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Form des Zinksalzes; mittels kochender SodalBsung konnten daraus 
0.3 g Oxyindazol regenerirt werden. 

Durch Schwefelammonium wird Oxyindazol selbst auf kochendem 
Wasserbade nicht reducirt. 

Harzsaure (Polyrneres 1% Oxgindazol). 
Diese bereits unter der Ueberschrift ,N-Oxyindazolcc beilaufig er- 

wahnte Substanz - ein gelbbraunes, allen Krystallisationsversuchen 
trotzendes Pulver von ganz unscharfem Schmelzpunkt - zeigt die- 
selbe proceutuale Zusammensetzung wie das Oxyindazol. 

*ern N (17.5*, 709 mm). 
0.1361 g Sbst.: 0.3129 g CO2, 0.0554 g HsO, - 0.0941 g Sbst.: 17.9 

C7B&O. Ber. C 62.68, H 4.48, N 20.90. 
Gef. B 62.70, >> 4.52, )) 20.48. 

Vermuthlich entsteht dieser KFrper durch Polymerisation aus 
Oxyindazol; kocht man die wawsrige Lijsting des Letzteren Iangere 
Zeit, so scheiden sich braune, alkalilBsliche Harzflocken ab von ahn- 
lichen Eigenschaften , wie die in der Ueberschrift bezeichnete Saure. 
Zusatz geniigender Mengen Aetzlauge schiitzt das Oxyindazol vor 
dieser Veranderung, das Anion desselben ist demnach bestandiger 
als die Nentralmolekel. 

Z ti r i c  h. Ana1yt.-chem. Labornt. des eidgeniiss. Polytechuicums. 

308. Eug. B a m b  erger  : Ueber Phenylazoacetaldoxim und 

(Eingegangcn am 7. Mai 1902.) 

Meine jiingst erschienenen Dai legungen l )  haben Hrn. Vos  w in c k e 1 
ron der Unhaltbarkeit seiner Formel deu r Phenylathylidenoxycyclo- 

triazanss , Ce W5. X<No>CH. CH3, iiberzeugt nnd ihn 2, veranlasst, 

fiir diese von ihm entdeckte und spiiter vnn G r o b  und mir auf 
anderem Weg erbaltene Yerbindung (sowie fiir eine Reihe von Ab- 
kiimmlingen derselben) *den Bamberger 'schen Formeln den 
Vorzug zu gebena. Aber auch je tz t  kann er sich noch nicht zur 
urieingeschrankten Annabme meines Phenylazoacetaldoxim-Symbols, 

Hrn. V o s w in c k e 1' s Triazanderivate. 

N 

CH3 - CHNoB ,N: N. ce Hs, eutschliessen; wie er ,schon friiher bemerkt 

habe, liege voraussichtlich eine Pseudosiiure vor . . . . . und der 
- ___. 

'1 Diese Berichte 35, 756 [1902!. a) ibid. S. 1010. 
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yeellen Siibstanz miisse dann die Formel CH3.CH(NO).N:N.CgH5 
(start der meinigen CH3 .C(:NOH).N: N CsHg) zugewiesen werdenx. 

Ich bedaure, Hrn. V o s w i n c k e l  anch i n  dieser Beziehung wider- 
sprechen zii miiseen. Die fiir die Pseudoacidif a t  des Phenylazoacetal- 
tloxims von ihm Iteigebrachten Griindv ') : 

Loslichkeit in wsssrigem Ammoniak - Unfahigkeit, in Benzol- oder 
iiether-Losung mit trockneni hmmoniak ein Additionsproduct zu geben a) - 
Schwerloslichkeit in kaltem Wasser - Neutralitiit gegen Indicatoren 
sind nicht stichhaltig, wie er atis einer Abhandlung von H a n t z s c h  
tirid D o l l f u s ~ ~ )  iiber Pseiidocauren nnd vor allem aus einem Ver- 
gleich des Becbtsaurenc Benzaldoxims mit dem Phenylazoacetaldoxim 
ersehen kann. Beide Korper verhalten sich in  Bezug auf die VOKI 

