1. Eug. Bamberger und Jag. Grob: Ueber Phenylazo-
dthylidennitronsiureester und Phenylazoacetaldoxim?).

(Eingegangen am 17. December 1901.)

Zur Verwirklichung der Reaction:

CHs. 0N fiar. tr, *+ O e = OB CERON G,
wurden 31 g Nitroacetaidehydphenylhydrazon?) in die absolut #the-
rische, auf 0° abgeliihlte Losung (ca. 1200 ccm) von 7.5 g Diazo-
methan eingetragen. Bei 6fterem Umschiitteln gehen dieselben inner-
halb mehrerer Stunden uanter sichtbarer Stickstoffentwickelung mit
dunkelrother Farbe in Lésung. Nach mehrtigigem Stehen bei Winter-
kiilte wurde die zuvor von einigen Polymethylenfléckchen 3) abfiltrirte
Flissigkeit vom grossten Theil des Aethers durch Destillation auf
dem Wasserbade, vom Rest im Vacuumexsiceator iiber Schwefelsiure
bei niederer Temperatur befreit.

Phenylazodthylidennitronsduremethylester, CH;. (]<%OA0,CC€I ;fa

Der in flachen Schalen ausgebreitete Destillationsriickstand
scheidet den gréssten Theil des Nitronsdureesters in dunkelrubinrothen,
rautenférmigen Krystallplatten aus. Man saugt dieselben von dem
reichlich anhaftenden, stark nach Formaldehyd riechenden, rothen
QOel ab, wischt mit ganz wenig Aether aus, trockpet sie anf
pordsem Thon und extrahirt wiederholt bei gewdhnlicher Temperatur
mit normaler Natronlauge, um das durch Zersetzung des Nitron-
siureesters ueben Formaldehyd entstandene Phenylazoacetaldoxim,
welches sich beim Ansiduern des alkalischen Auszugs abscheidet, zu
entfernen. So erhilt man 19 g Methylester (Schmp. 689 und 0.3 g
Oxim {Schmp. 110—1159).

Das abgesaugte Oel wird sammt dem Waschéther erschopfend
mit verdinoter Aetzlauge durchgeschiittelt, welche weitere, durch
Séuren fillbare Mengen Phenylazoacetaldoxim (6.2 g, Schmp. 100—
1109) aufnimmt. Die dtherische Schicht, wie ohen verarbeitet, ergiebt
bei entsprechender Abkiihlung nochmals 2.6 g schén krystallisirten
Nitronsdureester (Schmp. ca. 66%) und ein picht mehr zam Erstarren

) Genaueres in der Dissertation von Jac. Grob. Zirich 1899. Druck
von Gebriider Franck. Theoretisches in der vorhergehenden Mittheilung
von Bamberger.

%) Diese Berichte 31, 2629 [1898].

%) Diese Berichte 33, 956, 959 [1900]



zu bringendes, rothes Oel, das zum Zweck der Zerlegung des noch
reichlich darin vorhandenen Esters
OH,.CZRN N O, = CHIO + CHy. <N Op 0. 1,

mit kochendem Wasser behandelt wird. Nachdem das neugebildete
Phenylazoacetaldoxim durch Natronlauge fortgenommen ist, hinter-
bleiben 2.1 g eines etwas harzigen, rothen Oeles, welches nach langem
Stehen bei niederer Temperatur geringe Mengen orangegefiirbter Kry-
stalle absondert. Sie erscheinen aus verdinntem Alkohol in gelben,
bei 95.5 — 96° schmelzenden Nadeln und stellen zweifelsohne den
spiter zu beschreibenden syn-Methylither des Phenylazoacetaldoxims,
Clla.C<§?£ g:Hf,’ dar, welcher durch Sauerstoffelimination aus dem
Nitronsidureester entsteht.

Bei der Wiederholung des Versuchs ergaben 30 g Nitroacetalde-
hydrazon: 16.85 g Nitronsiureester, 6.70 g Phenylazoacetaldoxim und
3.75 g Oel (Methylester des Azoaldoxims enthaltend).

