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552. H.v.Pechmann und K. Wehsarg: Versuche fiber
Hydrazoxime 1).

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]

(Bingegangen am 13. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Sell)

Unter Hydrazoximen verstehen wir Verbindungen, welche
gleichzeitig Hydrazone und Oxime sind. Sie kdnnen sowohl durch
Einfiihrung von Phenylhydrazin in Ketoxime ?), als auch durch Fixirung
von Hydroxylamin an Ketohydrazone ?) dargestellt worden, wie es fol-
gende Gleichung veranschaulichen:

CH3 .CO. C(NOH) .CH; + N2H;CsH;
= CH;.C(N:sHCsH;) . CINOH).CH; + H: O

CH;.CO. C(NzHCGH_v,) .CH; + NH;O
= CHa . C(NOH) . C(NQHCGI'Ig.) . CH3 + H;O.

Die erste Methode verdient in Folge der Schnelligkeit und Be-
quemlichkeit, womit sie ausgefiihrt werden kann, bei Weitem den Vorzug.

Ein Vertreter der Gruppe der Hydrazoxime ist das in der vorher-
gehenden Mittheilung beschriebene Dinitrosoacetonhydrazon CH(NOH) .
C(N;HC¢H;) . CH(NOH), welches unter Beriicksichtigung seiner Ent-
stehungsweise so bezeichnet wurde, aber auch als Mesoxalaldehyd-
e¢oeo-hydrazondioxim aufgefasst werden kann.

Den Anstoss zu einer niheren Untersuchung dieses Korpers gaben
folgende Betrachtungen. Das Studium des Dinitrosoacetons hat gezeigt,
dass es in Folge der geringen Festigkeit seiner Kohlenstoffbindungen
nicht moglich ist, durch directe Spaltung mittels Sduren die ihm zu
Grunde liegende Triketoverbindung, den Mesoxalaldehyd, darzustellen.
Da die Alkylirung des Nitrosoketons nur ganz ungeniigende Aus-
beuten an Dialkylither lieferte, so war es auch nicht méglich, von
dem letzteren aus durch Spaltung mit Sduren zu dem gepannten
Aldehyd zu gelangen. Sollte es dagegen gliicken, dem Nitrosoketon
durch ZEinfihrung einer positiven Gruppe, wie z. B. von Phenyl-
hydrazin, eine griéssere Bestindigkeit zu verleihen, so erschien es
a priori moglich, daraus durch Abspaltung der Nitrosogruppen zu
einem Hydrazon des gesuchten Aldehydes und von diesem dann zum

1) Vgl. die Anmerkung zu der vorhergehenden Abhandlung.

?) Im Gegensatz zu der iblichen Nomenclatur schlagen wir den Collectiv-
namen »Kectoxime« fir dic Monoxime der Diketoverbindungen, welche also
gleichzeitig die Keto- und die Oximgruppe enthalten, vor, und bezeichnen
analog die Hydrazone von Diketonen, in denen sich neben der Keto- die
Hydrazingruppe befindet, als »Ketohydrazone« (in anderem Sinne als Japp
und Klingemann, Ann. Chem. Pharm. 247, 194).



2995

Aldehyd selbst zu gelangen. Die Resultate unserer Arbeit haben in-
dessen diese Vermuthungen nicht bestitigt, und die Darstellung des
Aldehyds konnte nicht verwirklicht werden. Im Zusammenhbang mit
dieser Untersuchung war es uns wiinschenswerth erschienen, das Ver-
halten anderer, einfacherer Hydrazoxime gegen Siuren kennen zu
lernen. Es wurden daher auch die Hydrazoxime des Methylglyoxals
und Diacetyls dargestellt und in der angedeuteten Richtung untersucht.

Ueber die Eigenschaften der Hydrazoxime ist im Allgemeinen
festgestellt worden, dass dieselben fichtenholzfarbige bis intensiv gelbe
Verbindungen sind, welche sich durch ihr Krystallisationsvermégen
auszeichnen. Von Alkali werden sie mit mehr oder weniger gelber
Farbe aufgenommen.

