
Thonerde dorch Ammoniak abgesehieden und ale AlzOj gewogen ; 
Letzteres war  rein weiss, enthielt also keine Spur Mangan. 

=1.1539 g angevandte Substanz: 0.0463 g M n 3 0 ~  = 0.0431 g MnO = 3.73 pCt. 
MnO (ber. 3.72 pCt.) und 0.0990 g A1203 = 8.58 pCt. A1203 (ber. 8.56 pct.). 

11. 0.4920gMn(NH~)2(SO~)a.6HaO+0.5501 KAI(SO&. 12Ha0=1.0424 g 
angewandte Substanz: 0.0960 g MnsO*= 0.0893 g MnO = 8.57 pCt. MnO 
(ber. 8.57 pCt.) und 0.0594 g A1203 = 5.70 pCt. A1203 (ber. 5.68 pCt.). 

111. 0.3785 g Mn(NH&(SO&.6 Ha0 + 0.6712 g KAl(SO&. 12 Ha0 
= 1.0497 g angewandte Substanz: 0.0738 g Mn301= 0.0687 g M u 0  = 6.54 pCt. 
MnO (ber. 6..5i pCt.) und 0.0724 g A1203 = 6.95 pCt. Ah03 (her. 6.33 pCt.). 

I. 0.2365 g Mn(NH&(SO&. 6 Ha0 + 0.9174 g KAl(SO&. 12 RzO 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium von Dr. D i t t r i c h .  

548. Hugo Voswinckel:  Ueber Azoaldoxime und 
Hydrazid ine. 

(Eingegangen am 17. Juli 1902.) 
Nachdem nuumehr fiir die mehrfach besprochene Verbindung 

CBH9NBO1) die Formel CsH5 .N:N.C(:NOH).CH3, Phenylitzoacetald- 
oxim, a h  feststeheud betrachtet werdeii kanna), sind auch die iibrigen, 
von mir dargestelllen, zu derselbeu Klasse geh6rigen Verbindungen 
dementsprechend 7u formuliren: 

Cg  Hjl N3 0 3) = CS HF, . NH . NH . C ( : NOH). CH3, Plieny lhydrazoacetaldoxim, 
nebst HCI-Salz, 

Cl.CsHsNJO*) = C~.C~HI.N:N.C(:NOH).CHJ, p-Chlorphenylazoacet- 
aldosim, 

GI. CsHloN30 5)  =Cl.CsHA.NH.NH.C(: NOH).CH9, p-Chlorphenylbpdrazo- 
aeetaldoxim, nebst HCI-Salz, 

C9HII N30fi) = CH3.CeHq.N:N.C(:NOH).CH3, p-Tolylazoacetaldoxim, 
C9R13N3 07) = CHJ. CsH4. NH. NH. C (: NOH). CH3, p - Tolylhydrazoacet- 

ClbHt*NaO28) = C6 H5.N: N. C(: N. 0 .  CO .NEI . C&,).CH3, Carbanilphenyl- 

CtoHll N30a9) = CeHs.N:N.C(:N. O.CO.CH3).CH3, Acetylphenylazoacet- 

CZ*HION~O~ lo) =CsH5.N:N.C[:N.O. C ~ H S ( N O ~ ) ~ ] . C H ~ ,  Pikrylphenylazo 

aldoxim, 

azoaeetaldoxim, 

aldoxim, und 

acetaldoxim. 
___ 

I) Diese Berichte 32, 2485 [1899]. 
2, Bnmberger ,  diese Berichte 35, 1896 [1902]. 
3) Diese Berichte 32, 2486 [1899]. 
5, Diese Berichte 32, 2486 [1899]. 
?) Diese Berichte 32, 2492 [18991. 
-I) Diese Berichte 33, 2797 [1900]. 

4, Diese Berichte 32, 2487 [lS99J. 
6, Diese Bericbte 32, 2492 [1894]. 
*) Diese Berichte 33, 2797 [1901]. 

lo) Diese Berichte 33, 2798 [1900]. 



Anch die sauerstofffreien Reductionsproducte haben sich Lei einer 
erneuten Untersnchung, im Gegensatz zu der friiheren ') cyclischen 
Anffassung, als Verbindungen mit gesireckter Stickstoffkette erwiesen, 
die somit in die Klasse der  Hydrazidine (A midrazone) gehiiren. 

Die folgeuden, von mir dargestellten Verbindungen dieser Art  sind 
daher zn forniuliren: 

C8HllN32) = C&s.NH.NH .C(:NH). CH3, Aethenylphenylhydrazidin, 
CsHls N33) = Cs Hs .NH. NH. C (: N. CH3. CH3, Aethenylphenylmethylhydr- 

CsHloN3C14) = C1. C6H4 .NH.NH.C (:NH). CH3, p - Chloriithenplphenyl- 

D e r  Beweis fiir die Richtigkeit dieser Formulirung hat  sich einer- 
seits durch den Kachweis der Identitat der Base CsH11N3 rnit dem 
schon oor Iangerer Zeit von P i n n  e r  5, dargestellten Aethenylphenyl- 
hydrazidin, anderrrseits durch die Riickverwandlung derselben mittels 
Hydroxylamin in Phenylnzoacetaldoxim erbiingen lassen. 

azidin, und 

hydrazidiu. 