Hrn. Vo s w i n  c k ~1 herangezogenen Eigenschaften vollkommen glrich- 
artig; Benzaldoxim ist eine notorischr Saure, folglich kann auch 
Phenylazoacetaldoxim eine solche sein. Dass es thatsachlich eine 
solche ist, geht aus seiner Fiihigkeit hervor, den Theilungscogfficienten 
von Ammoniak zwischen Toluol und Lnft zu Gunsten des E r s t e r a  
in erheblichern Grade zu verschieben. Zum Beweis, dass es sieh um 
e im wahre Saure haridelt, habe ich dnrch meinen Assistenten Dr. 
Ru Yt den folgeoden (der H a n  t z s c  Ii - Do 11 f u s s '  schen Vorschrift*) 
Zuni Nachweis Ton PBuren entsprechenden Versuch ausfiihren Iasseii : 
Oesammtes Ammoniak iu 50 ccm Toluol . . . . . . . . . 0.0117 g 

I. V e r t h e i l u n g  dcs  d m m o n i a k  zwischen T o l u o l  u n d  Luf t .  - 
Nach Schiitteln yon 50 ccm Ammoniak- 

Toluol mit 1160 cem Luft . . . . enthalten in der Luft 0.0080 g 
euthalten im Toluol 0.0033 g 

11. i t V e r t h e i i u n g  des  Ammoniak zwischen T o l u o l  u n d  L u f t  bei  
G e g e n w a r t  von 0.0980 g Phenylazoace ta ldoxim.  

Nacli dem Schiitteln unter denselben Ver- 
haltnissen . . . . . . . . . . enthalten in der Luft 0.0064 g 

enthalten im Tol-ol 0.0045 g - 
Derunach i n  der Toluolschicht yon 0.098 g 
Phenylazoacetaldoxim zuriickgehalten . . . . . . . . . . 0.0015 g 

Daraus berechnet sich der Betrag der Salzbildung zu 14.7 pCt. 
Phenylazoacetaldoxim ist demnach wie Benzaldoxim eine schwache, 

aber echte Saure und besitzt die in scinem Namen nusgedrcckte 
Constitution CHs .C(:NOH). N :N.Ce Hg. Hr. V o s  w i n e  k e l  wird also 
nicht umhin kiinnen, seinen Ausspruch 5 ) :  

I)  ibid. 33, 27'34 [19001. 
2j Wie ich gleich zeigen werdo, ist diese Angabe nnrichtig; Itr. 

'7o',winckel hat offenbar sagen wollen: Unfahigkeit, durch troclmes 
Ammoniak ge  f a 1  1 t zii werden. Benzaldoxim wird ebenso wenig gefkillt wic 
P~enylazoacetaldoxim, obwohl es sich in Ammouialc erheblich reichlicher lost 
alsyin ,Wasscr, mit Ersterem also ein Salz zu bilden vermag. 

P 

3, niese Berichte 35, 2% [1902]. *) ibid. S. 239. 
Diese Berichte 35, 1011 [1902]. 



Mit Sicherheit nach der B amber  ger’schen Buffassung zu formuliren 
sind einstweileo nur die beiden isomeren Aether, 

auf die Arylazoaldoxime, Ar~lhydrazo.,ldoxinie - iiberhaupt auf  
sammtliche, von mir in Gemeinschaft mit G r o b l )  U I  d F r e i a )  dar- 
gestellte Substanzen auszudehuen. In der That ist die Struetur des 
Phenylazoacetaldoxims ebenso sicher festgestellt wic diejenige seines 
Stammkiirpei s, des Acetaldoxims. 

Dass das Phenylazoacetaldoxim iiicht die V o  s w i n  cke l ’sche  
Formel CHs.CH(Ntf).N:N.CsHb haben kann, stand fiir mich 
iibrigens von vornherein fest, da  Nitrosoverbindungen mit der Atom- 
combination [C(NO). 8 .  NH.Ce H5] im Gegensatz zu dem beatandigen 

zoticetaldoxim voti auffallender Zersetzlichkeit sind a). 
ahrend Hr. V o s w i n c k e l  i n  Bezug auf die Arylazo- unit 

