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Thonerde daurch Ammoniak abgeschieden und als Al;O; gewogen;
Letzteres war rein weiss, enthielt also keine Spur Méngan.

I. 0.2365 g Mn(NHg2(804:.6 HaO + 0.9174 g KAI(SOy,.12 Hy O
=1.1539 g angewandte Substanz: (0.0463 g Mn3 04 == 0.0431 g Mn ) = 8.73 pCt.
MnO (ber. 3.72 pCt.) und 0.0990 g Aly O3 == 8.58 pCt. Aly O3 (ber. 8.56 pCt.).

TI. 0.4920g Mo (NHy)2 (SO4)e.6 Ha O 4-0.5504 KAI(S0y)2.12Hy0=1.0424 g
apgewandte Substanz: 0.0960 g MngO4 = 0.0893 g MnO == 8,57 pCt. MnO
(ber. 8.57 pCt.) und 0.0594 g Al O3 = 5.70 pCt. AlyO3 (ber. 5.68 pCt.).

III. 0.3785 g Mn(NHy)3(804)s.6 HsO + 0.6712 g KAI(SOy)s .12 HyO
== 1.0497 g angewandte Substanz: 0,0738 g Moz 04 = 0.0687 g Mu O == 6.54 pCt.
MnO (ber. 6.55 pCt.) und 0.0724 ¢ Al O3 = 6.95 pCt. AlyOsz (ber. 6.93 pCt.).

Heidelberg, Laboratorium von Dr. Dittrich.

548. Hugo Voswinckel: Ueber Azoaldoxime und
Hydrazidine.
(Eingegangen am 17. Juli 1902.)

Nachdem nunmehr fiir die mehrfach besprochene Verbindung
CsHyN;01) die Formel CsH; .N:N.C(:NOH).CHs, Phenylazoacetald-
oxim. als feststehend betrachtet werden kann?), sind auch die iibrigen,
von mir dargestellien, zu derselben Klasse gehorigen Verbindungen
dementsprechend zu formuliren:

CsH;1 N3O %) = C¢H; .NH.NH.C (: NOH).CHj3, Phenylhydrazoacetaldoxim,

nebst HCI-Salz,

Cl.C¢HsN; 04 = Cl.CsHy . N:N.C(:NOH).CHj;, p- Chlorphenylazoacet-

aldoxim,

Cl.CsHoN;305) =Cl.CsH,.NH.NH.C(: NOH).CHjs, p-Chlorphenylhydrazo-

acetaldoxim, nebst HCI-Salz,

CoHy1 N3 06) = CH3.CsHy.N: N.C(: NOH) . CH3, p-Tolylazoacetaldoxim,

CyH;3N;07) == CH3.CsHy . NH. NH.C(: NOH).CH3, p-Tolylhydrazoacet-

aldoxim,

015H14N4 O-z 8) = Ca Hs.N: N. C (: N . 0 N CO NH . CeHs).CHs, Carbanilp henyl—

azoacetaldoxim,

CioH11 N3 0:?) = CgH5.N:N.C(:N.0.CO.CH;).CHj, Acetylphenylazoacet-

aldoxim, und

014 Hm Ne 07 10) o= CGH[,.N: N. C[‘ N.O. Cs Hz (N02)3] CH3, Pikrylphenylazo

acetaldoxim,

1) Diese Berichte 32, 2485 [1899].

%) Bamberger, diese Berichte 35, 1896 [1902].

8) Diese Berichte 32, 2486 [1899). 4} Diese Berichte 32, 2487 [1899],
5) Diese Berichte 32, 2486 [1899]. %) Diese Berichte 32, 2492 [1894].
7) Diese Berichte 32, 2492 (1899 8) Diese Berichte 33, 2797 [1901}
) Diese Berichte 83, 2797 [1900). 1) Diese Berichte 33, 2798 [1900].
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Auch die sauerstofffreien Reductionsproducte haben sich bei einer
ernenten Untersuchung, im Gegensatz zu der friiheren!) cyclischen
Auffassung, als Verbindungen mit gestreckter Stickstoffkette erwiesen,
die somit in die Klasse der Hydrazidine (Amidrazone) gehoren.

Die folgenden, von mir dargestellten Verbindungen dieser Art sind
daher zu formuliren:

CsH;1 N33 = CsH; . NH.NH.C(: NH). CHz, Aethenylphenylhydrazidin,

CyH;3N33)=CsH; . NH.NH.C(:N.CH;).CHj, Aethenylphenylmethylhydr-

azidin, und

CgH;N3Cl4) == C1.C¢Hy . NH.NH.C (:NH).CHj, p- Chlorithenylphenyl-

hydrazidin.

