethannatrium und p-Nitrodiazobeiizolnitrat dar. Die ale- 
bald ausfallenden, eigelben Krystallflocken sind fast analysenrein und 

l) Bei 128-129O; der Typ bei 130-130.5O: die Mischung bei 130? 
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eeigen, 
KBrper 
spricht 

einmal aus heissem Alkohol umkrystallieirt, alle oben f i r  den 
CIS HION, 0 4  angegebenen Eigenschaften. Die Ausbeute ent- 

ziemlich geoau der  Gleichung: 
Cs HS CH : N O 0  N a  + C6 HI (NOz) . Nz . NOS 

= NaNOs + Cg HI. C. NO2 
Na H . Cs H4. (NOa) 

Ziiri ch. Analyt. chem. Laboratorium des eidgeniiss. Polytechnicums. 

310. Eugen Bamberger und Thor Soheuts: 
Ueber Oxydation aromatisoher und eliphatisoher Aldoxime 

[II. Mittheilnng kber Oxydation von Oximen von E. Bamberger . )  
(Eingegangen am 19. Juni 19013 

Wie der Eine von uns vor etwa Jnhreefrist') mitgetheilt hat, 
kanl: Benzaldoxim mittels Sulfomonopereaure ( C a r o l s  Reagens) SO- 
wahl zu Benzbydroxamsaure wie zit Phenylnitromethan oxydirt 
werden. 

c6 Hs. CH : NOH 
/ tc 4 

(C6 HI.  CH : NOOH) OH 
c6 H5. C<NOH 

+ c6 HS . CHs. NO, 
Wir haben inzwischen festgcstellt, dass dieser Oxydationeverlauf 

- zum mindesten, was die Umwandlung der Aldoxime in Hydroxarn- 
sHuren betrifft - eine der ganzen Klaese der Aldoxime eigenthiim- 
liche und daher zu ihrem Nachweis verwendbare Reaction ist. 

I. Aromatieche Aldoxime. 

O x y d a t i o n  d e e  B e n z a l d o x i m s  
iet nachzutragen, dass bei bestimmter Vereucheanordnung auseer den 
friiher l) erwHhnten Oxydationsproducten auch Benzonitril enteteht. 
Es fand sich zusammen mit Dibenzenylazoxim, Benzaldehyd u. 8. w. 
unter den neutralen Stoffen vor nnd wurde durch (fractionirte) Dampf- 
destillation und durch Behandlung mit Natriumbisulfit (Beseitigung 
dee Benzaldehyds) gereinigt. Die Verseif barkeit zu BenroEsiiure und 
Ammoniak durch kochende, doppelt norrnale Natronlauge bewiee, 

Zur 

l) Diese Berichte 33, 1781 [1900]. 