Arylhydrazo Aldoxime, sowie die beiden Alkylather der Ersteren d a s  
Irrthiimliche seiner bisherigen Auffassungsweise erkannt hat, glaubt 
er noch immer, dass gewisse, ron ihm (nicht auch von mir) darge- 
stellte Reductionsproducte der Arylazoaldoxime cyclische Triazatt- 
derivate sind; oder vielmehr e r  glaiiltt es iiicht nur ,  sondern er be- 
hauptet ‘), die Base CS Hl1 NB Dsej zweifellos ein cyclisches Derivat 
des Triazans, welches den bishs r iiicht bekannten Cyclomethyleu- 
triazanring enthaltecc. Unter Zugrundelegung meiuer Pbenylazoacet- 
aldoxim- bezw . Pbenylhydiazoacetaldoxim-Forrel symbolisii t er d ie  
von ihm beobachteten Reductionsvorgange in folgender Weise: 

A’’ P h e n  y 1 h y d r az a c  e t a 1 d o x i  m ) (CeH11 N3 0) 
CH3. CI&. NH C H a . C H . N H  II 

---t 111 CsH,.NH.NHa I .  ’ N H  .N.C6 H5 H ~ N .  N .c, H~ 

und fiigt hinzu, dass das ,Auftreteu ron Phenylhydrazin als Endpro- 
duct der Reduction mit Bestimmtheit auf die intermediare Bildung 
eiiies derat tigen (Cyclotriazaii-) Ringes hindeute . . . P h e n j  lhydrazo- 
acetaldoxim wiirde ohne vorherigen Ringschluss zweifellos durch Re- 
ductionsmittel zwischen den beiden Stickstoffatomen der Hydrazogi uppe 
gespalten werden uud ergiibe somit kein Phenylhydrazincc. 

W e m  Hr. V 0 s  w i n  c k e l  die Cyclotriazanformeiii seiuer Reduc- 
tionsbasen nicht besser begrunden kann , d a m  sind jene Formein, 

I )  ibid. S. 67. 
3) Kach unveroffentlichten Verjuehen von P e m s e l  und mir. 
4) Diese Berichte 35, 1011 [1902] 

a) ibid. 82, 746, 1084. 
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nicht Bzweifellosc, sondern im Gegentheil recht anfechtbar. Hr. Vo s- 
w i n c k e l  hat die von ihm aufgefundenen Substanzen CeH11N3 und 
C,H,sNs (I und 11) so gut wie garnicht untersucht und ist daher 
kaum in der Lage, ein so bestimmtes Urtheil iiber sie abgeben zu 
konnen. Die procentuale Zusammensetzung uod die genetischen Be- 
ziebungen dieser Basen zum Phenylhydrazoacetaldoxim und zum Phe- 
nylhydrazin - das ist so ziemlich alles, was Hr. V o s w i n c k e l  iiber 
sie ermittelt hat - lassen vielmehr auch die folgenden (niichstliegen- 
den und schon friiherl) von mir angedeuteten) Symbole zu: 

,NOH 
CH3'C'-NH .NH. Cg I-15 

P h en  y 1 h y d ra z o a c 1: t a I d o  x im , (CgH11 E3 0) 
CH3. C :  NH CHs . C .  NH2 *) 

N . NH. cS H~ resp. 

(CsHit N3) 
NH.NHC~H* 

CH3. CH . NHa 
--+ IIa 4 111 HaN.NH.CcHS. 

Zu der Annahme oder gar Z U  der Behauptung, dass die Reduc- 
tion des Phenylhydrazoacetaldoxims zur Base C8Hlt N3 (I) mit einer 
Ringbildung verkniipft sei, liegen meines EFachtens zur Zeit weder 
experimentelle noch theoretische Anhaltspunkte vor; so lange Hr. 
Vosw i n c k e l  solche nicht beibringt, wird man daher berechtigt sein, 
jene Ringbildung und damit die Cyclotriazanformeln stark anzu- 
zweifeln. 

Ich komme zu dem Resultat, dass in siimmtlichen vier3) Abhand- 
lungen, welche Hr. V o s w i n c k e l  unter dem Titel ,Ueber Derivate 
des Triazansc veriiffentlieht bat, keine einzige Vet bindung beschrieben 
ist, welche auch nur mit einiger Bestimmtheit als Triazanabkiimmling 
angesprochen werden muss. Viele der darin fjgurirendea Cyclotria- 
zane sind sicherlich weder cyclisch noch Triazane; ihre Natur ist von 
mir in Gemeinschaft mit J. G r o h  und J o h a n n e s  F r e i  aufgeklart. 
Die Structur der iibrigen, nur ron Hrn. Voswincke l  - nicht von 
nns - dargestellten Substanzen festzustellen, ist Sache des Letzteren. 