Der Beweis fiir die Richtigkeit dieser Formulirang hat sich einer-
seits durch den Nachweis der Identitit der Base CsH;; N3 mit dem
schon vor lingerer Zeit von Pinner®) dargestellten Aethenylphenyl-
hydrazidin, andererseits durch die Rickverwandlung derselben mittels
Hydroxylamin in Phenylazoacetaldoxim erbringen lassen.

Aethenylphenylhydrazidin-chlorhydrat,
C:H;.NH.NH.C(: NH).CH;,HCl resp. CgH; . NH. N: C{NH;).CH;,HCI.

Diese Verbindung wurde von Pinner®) bereits vor lingerer Zeit
durch wochenlanges Stehenlassen einer Losung von salzsaurem Phe-
nylhydrazin und salzsaurem Acetimidodthylither in absolut-alkoho-
lischer Lésung dargestellt.

Wegen der Langwierigkeit und der geringen Ausbeute, welche
dieses Verfahren ergab, wurde auf den giitigen Rath des Hrn. Pinner
dasselbe fiir den vorliegenden Fall dahin abgeiindert, dass statt der
salzsauren Salze in alkoholischer Lésung die freien Basen in itheri-
scher Ldsung in molekularen Mengen zusammengebracht wurden.

9 g salzsaurer Acetimidodthylither wurden in eine concentrirte
und mit Aether iiberschichtete Lésung von 21 g Natrinumearbonat ein-
getragen, durchgeschiittelt und nach Abheben der #therischen Ldsung
noch zweimal mit Aether extrahirt. Die so erhaltenen, vereinigten,
durch ein trocknes Filter gegossenen, #therischen Lisnngen des Imido-
dithers wurden mit 8 g Phenylhydrazin versetzt und sich selbst iiber-
lassen. Die urspriinglich farblose Ldsung firbt sich erst gelb, dann
roth und giebt nun mit concentrirter Salzsdure eine intensive rotb-
violette Farbung. Nach vierstiindigem Stehen wurden 8 g Salzsiure
(spec. Gewicht 1.19) zugesetzt, worauf der gesammte Kolbeninbalt

5 Diese Berichte 35, 1009 [1902].

?) Diese Berichte 82, 2888 [1899] und 33, 2796 [1900].

%) Diese Berichte 32, 2490 [1899]. 4) Diese Berichte 34, 2350 [1901].
%) Diese Berichte 17, 2002 [1884". 5 Diese Berichto 17, 2002 [1834].
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krystallinisch erstarrte. Derselbe wurde nach dem Abdunsten des
Aethers bei gewdhnlicher Temperatur mit etwas absolutem Alkohol
versetzt, auf ein Filter gebracht, abgesogen und mit wenig absolutem
Alkohol gewaschen. Hierbei geht das in absolutem Alkohol #dusserst
leicht 18sliche Azidin in das Filtrat iiber, wihrend reines, salzsaures
Phenylhydrazin (ca. 6 g) auf dem Filter zuriickbleibt. Der Phenyl-
hydrazin ist also nicht ganz zur Hilfte in Reaction getreten. Den-
noch unterbricht man die Reaction am besten schon nach der ange-
gebenen Zeit, da bei lingerem Stehen sich ein anderes, demniichst zn
erwihnendes Product bildet.

Durch nochmaliges Abdunsten der Lésung im Vacuum und aber-
malige Behandlung mit wenig absolutem Alkohol lisst sich das salz-
saure Azidin vollstindig vom salzsauren Phenylhydrazin trennen und
krystallisirt aus der mit Blutkohle entfirbten und stark einge-
geengten Losung in kleinen, ziemlich derben Nadeln. Dieselben
wurden abermals in wenig absolutem Alkohol aufgenommen und
hieraus durch Ligroin (Sdp. 50°) nach Abfiltriren einer ersten Triibung
gefillt. Die so erhaltenen, schonen, langen, seideglinzenden Nadeln
schmelzen, vacunmtrocken im Capillarrohr schnell erhitzt, bei 140°
in ihrem Krystallwasser, erstarren darauf wieder und zeigen nun
den Schmp. 205%, Ganz ebenso verhilt sich das salzsaure Salz der
durch Reduction von Phenylazoacetaldoxim erhaltenen Base Cg Hiy N,
wenn man das rohe Salz aus Alkohol-Ligroin umkrystallisirt ver-
wendet. (Ein mehrfaches Umkrystallisiren aus wissrigen Lésungs-
mitteln verdndert den Schmelzpunkt nicht unerheblich.)