Phenylazodthylidennitronsiuremethylester krystallisirt aus erkal-
tendem Petrolither!) in tief rubinrothen, durch starkes Hervortreten
der 0P-Flichen breittafligen Doppelpyramiden vom Schmp. 71.5—72¢.
In Alkohol, Aceton, Chloroform und Aether leicht, in Petroldther
ziemlich leicht 16slich. Ueber die Krystaliform theilt uns Hr. Prof.
Grubenmann Folgendes mit:

System:

T
/ \/'m rhombischi.
<« -2 -
\ > 111: 111 = 1170

111: 111 = 63°

0.1735 g Shst.: 0.3564 g COs, 0.0967 g HpO. -— 0.1764 g Shst.: 0.3616 g
C0s, 0.0897 g Ha0. — 0.1442 g Sbst.: 28.6 cem N (17% 726 mm).
CoHiy N3Oa. Ber. C 55.96, H 5.70, N 21.76.
Gef. » 56.02, 55.91, » 6.19, 5.65, » 21.95.

) In den Krystallisationsmutterlaugen fanden sich, ausser etwas mit
Natronlauge ausziehbarem Phenylazoacetaldoxim, das offenbar erst unter der
Einwirkung des kochenden Petrolithers entsteht, neben den compacten Rhom-
ben des Nitronsiureesters goldgelbe, biischelférmig anstehende Nadeln (in zar -
Untersuchung unzureichender Menge), welche — durch fractionirte Krystalli-
sation aus Petrolither und mechanische Auslese isolirt — einige Grade ober-
halb 729 (unscharf) schmolzen und durch kochendes Wasser (wie der Nitron-
siureester) in Formaldehyd und Phenylazoacetaldoxim zerlegt wurden. Ob
hier ein raumisomerer Ester oder ein cyclisches System

CHS.Cﬁ ,,,,,,, -lN.OCHg
N0
N.CsHs

vorliegt, kdnnen wir nicht sagen.
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Der Ester ist so unbestindig, dass man ihn nicht unzersetzt aunf-
bewahren kann. 3 g nahmen innerhalb 20 Tagen im Vacuomexsie-
cator um (.052 g ab, rochen nach dieser Zeit intensiv nach Form-
aldehyd und enthielten Phenylazoacetaldoxim. Dieser der Gleichung

CHs. CZN A o, = CHs OZN P g, -+ CH20
entsprechende Zerfall war ein vollstindiger, als die analysenreinen,
glinzend rubinrothen Krystalle des Esters ein halbes Jahr im ver-
schlossenen Priparatengldschen verweilt hatten; sie waren nach dieser
Zeit porzellanartig undurchsichtig, hatten sich nach Hellorange ver-
firbt, ihren'Schmelzpunkt auf den des Phenylazoacetaldoxims (117~
1189 erhdht und zeigten den penetranten Geruch des Formaldehyds.
Sollte die Selbstzersetzung noch nicht heendet sein, so kann man das
Phenylazoacetaldoxim leicht durch Aetzlauge von noch unverindertem
Nitronsiureester abtreonen, welcher nach dieser Behandlungsweise
sogleich wieder den richtigen Schmelzpunkt zeigt.

Zufillige Umstinde vermdgen tbrigens den reguliren Verlaof
dieser Zersetzung in ubgiinstigem Sinne zu beeinflussen; in einem
Fall beobachteten wir, dass die prachtvollen, zur Analyse bestimmten
Krystalle des Nitronsiureesters pach halbjiibrigem Liegen im Pri-
paratenglas in ein schwarzes, fadenziehendes Harz verwandelt waren,
wiithrend der Kork durch den Druck der gleichzeitig entwickelten
Gase aus dem (efdss herausgetrieben war.

Eine mit «-Naphtylamin versetzte Eisessiglosung des Esters firbt
sich beim Erwirmen nach und nach braun, nicht violet; letztere Farbe
stellt sich aber sofort nach Zusatz eines Tropfens Salzsdure ein, beim
Erkalten nimmt dieselbe an Intensitit zn (Diazoreaction).

Erwdrmt man die rubinrothen Krystalle des Nitronsiureesters
vorsichtig mit verdiinnter Salzsdure, so gehen sie unter Entwickelung
von Phenolgeruch farblos in Lésang, indem sich Diazoniumcblorid
bildet; man kann dasseibe bei rechtzeitiger Unterbrechung der Ope-
ration mittels «-Naphtolat mit aller Schirfe nachweisen. Wahrschein-
lich entsteht zanfichst Phenylazoacetaldoxim, das damm in gleich za
besprechender Weise zerfillt.

Die Farbreactionen!) der Nitronsiuren sind dem Ester nicht eigen.