Beziiglich der Zersetzungen, welche die Hydrazoxime durch
Séuren erleiden, fiihren unsere experimentellen Erfahrangen zu folgenden
Schlussfolgerungen: Die Hydrazoxime der 1.2-Diketoverbin-
dungen werden durch Siuren in der Weise angegriffen, dass suc-
cessive zuerst Hydroxylamin und dann Phenylhydrazin abgespalten und
demnach zuerst Ketohydrazone und hierauf Diketone gebildet werden:

CH;.C(NosHGC¢H;). CH(NOH) + H:0

= CH3.C(N:HC¢H;). CHO + NH:O
CH; . C(NoHGs1H;).CHO + H, O

= CH;.CO.CHO + N;H;C:H;.

Es geht daraus hervor, dass die Nitrosogruppe lockerer mit dem
Carbonylkohlenstoff verbunden ist, als die Hydrazingruppe. Die End-
producte der Reaction variiren indessen mit den Bedingungen. Bei
den folgenden Versuchen erhielten wir meist Ketohydrazone und in
Folge einer secundiren Reaction, Osazone:

CH;. C(N2IICGH5) .CHO + N:H;C;H;
= CH;.C(N:HG;H;) . CH(N2HC¢H;) + H:O.

Das Hydrazon des Dinitrosoacetons legte ein davon etwas
abweichendes Verhalten an den Tag. Durch die Einwirkung von
Siuren unter den spiter pricisirten Bedingungen konnte nur die eine
der beiden Nitrosogruppen als Hydroxylamin abgespalten werden,
wiihrend die andere unter Wasseraustritt in die Cyangruppe ver-
wandelt wurde:

CH(NOH).C(N:HG¢H;) . CH(NOH) + H;0

= CHO.C(N:HC¢H;) . CHINOH).
CHO.C(N;HC¢H;). CH(NOH) — H;0
= CHO.C(N2HGCgH;) . CN.

Es spielen sich hier demnach gleichzeitig die beiden fiir Aldoxime
typischen Reaction ab. Das Reactionsproduct bezeichnen wir als
a¢-Hydrazon des Glyoxylyleyanids.
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Methylglyoxal-e®-hydrazoxim, CHs. C(NoHC:;H;) . C(NOH).
(Nitrosoacetonhydrazon.)

Bringt man Nitrosoaceton in alkoholischer oder étherischer Losung
mit der berechneten Menge Phenylhydrazin zusammen, so bilden sich
nach einiger Zeit grosse, schwach gefirbte Krystalle der neuen Ver-
bindung. KEs ist aber gar nicht ndthig, das Nitrosoaceton in reinem
Zustande darzustellen. Es geniigt, die verdiinnte Losung des Korpers,
wie man sie bei dessen Darstellung nach V. Meyer aus Acetessig-
dther erhilt, ohne Weiteres nach dem vor Kurzem !) beschriebenen
Verfahren mit Phenylhydrazin zu behandeln. Das Hydrazoxim bildet
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol fichtenholzfarbige Prismen
oder Nadeln.

Berechnet fiir Cy Hy1 N3O Gefunden
N 23.7 23.7 pCt.

Schmelzpunkt 134° Léslich in Alkohol, Aether, Benzol; nicht
unléslich in heissem Wasser. Die alkoholische Lésung ist schwach
gelb gefirbt. Die rothgelbe Losung in concentrirter Schwefelsiure
wird durch Eisenchlorid intensiv blau.

Einwirkung von Salzsiure. 10g Hydrazoxim wurden in
heissem Alkohol gelést, mit 5cem concentrirter Salzsiure versetzt
und unter Riickfluss auf dem Wasserbad erwirmt, bis nach kurzer
Zeit die gelbe Lisung zu einem Brei gelber Nadeln erstarrte. Die-
selben sind eine lose Verbindung von Methylglyoxalosazon mit
Salzsiiure und kénnen aus siedendem Holzgeist umkrystallisirt werden.
Schmelzpunkt 197°. Derselbe Kérper entsteht durch Versetzen einer
alkoholischen Lésung von Methylglyoxalosazon mit concentrirter Salz-
siure als gelber Niederschlag.