Q. 19’)5 g Sbst.: (vae.-tr.) 0.0088 g Gew.-Abnahme bei 1050, — 0.1956 g
st.: 0.3649 g COq, 0.1172 g H30. — 0.1654 g Sbst.: 82.70 cem N (19.99,
bYR 5 mm)., — 0340) g Shst.: 0.2600 g AgCl
CsHy; N3 . HCL 4+ t/9aq. Ber. HoO 4.6. Gef. H:0 45.
CsHyj1 N3. HCL Ber. C 51.75, H 6.47, N 22.64, Cl 19.14.
Gef. « 50.88, » 6.69, » 24.64, » 18.89.

8b
7

Einwirkung von Hydroxylamin auf Aethenylphenyl-
hydrazidin.

Die Identitit der erwibhnten beidem Verbindungen und gleichzeitig
auch die angenommene Constitutionsformel derselben hat sich noch
auf einem anderen Wege, der gleichzeitig eine nene Synthese der
Azoaldoxime in sich schliesst, erweisen lassen.

Bringt man néimlich die dquimolekularen Mengen von salzsaurem
Aethenylphenylhydrazidin, salzsaurem Hydroxylamin und die doppelte
molekulare Menge Kaliumcarbonat in concentrirter wiissriger Lisung
zusammen und lidsst 24 Stunden stehen, so scheidet sich eine ziem-
lich derbe, mit etwas Harz durchsetzte braune Krystallmasse ab, die
nach mehrmaligem Umkrystallisiren feine orangefarbene Nidelchen
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liefert, die in allen Eigenschaften mit dem aus Nitrosophenylhydr-
azin und Aldehydammoniak erhaltenen Phenylazoacetaldoxim iiber-
einstimmen:

CsH; NH.NH.C(:NH).CH; + H,N.OH

= C¢H;.N:N.C(: NOH).CH; + NH; + Ho.

Der Vorgang ist vollkommeun analog der von Pinner!) beobach-
teten Einwirkong von Hydroxylamin auf Imidodther und Amidine.
Das Azidin scheint also in diesem Falle in der Imidoform zu rea-
giren, zunichst Hydrazoacetaldoxim zu bilden, welches alsdann theils
unter Wasserstoffabspaltung in die Azoverbindung idbergeht, tbeils
durch eben diesen Wasserstoff zu Aethenylphenylhydrazidin reducirt
wird. Das Letztere wurde zwar bei der 'vorstehend beschriebenen
Reaction nicht isolirt, dafir aber in principiell analoger Weise, d. h.
ohne Zusatz eines Reductionsmittels, in grosserer Menge durch blosses
Kochen von Phenylbydrazoacetaldoxim mit Wasser dargestellt:
2C:H; .NH.NH.C(:NOH).CH; = C;H,.N:N,C(:NOH).CHj;

+ C¢Hs .NH.NH.C(:NH).CH;s + H:0.

Man erhilt so das Aethenylphenylhydrazidin in guter Ausbeute,
neben etwas Hydroxylamin und Phenylhydrazin, wenn man in folgen-
der Weise verfihrt:

10 g Phenylhydrazoacetaldoxim 2) werden in mdéglicbst wenig
absolutem Alkohol in der Wirme geldst, bis zur deutlichen Triibung
mit Wasser versetzt und etwa eine halbe Stunde unter weiterem
Wasserzusatz gekocht. Die Fliissigkeit firbt sich gelbbraun. wird
gtark alkalisch und scheidet beim Erkalten nach dem Anpsinern mit
Salzsiure das zuriickgebildete Phenylazoacetaldoxim in feinen orange-.
farbenen Nadeln ab, wilhrend aus der filtrirten Mutterlauge nach dem
Kliren mit Blutkohle, Entfernen des Phenylhydrazins mittels Benz-
aldehyd und Einengen auf dem Wasserbade das salzsaure Salz des
Aethenylphenylhydrazidins in feinen Nidelchen auskrystallisirt. Aus
Alkohol-Ligroin umkrystallisirt, stimmt es in seinen Eigenschaften voll-
kommen mit dem in der friiher angegebenen Weise erhaltenen iiberein.

Organ. Laboratorium der Techn., Hochschule zu Berlin.

) Diese Berichte 17, 184 [1884]

2) Diese Verbindung wurde nicht wie frither (diese Berichte 32, 2486 {(1896]y
durch Erwirmen des Phenylazoacetaldoxims mit Schwefelammonium, sondern
durch blosses Stehenlassen der ammeoniakalischen Losung desselben mit iber-
schiissigem wissrigem Schwefelammonium dargestellt. Hierbei beginnt schon
nach wenigen Minuten die Abscheidung der Hydrazoverbindung in schénen
glanzenden Blittchen.