Das Verhalten desselben gegen Reductionsmittel haben wir uvur
oberflichlich studirt; als 1 g in fein gepulvertem Zustand in eine Lo6-
sung von 15 g Zinnsalz, 10 cem concentrirter Salzsfiure und 40 cem
Wasser in der Kilte eingetragen wurde, ging der Kster in wenigen
Minuten klar und farblos in Losung. Aus der Fliissigkeit, die fibrigens
kein Methylanilin enthielt, liess sich eine Base (kaum 0.1 g) isoliren,

1 Diese Berichte 29, 699 u, 2252 [1896]
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welehe, ithrem Schmelzpunkt und sonstigen Eigenschaften nach, sicher-
lich das spéter zu beschreibende Phenylhydrazoacetaldoxim,

NOH

CH;.C< N H. NH.Cs Hs,

darstellt.

Phenylazodthylidennitronséiuremethylester
und kochendes Wasser.

Phenylazoacetaldoxim, CHy.C(:NOH).N: N.Cs Hs.

Der Zerfall des Nitionsiiureesters in Formaldehyd und Phenyl-
azoacetaldoxim vollzog sich zu reichlich 90 pCt. und ohne jegliche
Harzbildung, als 1 g drei Minuten am absteigenden Kihler mit
30 ¢ kochendem Wasser behandelt wurde. Der Ester schmilzt, ohne
sich aufzuldsen, zu einem rothen, in Folge geringer Zersetzung sich
aufblillenden und Leim Erkalten erstarrenden Oel, wihrend viel
Formaldehyd in das in der Vorlage befindliche Wasser i{ibergeht. Zu-
gleich tritt ein azobenzolartiger Geruch auf. Das Destillat ist gelb-
lich und triib und enthélt geringe Mengen (ca. 0.005 g) des in Wasser
etwas léslichen und mit Dampf in geringem Grade flichtigen Phenyl-
azoacetaldoxims,

Die Hauptmenge des Letzteren — 0.76 g — befindet sich im
Destillationskolben suspendirt und zwar, wie der Schmelzpunkt von
110° und die viéllige!) Lislichkeit in Aetzlauge zeigt. in fast reinem
Zuastand, Das Filtrat wurde — vereinigt mit dem zuvor filtrirten
Condensat — mit p-Nitrophenylhydrazin versetzt und dadurch 86 pCt.?)
der theoretischen Menge an fast direct reinem. bei 176" schmelzendem
Formaldehyd-p-nitrophenylhydrazon3) in glinzend krystallini-
schen, gelben Flocken abgeschieden, welche nach einmaliger Krystalli-
sation aus kochendem Xylol analysenrein waren (Schmp. 1819).

0.1554 g Shst.: 0.2883 g COg, 0.0614 g Hs0. — 0.1245 g Sbst.: 28.6 cem
N (179 724 wom).

CoHy(NOs). Ny H:CHas. Ber. C 5091, H 4.24, N 25.486.
Gef. » 50.59, » 4.39, » 25.88,

Die gleichartige Spaltung des Phenylazoithylidennitronsiure-
methylesters findet statt, wenn man denselben kurze Zeit der Ein-
wirkung kochenden, hochsiedenden Ligroins iberldsst.

5 Sollte dieselhe nicht vollstindig sein, so ist der alkaliunlésliche An-
theil nochmals mit kochendem Wausser zn behandeln, und zwar so lange, bis
er riickstandlos von Aetzlauge anfgenommen wird.

%) Euotstanden ist noch mehr, da das Hydrazon in Wasser etwas los-
Lich ist.

3) Diese Berichte 32, 1807 [1899]



Das im Gegensatz zum Nitronsiiureester sehr bestéindige Phenyl-
azoacetaldoxim krystallisirt aus erkaltendem Ligroin in orangegelben,
glinzenden, bei 117—118% schmelzenden Nadeln von kurzstengligem
oder federbartihnlichem Habitus; bei langsamer Verdunstung des Lé-
sungsmittels erhilt mao herrliche, glasglinzende, orangerothe Prismen
von gitterartig durchkreunzter Anordnung; dickere Krystalle sind hell
rubinroth, Hr. Prof. Grubenmann schreibt dariiber:

System: monosymmetrisch.
(010) (110) (111) ¢hkT) (100) ?
Ausloschung anf (010) 50

Leicht 16slich in Alkohol, Aether, Benzol und besonders Chloro-
form, leicht auch in kochendem Ligroin, schwer in kaltem Ligroin
und recht schwer in Petrolither.