Das salzsaure Salz kann durch Alkalien in reines Methylglyoxal-
osazon verwandelt werden. Zu diesem Zweck wurde es mit Aether
iibergossen und unter Umschiitteln so lange mit kleinen Portionen
Ammoniak versetzt, bis Alles in Lésung gegangen war. Hierauf
wurde der Aether abgehoben, abdestillirt und der Riickstand aus ver-
diinntem Holzgeist umkrystallisirt. Schmelzpunkt 1459,

Berechnet fir Cis Hig Ny Gefunden
N 22.2 22.7 pCt.

Nach Zusammensetzung, HKigenschaften und Reactionen?) ist der
Korper zweifellos identisch mit Methylglyoxalosazon, welches dem-
nach das Hauptproduct der Einwirkung von Salzsiure aaf das Hy-
drazoxim unter den angegebenen Bedingungen ist.

1) Diese Berichte XXI, 2755.
?) Vgl. diese Berichte XX, 2543 und XXI, 2755.
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Diacetylhydrazoxim (Methylnitrosoacetonhydrazon),
CH; . C(Na HCH;) . C(NOH) . CH;.

Diese Verbindung entsteht aus Nitrosomethylaceton und Phenyl-
hydrazin. Sie krystallisirt aus absolutem Alkohol in grossen, durch-
scheinenden Krystallen, aus verdiinntem Alkohol in fast farblosen,
glinzenden Nadeln.

Berechnet fiir Ci1oHi3N3 O Gefunden
N 22.0 22.3 pCt.

Schmelzpunkt 158°. Léslichkeitsverhéiltnisse wie oben. Die Lésung
in concentrirter Schwefelsidure ist gelb und wird durch Eisenchlorid
blauviolett gefirbt.

Spaltung durch Salzsiure. Versetzt man die alkoholische
Loésung des Hydrazoxims mit ctwa einem Fiinftel seines Volums con-
centrirter Salzsfiure, so entsteht ein citronengelber Niederschlag. Er-
wirmt man hierauf, bis derselbe in Ldsung gegangen ist, so tritt der
Geruch nach Diacetyl auf, und durch Fillung mit Wasser erhilt man
einen schmutziggelben Niederschlag, welcher aus einem Gemenge von
Diacetylhydrazon mit wenig Diacetylosazon besteht. Zur Iso-
lirang der beiden Substanzen wischt man das Rohproduct zweck-
missig mit Natronlauge und nimmt mit kochendem Alkohol auf. Der
dabei bleibende, unlésliche Riickstand schmilzt nach dem Umkry-
stallisiren aus Eisessig oder Benzol bei 241—242° und ist reines
Diacetylosazon, dessen Reaction er giebt. Aus der eventuell mit
Wasser versetzten alkoholischen Lésung scheidet sich Diacetyl-
hydrazon aus, welches aus einer Mischung von Aether und Ligroin
umkrystallisirt wurde. Schmelzpunkt 1330,

Berechnet fir CioHj2 N2 O Gefunden
N 15.9 16.1 pCt.

Mesoxalaldehyd-2 o o-hydrazondioxim (Dinitrosoaceton-
hydrazon), CH(NOH).C(N:HCsHs) . C(NOH).
Dieser Korper, dessen Darstellung und Beschreibung in der
vorstehenden Abhandlung zu finden ist, wird durch Siuren nach den
oben angefiihrten Gleichungen in

Glyoxylyleyanid-a-hydrazon, CHO.C(N;HCsHs) . CN,

verwandelt. Zur Darstellung letzterer Verbindung werden in einem
Becherglase 30 g rohes Dinitrosoacetonhydrazon in 30 g heissem Alkohol
gelost und mit 150 g concentrirter Salzsiure versetzt. Die Flissig-
keit firbt sich dunkel und erstarrt nach kurzem Erwirmen zu cinem
Brei gelber, verfilzter Nadeln. Die Verbindung wird zur Reinigung in
warmer, verdunnter Natronlauge aufgenommen, von einer geringen
Menge unléslicher Substanz (s. u.) abfiltrirt, durch verdiinnte Sdure
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wieder abgeschieden und schliesslich aus kochendem Alkohol um-
krystallisirt.