A et  h e n  y 1 p b e n  y 1 ii y d r a z  i d i n -  c h l o r  h y d  r a t,  
CeH5.NH.EE1. CC NH). CH8,HCl resp.C6H~ .NH.N:C:NHa). CH3,HCI. 

Diese Verbindung wurde ron P i n n e r 6 )  bereits vor langerer Zeit 
durch wocbenlanges Stehenlassen einer Liisung Ton salzsaurem Phe-  
nylhydrazin und salzsaurem Acetimidoathylather in absolut-alkoho- 
livcher Liisung dargestellt. 

Wegen der Langwierigkeit und der geringen Ansbeute, welehe 
dieses Verfahrer, ergab, wnrde auf den gGtigen Rath des Hrn. P i n n e r  
dasselbe fiir den vorliegenden Fa l l  dahin abgeandert, dass statt der 
salzsauren Salze in alkoholischer Liisung die freien Basen in atheri- 
scher Liisung in molekularen Mengen zusammengebracht wurden. 

9 g salzsaurer Acetimidoatbylather wurden i n  eine concentrirte 
und rnit Aether Gberschichtete Liisnng Ton 21 g Natriumcarbonat ein- 
getragen, durchgeschiittelt und nach Abheben der atherischen Liisung 
noch zweimal rnit Aether extrahirt. Die so erhaltenen, vereinigten, 
durch ein trocknes Filter gegossenen, atherischen Liisnngen des Imido- 
athers wurden rnit 8 g Phenylhydrazin oersetzt und sich selbst iiber- 
lassen. Die urspriinglich farblose Liisung farbt sich erst gelb, dann 
roth und giebt nun mit concentrirter Salzsaure eine intensive roth- 
violette Farbung. Nach vierstundigem Stehen wurden 8 g Salzsaure 
(spec. Gewicht 1.19) zngesetzt, worauf der gesammte Kolbeninhalt 

') Diese Berichte 35, 1009 [1902]. 
2, Diese Berichte 82, 2558 [IS991 und 33, 2796 [1900]. 
j) Diese Berichte 32, 2490 [1809]. 
:3 Diese Berichtt. 17, 2002 [IS84 . 

4, Diese Beriehte 34, 2350 [1901]. 
6, Diese Berichtn 17, 20oi3 [1884]. 



krystallinisch erstarrte. Derselbe wurde nach dern Abdunsten des 
Aethers bei gewiihnlicher Temperatnr niit etwas absolutem Alkohol 
rersetzt, auf ein Filter gebractt, abgesogen und mit wenig absolutem 
Alkohol gewaschen. Hierbei geht das in absolutem Alkohol ausserst 
leicht liisliche Azidin in das Filtrat iiber, wahrend reines, salzsaures 
Phenylhydrazin (ca. 6 g )  auf dem Filter zuriickbleibt. D e r  Phenyl- 
frydrazin ist also nicht ganz zur Halfte in Reaction getreten. Den- 
noch unterbricht man die Reaction am beaten schon nach der ange- 
gebenen Zeit, da  bei langerem Stehen sich ein anderes, demnlchst ZII  

ermahnendes Product bildet. 
Durch nochmaliges Abdunsten der Liisung im Vacuum und aber- 

rnalige Behandlung mit wenig absolutem Alkohol laisst sich das sdz-  
eanre Azidin vollstandig vom salzsauren Phenylhydrazin trenneri nnd 
krystallisirt aus  der niit Blutkohle entfarbten und stark einge- 
geengten LGsung in kleinen, ziemlich derben Nadeln. Dieselben 
wurden abermals in wenig absolutem Alkohol aufgenommen nnd 
hieraus durch Ligroin (Sdp. 500) nach Abfiltriren einer ersten Triibnng 
gefillt. Die so erhaltenen, schiinen, langen, seideglanzenden Nadeln 
schmelzen, vaeuumtrocken im Capillarrohr schnell erhitzt, bei t40° 
in ihrem Krystallwasser , erstarren darauf wieder und zeigen nun 
den  Schnip. 205". Ganz ebenso verhalt sich das salzsaure Salz der 
durch Reduction von Phenylazoacetaldoxim erhaltenen Base Ce Ns, 
wenn man das robe Salz aus Alkohol-Ligroin umkrystallisirt ver- 
wendet. (Ein mehrfaches Umkrystdllisiren aus wassrigen LBsungs- 
mitteln verandert den Schmelzpunkt nicht unerheblich.) 