0.1764 g Shst.: 0.3798 g COy, 0.0894 g Hy 0. — 0.1392 g Shst.: 0.4068 g
C0q. -~ 0.1011 g Sbst.: 24.5 ecem N (219, 724.5 mm).

CsHaN30. Ber. C 58.89, H 5.52, N 25.77.
Gef. » 58.78, 58.64, » 5.64, » 26,27, 26.30.

Verdiinnte Aetzlaugen nebhmen das Oxim mit goldgelber Farbe
auf und setzen es auf Zusatz von Siuren in gelben Niidelchen wieder
ab. Concentrirte Natronlauge scheidet das Natriumsalz in Form
brouceglinzender, gelber, musivgoldartiger Blittchen auws. Wenig
concentrirte Schwefelsiiure 15st Phenylazoacetaldoxim mit dankelbraun-
stichig rother Farbe'); bald entwickelt sich in Folge von Wasser-
anziehung eine griinlich - blaue Randzone, welche allmihlich fort-
schreitend schliesslich bis zur Mitte vordringt; auf Zusatz von wenig
Wasser tritt der Umschlag vor Roth in Blau momentan einj bei Zu-
satz von mehr Wasser wird die Ldsung hell orangegelb.

Alkoholisch- wiissrige Ldsungen des Oxims sind ohne Wirkung
auf Lakmus.

Erwirmt man die gelben Krystalle mit normaler Salzsiure, so
gehen sie ziemlich rasch unter vollstindiger Entfirbung und unter
Entwickelung intensiven Phenolgeruchs in Ldsung; mittels Fehling-
schen Reactivse oder mit Benzoylchlorid und Natriumacetat?) lassen
sich reichliche Mengen Hydroxylamin und in dem Condeusat der
theilweise abdestillirten Fliissigkeit Hssigsdure;nachweisen. Die Hy-
drolyse entspricht offenbar der Gleichung:

CHy. N N G, 1, + HeO + HCI

== CH;.CHO + NH;.0H + Cl.N;.CsH;,

) Bei Anwendung grésserer Mengen Schwefelsiure ist die Losung von

weiner, dunkelorangerother Farbe,
2) Diese Berichte 32, 1805 [1899].
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nur dass der Acetaldehyd weiterer Oxydation zu Essigsinre urfter-
liegt, wobei das Hydroxylamin oder das Diazoniumsalz oder beide
als Oxydationsmittel betheiligt sein mdgen; in der That konnte eine
mit Aether extrahirbare, Fehling’s Losung reducirende Base nach-
gewiesen werden — vermuthlich aus dem Diazobenzolchlorid erzeugtes
Phenylhydrazin.

Benzoyl- Phenylazoacetaldoxim, CHy .C(:N.0.CO.Cs H,} . N:N.C¢ H,,
fiel in einer Menge von 1 g schén krystallinisch aus, als 0.7 g Phenyl-
azoacetaldoxim mit Benzoylchlorid und Natronlauge geschiittelt wurden.
Aus erkaltendem Ligroin hell orange, breite, flache, stark gldnzende
Nadeln vom Schmp. 137 —187.5% DLeicht in kochendem Ligroin,
Alkohol und besonders Benzol, ziemlich leicht in Aether, schwierig
in kaltem Ligroin 18slich.
0.1417 g Sbst.: 0.3498 g COs, 0.0611 g HaO. — 0.1201 g Sbst.: 0.295 g
CO0,, 0.0586 g Hy0. — 0.1155 g Sbst.: 16.2 com N (13.59, 721 mm).
C1s HisN3Os. Ber. C 67.41, H 4.87, N 15.73.
Gef. » 67.32, 66.99, » 4.79, 497, » 1566.

Phenylharnstoff des Phenylazoacetaldoxzims,
CH;.C:N.O.CO.NH.CgH;). N: N.Cg H,.
Die concentrirt dtherische Ldsung von 1 g Phenylazoacetaldoxim
und 0.73 ¢ Phenyleyanat schied im Verlauf eintigigen Stehens im
Eisschrank 1.65 g des in der Ueberschrift bezeichneten Harnstoffs in
analysenreinem Zustand ab — in Form dunkel ziegelrother, zu
Biischeln vereinigter Nadeln. Nachdem das #therische Filtrat noch
zwei Stunden am Rickflusskiihler erwéirmt war, gab es beim Ab-
dunsten weitere 0.04 g derselben Sabstanz in unreinerem Zustand.
Aus erkaltendem Ligroin orangerothe, bouquetartig angeordnete,
glagglinzende Nadeln vom Schmp. 123.5 — 1240 (corr.; Bad 110%);
Jeicht in Benzol, Alkoho} and kochendem Ligroin, ziemlich schwer in
Acther, schwer in kaltem Petrolither und kaltem Ligroin I8slich.
0.0943 g Sbst.: 17.1 cem N (189 726 mm).
015H14N402. Ber. N 19.86. Gef. N 19.98.