Ber. fiir CoH; N30 Gefunden

C 62.4 62.2 61.8 pCt.
H 4.1 4.5 4.3 >
N 24.3 24.5 — >

Schwefelgelbe Nidelchen. Schmelzpunkt 161° unter Zersetzung.
Léslich in heissen Lésungsmitteln ausser in Wasser. Die nicht voraus-
gesehene Loslichkeit in Alkalien erinnert an das analoge Verhalten
einiger Hydrazide, z. B. des Benzoylphenylhydrazins. Die gelbe
Loésung in concentrirter Schwefelsiure wird durch Eisenchlorid
nicht verindert. Beim Kochen mit Jodwasserstoff entsteht quantitativ
Anilin.

Die Anschauung iiber die Constitution dieses aus Dinitrosoaceton-
hydrazon unter Bildung von Hydroxylamin und Wasser entstehenden
Korpers erfordert eine weitere Begriindung. Denn darf man auch aus
dem Auftreten von Hydroxylamin ohne Weiteres auf die Bildung einer
Aldehydgruppe schliessen, so lisst sich doch die Art und Weise der
 Wasserabspaltung nicht a priori feststellen. Dieselbe kann némlich
nicht nur wie bei den Aldoximen in der oben angenommenen Weise,
sondern auch so stattfinden, dass das Hydroxyl der Nitrosogruppe
mit dem Imidwasserstoff des Hydrazins unter Bildung eines »>Triazonse
austritt,

Die Darstellung eines solchen Kérpers aus einem Hydrazoxim ist
kiirzlich!) thatsichlich gelungen und lisst heute die véllige Verschie-
denheit der hier beschriebenen Verbindung von den »Triazonens er-
keonen. Zu der Zeit jedoch, als die Zersetzungsproducte der Hydra-
zoxime studirt wurden, waren die »Triazone« noch unbekannt, und
wir waren damals darauf angewiesen, uns nach anderen Hilfsmitteln
zur Aufklirung des erwiihnten Spaltungsproductes umzusehen.

Bei einer Betrachtung der Formel des Dinitrosoacetonhydrazons

HC=NOH
(NOH)HC—C=N—NHC; H;
erkennt man, dass eine Triazonbildung iiberhaupt nur dann stattfinden
wird, wenn der darin befindliche Imidwasserstoff nicht durch andere
Atomgruppen, wie z. B. Alkyle, substituirt ist. Da nun das weiter
unten beschriebene Methylphenylhydrazon des Dinitrosoacetons
HC=NOH
(NOH)HC-—~C=N—NCH;Cs H;
unter der Einwirkung von Salzsiure ebenfalls zur Bildung von Hydro-
xylamin und Wasser Veranlassung giebt, und somit dem weiteren

1) Diese Berichte XXI, 2758.
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daraus entstehenden Producte kaum eine andere Zusammensetzung als.
CHO . C (N3CH;C:H;) . CN zugeschrieben werden kann, so wird die
Cyanidformel auch fiir das Spaltungsproduct des Dinitrosoaceton-
hydrazons hochst wahrscheinlich.

Da Hydrazone von S#urecyaniden nicht bekannt waren, so ver-
suchten wir, auch auf anderem Wege zu solchen Verbindungen zu ge-
langen. Der einzige daranf gerichtete Versuch fiihrte indessen nicht zu
dem erwiinschten Ziele. Denn als wir Sdurecyanide auf Phenylhydrazin
einwirken liessen, erhielten wir statt der erwarteten Hydrazone die
Hydrazide der betreffenden Siuren?).

Die weitere Untersuchung des Glyoxylyleyanidhydrazons, iiber-
welche unten referirt werden wird, ergab keine neuen, positiven An-
haltspunkte fir seine Constitution. Erst heute, nachdem die Unter-
suchung schon lange zuriickgelegt ist, gestattet die unterdessen gefun-
dene, kiirzlich beschriebene Osazonreaction einen einwurfsfreien, posi-
tiven Nachweis fiir die Zusammensetzung der Verbindung, Fiihrt man
ndmlich in die Aldehydgruppe Phenylhydrazin ein, so entsteht ein
Osazon, welches durch Oxydationsmittel glatt in ein Osotetrazon iiber-
gefiihrt werden kann. Da aber nur ein Kérper von der Zusammen-
setzung des Glyoxylylcyanidhydrazons ein Osazon liefern kann:

CHO.C (NzHC(;Hr,) .CN + N2 H3CsH;
— CH (N, HCs Hs) . C(N:HGsH;) . ON + H,0,.