Zwischen obigen Formeln der noch unaufgeklfirten , Reductions- 
producte des Phenylazoacetaldoxims (I und 11, resp. Ia und Ira) zu 

3) Diese Berichte 35, 757 [1902]. 
9) Eine analoge Formulirung ist selbstverstiiadlich fiir den von Berm 

Voswinckel (diese Berichte 31, 2490 [1899l) dargestellten Methyliither zu- 
lbsig. 

9 Diese Berichte 32, 2481 [1899], 33, 2793 [1900], 34, 2349 [1901], 35, 
1009 El9021 
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r riseheiden, wird voraussichtlich keine Schwierigkeiten darbieten. Die 
Basp C ~ H ~ l N ~  sollte z. B., wenn sie die von niir yeimuthete Constitution 
bssitzt. also zur Kiasse der Amidrazone (Hydracidine) gehiirt , mit 
LGciitigkeit in ein Triazoldei ivat iiberfiihrbar sein I). 

A."irtalj t. chem. Laborat. des eidgeniiss. Polytechnmims. Z iiri ch. 

339. A. W o h l  und Hans Schiff: Ueber Derivate dcs 
Phenyltriazans. 

i i e ~ i  1. chsm. Institut der TJuiversitZit Berlin.] 
( E i n g e g a g e n  am 1'2, Xai 1302.) 

=\us Nitr osoderivaten der EIydrazirie wird ,  wie der Entdecker 
$ a c ~ w  JCGrperklasse, E. F i sche r ,  gezeigt hat, auch bei gelindester Re- 
du-tion mit Zinkstaub und Essig5nure die Nitrosogruppe abgespalten 
uqd ~ i i i  Hydrazinderivat zurlckgebildet '). 

Xu dern gleicheri Ergebniss ist aiich kiirzlich wieder Voswinckel ' ) ,  
de1 die Keductionsmethoden vielfach variii te, bei Untersuchung ties 
B e n / ~ >  lphenylhydrazinsnnd phenylhydi szinsulfosauren Kaliums gelangt. 

Vor etwa zwei Jahren hat der Einr roil uns*) mitgetheilt, dnss 
c i~s  ~~trosoformylphenylhydrazin bei der Reduction mit Ncitrium- 
u zaigditn in absoluter alkoholischer Liisung ein bemerkeriswerth an- 
dele3 Veihalten zeigt. A m  tler reducirten Liisung liess sictt durch 
B r n ~ d d e b y d  eine sehr bestandige Verbindung abscheiden , fiir die 
d.r h a l y s e  drei Stickstoffatome im Molehiil iiachwies, wid die dern- 
e -I r r  1 rechend als Herrzyliden form) l p  hrnyltriazan, 

:t,rgzsprochen wurde. Das war die erste eigentliclre Triazanverbiiidung 
tuit dr ei, in offener Kette einfach aneioander gekniipften Stickstoffatomen, 
die 3 ~ n s t  nur an Wasserstoff- oder Kohlenstoff-Radicale gebuuden sind. 

Durch die weitere Untersuchung, iiber die wir hier berichten, wird 
die oben angenommene Structur der Verbindung einwandsfrei be- 
miesen und zugleich geaeigt , dass die Reducirbarkeit zu Triazanderi- 
v,iten auf das Formylderivat des Nitrosophenylbydrazins nicirt be- 
sc*hr&rikt ist. 

Durch energische Acetylirung lasst sich namlich im Benzyliden- 
forni? Ipbenj lhjdrazin ein Wasserstoffatom durch die Acetylgruppe er- 

I; vergl. die Triazolsyntheseii von l ' i nne r ,  Bamberger ,  E n g c l h a r d  

$) Ann.  d. Chem. 190, 113, 114, 116. 3, Diese Beriditc34, 2352,2354 [ 19011. 
J> Dit..e Berichte 33, 2759 [1900]. 

- 

ete., /usammengesteIlt in Brii kl's Lehrbuch der Chemio Bd. 1'1. 