Phenylhydrazoacetaldozim, CHy.C(: N.OH)NH.NH.CgH, ).

Man 16st 3 g Phenylazoacetaldoxim in 20 ccm bei Zimmertempe-
ratur mit Ammoniakgas gesittigtem, absolutem Alkohol und leitet
unter Wasserkiihlung Schwefelwasserstoff ein. Die anfinglich gelb-
braune, nach einigen Minuten etwas dunklere Loésung scheidet den
Hydrazokorper fast plotzlich als dicken, gelblichen Krystallbrei aus,
welcher abgesangt und mit wenig Alkohol nachgewaschen, rein weiss

1) Nach Versuchen von Hrn. Frei.
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ist. Zur Beseitigung beigemengten Schwefels wird er in verdiinnter
Salzsiure anfgenommen und nach der Filtration durch Zusatz von con-
centrirter Sodaldsung, dann von Kaliumacetat wieder ausgefillt. Der
Riickstand des Waschalkohols liefert bei gleichartiger Behandlungs-
weise noch ein wenig der nimlichen Bagse. Ausbeute an (fast reinem,
weissem) Hydrazokérper == 2.5 g.  Die alkoholische Mutterlauge hin-
terlisst neben viel Harz nur kleine Mengen durch kochendes Wasser
aunsziehbaren Phenylazoacetaldoxims (0.05 g).

Zum Zweck der Apalyse wurde das Phenylhydrazoacetaldoxim
(in kleinen Portionen, da sich die Lisung leicht gelblich firbt) aus
viel kochendem Beuvzol umkrystallisirt, aus welchem es beim Erkalten
in flachen, atlasglinzenden Nadeln oder perlmutterglinzenden Blitt-
chen erscheint. Leicht 18slich in kaltem, ungemein leicht in kochen-
dem Alkohol, kaum in Ligroin, schwer in heissem Benzol oder Chlo-
roform, sehr schwer in kaltem Benzol und Chloroform. Schmp. 128°
(rasch erhitzt, bei langsamem Erhitzen einige Grade tiefer).

0.1888 g Shst.: 0.8995 g CO;, 0.1112 g HyO. — 0.1084 g Sbst.: 24.5 com
N (180, 725 mm).

CgHy;1N; O, Ber. C 58.18, H 6.66, N 25.45.
Gef. » 57.71, » 6.55, » 25.46.

Der Hydrazokdrper 18st sich leicht in verdiinnten Mineralsiuren
auf und fillt auf Zusatz von Natron (Soda oder noch besser Acetaten)
wieder aus. Aetzlaungen sind fiir diesen Zweck nicht empfehlenswerth,
weil die Base — in diesen suspendirt — sich bei Sauerstoffzutritt
rascl gelb firbt; beschleunigt man die Oxydation durch Zuleiten von
Luft, so geht der Hydrazokérper schliesslich vollstindig mit orange-
brauner Farbe in Lésung und zwar als Phenylazoacetaldoxim, welches
beim: Ansiiuern in gelben Flocken niederfilit (identificirt durch den
Schmelzpunkt); im Filtrat lisst sich Wasserstoffperoxyd (sehr wenig)
mittels Titansdure nachweisen.

Die gleiche Oxydation, welche sich anch beim Kochen mit Wasser
zu vollziehen scheint, kann leicht herbeigefiihrt werden, wenn man
Eisenchlorid zur verdiinnt salzsauren Lisung des Hydrazokorpers hin-
zufiigt. Die Flissigkeit tribt sich rasch, und nach einigen Minuten
scheiden sich die schénen, gelben Nadeln des Azooxims aus.

Fehling’s Reagens erzeagt in der Losung des Hydrazokorpers
einen dunkeln Niederschlag, vermauthlich ein Kupfersalz.