8o ist es nicht mehr zweifelhaft, dass dem Spaltungsproduct des
Dinitrosoacetonhydrazons thatsichlich die angenommene Constitution
zukommt.

1) Acetyl- und Benzoyleyanid sind in dieser Richtung untersucht worden..
Als die Cyanide in absolut #therischer Lésung mit Phenylhydrazin zusammen-
gebracht wurden, trat starke Erwirmung ein, und unter lebhafter Entwicklung
von Blausiure schieden sich neue farblose Verbindungen ab. Acetyleyanid.
fithrte zu einem Product, welches aus verdiinntem Alkohol in glinzenden
Prismen krystallisirte, die bei 128.5° schmolzen.

Ber. fir Cs ;o NsO Gefunden
N 187 19.0 pCt.

Nach FEigenschaften und Zusammensetzung ist die Verbindung Acetyl-

phenylhydrazin entstanden nach der Gleichung:
CeHs . NaHs +~ CH3; COCN = CgHs NeHy . COCH3 + HCN.

Benzoylcyanid verhalt sich analog und liefert Benzoylphenylhydrazin
mit allen von E. Fischer angegcbenen Eigenschaften. Schmelzpunkt 1709,
(E. Fischer 1680).

Aus diesen Beobachtungen ergiebt sich, dass Siurecyanide sich gegen
Phenylhydrazin nicht wie Ketoverbindungen, sondern wie Saurechloride
verhalten.
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Glyoxylyleyanidosazon, CH(N:HCy;H;) . C(NyHC¢H;) . CN.

Versetzt man die heisse alkoholische Losung des Glyoxylyleyanid-
hydrazons mit Phenylhydrazin, so firbt sie sich roth und erstarrt
beim Erkalten zu einem Brei schwer ldslicher, orangerother Nadeln,
welche aus kochendem Alkohol umkrystallisirt werden.

Ber. far Ci5sHij3Nj Gefunden
C 68.4 68.3 pCt.
H 4.9 52 »
N 26.7 26.5 »

Schmelzpunkt 1610 unter Zersetzung. Léslich in Alkohol, Eis-
essig, schwer loslich in den meisten dbrigen Ldsungsmitteln. Die
Lésung in concentrirter Schwefelsiure ist gelbroth und wird durch
Eisenchlorid nicht verindert. Wird das Osazon mit Eisenchlorid oder
einer Losung von Kalinmdichromat und verdiinnter Essigsiure erwirmt,
so firbt es sich braun unter Bildung von

Gl - a HC=N—NC¢H;s
yoxylylcyanidosotetrazon, CNC—=N—NG:H,’
welches zuerst aus Aceton, dann aus Alkohol umkrystallisirt wird.
Ber. fiir CisHyt N5 Gefunden
N 26.8 26.9 pCt.

Das Osotetrazon bildet braunrothe, glinzende, verfilzte Nadeln,
welche bei 137° unter Zersetzung schmelzen. Beim Erwirmen mit
Salzsiiure verfliichtigen sich farblose Nidelchen, in welchem offenbar
ein Osotriazon?) vorliegt.

Nachdem durch die vorstehend mitgetheilten Versuche die Con-
stitution des Glyoxylcyanidhydrazons klar gestellt worden ist, sei es
uns gestattet, noch einiger Verbindungen zu gedenken, welche in
nahem Zusammenhange mit dem erwihnten Hydrazon stehen.

Glyoxylyleyanidhydrazon und Diazobenzolchlorid.
Durch Vereinigung dieser beiden Korper, welche am zweckmissigsten
durch Eingiessen einer verdiinnten alkalischen Hydrazonlésung in eine
neutrale Lisung von Diazobenzolchlorid bewerkstelligt wird, entsteht
ein aus Alkohol in briunlichen Blittchen krystallisirender Korper.