0.1955 g Sbst.: (me.-tr.) 0.0058 g Gew.-Abnahme bei 1050, - 0.1956 g 
Sbst.: 0.3649 g GO%, 0.1172 g HaO. - 0.1654 g Sbst.: 32.70 ecm N (19.90, 
d.>/.5 mm). - 0.3405 g Sbst.: 0.2600 g AgCI. 

CsHll N3.HClf '/zaq. Ber. Ha0 4.6. Gef. € I 2 0  4 5. 

--- 

CsHuN3.HCl. Ber. C 51.75, H 6.47, N 22.64, C1 19.14. 
Gef. 50.SS, > 6.69, ) 24.64, 1) 1S.59. 

E i n w i r k  u 11 g vo n H p d  ro x y 1 a m  i n  a u f A e t h e n  y I p h e  n y 1 - 
h y d r a z i d i n .  

Die Identitat der erwahnten beiden Verbindungen und gleichzeitig 
auch die angenommene Constitutionsformel derselben hat sich noch 
auf einem anderen Wege,  der gleichzeitig eine neue Synthese der 
Azoaldoxime in sich schliesst, erweisen lassen. 

Bringt man nlimlich die aquimolekularen Mengen von salzsaurem 
Aethenylphenylhydrazidin, salzsaurem Hydroxylamin und die doppelte 
niolekulare Menge Kaliomcarbonat in concentrirter wassriger LGsung 
zusammen und lasst 2 4  Stonden steben, so scheidet sich eine ziem- 
lich derbe, rnit etwns Warz durchsetzte brnune Krystallmnsse ab. die 
nnch mehrmaligem Uuikrpstallisireii feine orangefarbene Nadetcben 
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liefert, die in  allen Eigenschaften rnit dem aus Nitrosophenylhydr- 
azin und Aldehydammoniak erhaltenen Phenylazoacetaldoxim iiber- 
einstimmen: 

CsHg.NH.NH.C(:NH).CHs + H2N.OH 
=: CsHs.N:N.CfiNOH).CH3 + NHs + Hy. 

Der Vorgang ist vollkommen analog der ron P i n s e r l )  beobach- 
teten Einwirkuug von Hydroxylamin auf Imidoather und Amidine. 
Das Azidin scheint aleo in diesem Falle in der Imidoform zu rea- 
giren, zunachst Hydrazoacetaldoxirn zu hilden, welches alsdann theils 
unter Wasserstoffabspaltung in die Azoverbindung iibergeht, theils 
durch eben diesen Wasserstoff zu Aethenylphenylhydrazidin reducirt 
wird. Das  Letztere wurde zwar bei der 'vorstehend beschriebenen 
Reaction nicht isolirt, dafiir aber in  principiell analoger Weise, d. h. 
ohne Zusatz eines Reductionsmittels, in  griisserer Menge durch blosses 
Kochen von Phenylhydrazoacetaldoxim rnit Wasser dargestellt : 
2 Ce HE .NH.  NH.  C (:NOH). CH3 = Ce Ha. N :N. C (:NOH). CHs 

-I- CfiAg.NH.NH.C(:NH).CHy + HzO. 
Man erhalt so das Aethenylphenylhydrazidin in gnter Ausbeute, 

neben etwas Hydroxylamin und Phenylhydrazin, wenn man iu folgen- 
der Weise verfiihrt: 

10 g Phenylhydrazoacetaldoxim werden in miiglichst wenig 
absolutem Alkohol in der Warme geliist, bis zur deutlichen Triibung 
rnit Wasser rersetzt und etwa eine halbe Stnnde unter weiterem 
Wasserzusatz gekocht. Die Flussigkeit farbt sich gelbbraun. wird 
stark alkalisch und scheidet beim Erkalten nach dem Ansiiuern rnit 
Salzsaure das  zuruckgebildete Phenylazoacetaldoxim in feiuen orange- 
farbcnen Nadeln ab, wahrend aus der filtrirten Mutterlauge nach dem 
Klaren rnit Blut kohle, Entfernen des Phenylhydrazius mittels Benz- 
aldehyd und Einengen auf dem Wasserbade das salzsanre Salz des  
Aethenylphenylhydrazidins in  feinen Niidelchen auskrystallisirt. Aus 
Alkohol-Ligroln nmkrystallisirt, stimmt es in seineu Eigenschaften roll- 
kommen rnit dern in der fruher angegebenen Weise erhaltanen iiberein. 

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin. 

I) Diese Berichte 17, 184 [1884]. 
?) Diese Verbindung wurde nicht wie friiher (diese Berichte 32, 2486 [ 18963 

durch ErwBrmen des Phenylazoacetaldoxims mit Schwefelammonium, sondern 
durch blosses Stehenlassen der ammoniakalischen Lasung desselben mit iiber- 
schiissigem wtissrigem Schwefelammonium dargestellt. Hierbei beginnt schon 
nach wenigen Minuten die Abscheidung der Hydrazoverbindung in schboen 
glanzenden B!%ttchen. 