Ber. fﬁr Cg Hs NgO(Nz Cs H5) Gefunden
C 650 64.8 pCt.
H 3.9 3.7 »
N 25.3 25.5 »

Schmelzpunkt 162—163°  Unldslich in Alkalien.
Glyoxylyleyanid-aew-hydrazoxim, CH(NOH).
C(N:HCsH;) . CN. Zur Darstellung dieses Korpers werden die be-

1) Diese Berichte XXI, 2756.
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rechneten Mengen Glyoxylyleyanidhydrazon und salzsaures Hydroxyl-
amin nebst einigen Tropfen Salzsiure so lange in alkoholischer Lésung
am Rieckflusskiihler gekocht, als der dabei entstehende gelbe Nieder-
schlag sich noch vermehrt. Es empfiehlt sich, dann die Hailfte des
Alkohols abzudestilliren und das nach dem Erkalten auf einem Filter
gesammelte Reactionsproduct aus Alkohol umzukrystallisiren.

Ber. fiir CoHg N4 O Gefunden

N 298 29.7 pCt.

Citronengelbe, schwerldsliche Nadeln. Schmelzpunkt 2409 unter
Zersetzung. In Alkalien mit gelber Farbe 1oslich. Die gelbe Ldsung
in concentrirter Schwefelsiure wird durch Eisenchlorid nicht ver-
dndert.

Durch Einwirkung von Chlorphosphor werden dem Hydrazoxim
die Elemente eines Molekiiles Wasser entzogen. Wie eine Betrachtung
der Formel ergiebt, kann dabei entweder ein Osotriazon oder das
Hydrazon des Mesoxalsdurenitrils CN.C(N:HCsH;) . CN
entstehen. Da das Reactionsproduct gelb gefirbt und alkalildslich ist,
so vermuthen wir, dass es mit dem eben genannten Hydrazon iden-
tisch ist. Zu seiner Darstellung wurde Glyoxylyleyanid in wenig
Phosphoroxychlorid unter Erwéirmen gelést und mit der sicbenfachen
Menge Phosphorpentachlorid vorsichtig auf dem Wasserbade erhitzt.
Giesst man nach Beendigung der Reaction die rothbraune Fliissigkeit
auf Kis, so scheidet sich ein braungelber, krystallinischer Kérper ab,
welcher ohne Weiteres in Acther aufgenommen, dieser Lésung durch
Schiitteln mit verdiinntem Alkali wieder entzogen und aus der alka-
lischen Léosung durch fractionirte Fillung mittels Salzsiure wieder
abgeschieden wird.

Duarch Umkrystallisiren aus einer Mischung von Aether und Li-
groin erhilt man gelbliche Nidelchen, die bei 1269 braun werden und
bei 135° unter Zersetzung schmelzen. Die blutrothe Ldsung in
Schwefelsdure wird durch Eisenchlorid nicht verdndert.

Ber. fﬁl‘ C{)H7 N4 Gefunden
C 635 63.3 pCt.
H 3.5 39 »
N 32.9 32.5 »

Die Verbindung wird von den meisten Ldsungsmitteln aufge-
nommen, auch von heissem Wasser. Sie ist 18slich in Alkalien. Beim
Erwirmen mit concentrirter Salzsiiure entsteht eine neue, um ein
Molekiil Wasser reichere Verbindung, welche in sternférmig gruppirten,
gelben Niidelchen krystallisirt. Gefunden 30.3 statt 29.8 pCt. Stick-
stoff. Schmelzpunkt 244—245° Dieselbe Substanz erhilt man beim
Kochen mit alkoholisehem Kali unter Ammoniakentwicklung.
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Bei der obengeschilderten Darstellung des Glyoxylylcyanidhydra-
zons gewinnt man in der Regel grossere oder geringere Mengen eines
Nebenproductes, welches sich von jenem durch seine Unléslichkeit
in Alkalien unterscheidet. Wir konnten uns eine grissere Menge dieses.
Koérpers- dadurch verschaffen, dass wir das Hydrazoxim mit grossen
Quantititen Alkohol und Salzsiure behandelten. Erwirmt man das
Hydrazoxim mit 3 Theilen Alkohol und 10 Theilen concentrirter Salz-
siure, so entsteht eine dunkelbraune Liésung, in welcher Wasser eine
rothe Féllang hervorruft. Nach dem Auswaschen mit Alkali wird sie
aus Benzol umkrystallisirt und dadurch in gldnzende, orangegelbe
Bliittchen vom Schmelzpunkt 1659 verwandelt. Die Verbindung zeigt:
nicht nur mancherlei Aehnlichkeit mit dem Glyoxylyleyanidosazon,
sondern besitzt auch ihre Zusammensetzung:

Ber. fir C;sHizNs Gefunden

C 68.4 68.4 —  pCt.
H 4.9 5.1 —_ >
N 26.7 273  27.0 »

Die Bildung von Glyoxylylcyanidosazon auf dem angegebenen
Wege konnte nicht iiberraschen, da sie der Verwandlung des Methyl-
glyoxalhydrazoxims in Methylglyoxalosazon (siehe oben) theilweise
entsprechen wiirde. Trotzdem ist das beschriebene Product nicht
identisch mit dem ihm so &dhnlichen und gleich zusammengesetzten
Osazon, wie sich aus dem Ausbleiben der Osazonreaction zweifellos.
ergiebt. Weitere Merkmale zur Beurtheilang seiner Constitution liegen
nicht vor.

Die vorstehend beschriebenen Hydrazone wurden ausschliesslich
mittels Phenylhydrazin dargestellt. Aus Griinden, welche weiter .oben
erbrtert worden sind, haben wir auch eine Versuchsreihe mit Methy!-
phenylhydrazin ausgefiihrt, deren Resultate hier eine Stelle finden.
mogen.

Methylphenylhydrazin verhilt sich gegen Ketoxime wie das Phenyl-
hydrazin selbst. Die dabei entstehenden Methylphenylhydraz-
oxime unterscheiden sich von den Phenylhydrazoximen durch einige
charakteristische Merkmale. Wihrend letztere fast farblos oder hell--
gelb gefirbt sind, zeichnen sich die methylirten Verbindungen (wie
die meisten Derivate des Methylphenylhydrazins) durch ihre intensive-
orangegelbe Firbung aus. Ferner sind sie leichter 13slich und schmelzen
niedriger. Endlich 18sen sie sich schon in verdiinnter Salzsiiure auf,
wihrend die Abkémmlinge des Phenylhydrazins nur von concentrirten
Séuren aufgenommen werden. Durch Kochen mit Salzsiiure erleiden
sie indessepn dieselben Umwandlungen, wie sie oben ausfiihrlicher ge-
schildert worden sind.
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Methylglyoxal-aw-Methylphenylhydrazoxim,
CH;.C(N; CH;CsH;) . CH(NOH).

Versetzt man eine wisserige Losung von Nitrosoaceton mit einer
Lésung von Methylphenylhydrazinsulfat und Natriumacetat, so fillt ein
gelbes, rasch krystallinisch erstarrendes Oel aus. Die neue Verbindung
krystallisirt aus Sprit in orangegelben glinzenden Prismen.

Ber. fir CioHy;3 N3O Gefunden
N 62.8 62.3 pCt.
51 6.8 7.0 »
N 22.0 225 »

Schmelzpunkt 1189 Die alkalische Ldsung ist dunkelgelb. Die
gelbe Losung in concentrirter Schwefelsiure wird durch Eisenchlorid
violett gefirbt.

Mesoxalaldehyd-aww-methylphenylhydrazondioxim
(Dinitrosoacetonmethylphenylhydrazon),
CH(NOH).C(N:CH;C¢H;) . CH(NOH).

Wenn eine Losung von Methylphenylhydrazinsulfat und iber-
schiissigem Natriumacetat in der zwanzigfachen Menge Wasser mit
einer wisserigen Losung der &dquimolecularen Menge Dinitrosoaceton
versetzt wird, so firbt sich die Flissigkeit sofort gelb, und nach
einiger Zeit scheiden sich gelbbraune Blittchen obiger Verbindung aus.
Sie wurden aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.

Ber. fur 010 H12 N402 Gefundon
N 254 95.4 pCt.

Orangegelbe Nadeln oder Blittchen. Schmelzpunkt 1379 1In
den meisten Losungsmitteln und in Alkalien 16slich. Die braunrothe
Losung in concentrirter Schwefelsidure wird durch Eisenchlorid schwach
violett gefirbt.

Verhalten gegen Salzsiiure. Das Hydrazoxim wird durch
heisse Salzsiure in Spaltungsproducte ibergefiihrt, welche je nach
den Versuchsbedingungen variiren. Zu Derivaten des Glyoxyleyanids
gelangt man auf folgendem Wege 1).

Glyoxylyleyanid-«-methylphenylhydrazon,
CHO.C(N;CH;Cs ;) . CN.
Das Hydrazoxim wird in der siebenfachen Menge kiuflichen
Acetons geldst und mit sieben Theilen concentrirter Salzséure versetzt.

) Unter nicht genau festgestellten Bedingungen entsteht mittels concen-
trirter Salzsiure eine mit Wasserdimpfen flichtige, aus kochendem Wasser in
gelblichen, glinzenden Nadeln krystallisirende Substanz, die bei 1879 schmilzt.
Erhitzt man das Hydrazoxim dagegen einige Zeit mit verdinnter Salzsiure,
50 erhilt man eine Base, welche durch ihre rothen, schwerloslichen Salze aus-
gezeichnet ist. ‘
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Die Fliissigkeit firbt sich zuerst dunkelroth, geriith dann freiwillig
in’s Sieden und wird allmihlich wieder heller. Man erwirmt dann
noch etwa eine Minute lang, ldsst erkalten und fillt mit Wasser.
Der zuerst aus Benzol und Ligroin, dann aus Holzgeist umkrystalli-
sirte Niederschlag bildet strohgelbe, federférmig vereinigte Nadeln oder
glinzende, dicke Spiesse.

Berechnet fiir C;oHg N3O Gefunden
C 64.2 63.8 pCt.
H 4.8 5.2 »
N 22.5 228 »

Schmelzpunkt 113.59 Unléslich in Alkalien.

Folgende Derivate der Verbindung wurden dargestellt.

Mit Phenylhydrazin in essigsaurer Losung entsteht ein
Product von der vermuthlichen Zusammensetzung CH(NgHCgH;) .
C(NoCH3CH;) .CN, welches aus absolutem Alkohol in gelben, gold-
glinzenden Blittchen anschiesst. Schmelzpunkt 18109,

Mit Anilin entsteht ein Anil von der Zusammensetzung
CH(NC;H;) . C(N;CH;3;CsH;) . CN als gelber Niederschlag, wenn
man die Ingredienzien in essigsaurer Lodsung zusammenbringt. Durch
Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man feine, gelbe Nadeln, welche
bei 150 — 1510 schmelzen und beim Erwirmen mit verdiinnter Salz-
siure unter Abspaliung von Anilin wieder glatt in das Ketohydrazon
iibergehen.

Ber. fiir C;sHia Ny Gefunden

C 73.3 73.1 72.8 pCt.
H 5.3 5.6 5.6 »
N 21.4 21.5 —_— 3

Hydroxylamin verwandelt das Ketohydrazon in eine in gelben
Nidelchen krystallisirendes Hydrazoxim, CH(NOH).C(N3CH;3CsHs) . CN,
welches bei 1780 schmilzt. Letzteres geht durch Acetyliren in ein

Acetat CH(NOCyH30).C(N:CH3CeH;) . CN iiber, welches
man auch direct aus dem Hydrazondioxim darstellen kann, wenn man
dasselbe zwei Minuten lang mit Essigsfiureanhydrid kocht. Es krystal-
lisirt aus Alkohol in gelben Nadeln und schmilzt bei 121.50.

Berechnet fiir Cio HiaN4Og Gefunden
N 23.0 23.1 pCt.

Durch Kochen mit Natronlauge entsteht daraus unter Abspaltung
der Acetylgruppe das bereits erwihnte Hydrazoxim vom Schmelz-
punkt 17890,