Die niimliche Reduction zuin Hydrazoderivat erfihrt das Phenyl-
azoacetaldoxim, wenn man es (0.5 g) in wenig Aceton l8st, mit
10 Tropfen doppeltnormaler, wéssriger Salmiaklésung versetzt und bei
Siedehitze portionenweise Zinkstaub eintréigt; das durch das Wasser ge-
fallte Azooxim lést sich dabei allmihlich auf. Bei abermaligem Chlor-
ammoniumzusatz und weiterem Hinzufiigen von Zinkstaub entfirbt sich
die anfangs gelbbraune Lisung fast vollig. Das Zinkstaubfiltrat wird
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eingedampft, it etwas Wasser vom Salmiak befreit und durch Kry-
stallisation aus kochendem Benzol gereinigt. Das Redactionsproduet,
welches besser nach der Schwefelammoninmmethode dargestellt wird,
ist identisch mit dem zuvor beschriebenen.

Einwirkung von Salzsidure auf Phenylazoacetaldoxim,

NuoH . -

CH; . CTN N o, — > CH‘J'C<§I(¥.LINH.< L

1 g fein gepulvertes Phenylazoacetaldoxim wird mit 4 cem con-
centrirter Salzsfiure ') ibergossen; es l8st sich zu einer dunkelrothen
Fliissigkeit, welche sich rasch aufhellt und im Verlauf von weniger
als einer halben Minate zu einem dicken, nur schwach gefirbten Kry-
stallbrei gesteht. Man lisst einige Zeit in Eis stehen, saugt ab, wischt
mit concentrirter Salzsdure nach und trockpet auf Thon. Die fast
farblosen Krystalle (1.35 g), unmittelbar pach der Darstellung mit
einem an der Luft allmihlich verschwindenden Acetamidgeruch ?) be-
haftet, stellen das Chlorhydrat des

Parachlorphenylhydroazoacetaldozims, CHy .C(: NOH). NH.NH . Ce H,.Cl,

dar. Die Mutterlange za verarbeiten, lohnt nicht 3).

Das in Wasser mit saurer Reaction leicht ldsliche und durch
Chiorwasserstofl oder Kochsalz ausfillbare Salz wird in Form glinzend
weisser, federbartdhnlich gezahnter Nadeln erbalten, wenn man seiner
alkoholischen Liésung etwas Aether zumischt. s schmilzt, stark auf-
schiumend, bei 169", vorher unter Briunung erweichend; der Schmelz-
punkt variirt ein wenig mit der Art des Erhitzens.

0.1565 g Shst.: 0.1887 g AgCL

CsHioN;OCI, HCI. Ber. Ci 30.08. Gef. Cl 29.83.

Zur Darstellang der Base versetzt man die wissrige Losung des
Salzes (1.2 g Rohproduct) unter Kiihlung erst mit gesittigter Pottasche,
zum Schluss mit concentrirtem Kaliumacetat; der ausfallende Kry-
stallbrei (0.95 g) schmilzt nur um einen Grad zu tief; die geringe, im
Filtrat verbleibende Menge der Base kaon durch Aether gesammelt
werden.

1) Bromwasserstoff wirkt ganz analog auf Phenylazoacetaldoxim ein.
%) Erklirangsversuch bei Grob, Dissertation S. 92,
3 In der Absicht, cin Zwischenproduct

CH3'C<N:N.05H5 oder CH3'C<NH.NCI.CGH5
PNy
H

zu isoliren (vergl. die vorangehende Mittheilung) haben wir auch Salzsiure-
gas in die trockne atherische Losung des Phenylazoacetaldoxims eingeleitet,
ohne jedoch andere Resultate als die im Text angegebenen zu erzielen.
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Parachlorphenylbydrazoacetaldoxim ist in Chloroform und Benzol
bei Siedetemperatur ziemlich leicht 18slich und krystallisirt aus Letzte-
rem beim Abkiihlen in seideglinzenden, verfilzten, weissen, haarfeinen
Nadeln. Petroliither 18st schwer, Aether nicht leicht, Wasser fast gar-
nicht, verdiinnte Mineralsduren spielend. Zum Zweck der Analyse
wurde es aus siedendem Benzol (nicht zu lange kochen!) oder aus
kaltem Chloroform unter Zusatz von Petrolither umkrystallisirt.

0.1698 g Sbst.: 0.2966 g COs, 0.0768 g Hy0. — 0.1238 g Shst.: 0.2259 g
‘C0q, 0.0577 g Hy0. — 0.1048 g Shst.: 19.9 cem N (16.5%, 720 mm). — 0.0674 g
Bbst.: i8cem N (149, 718 mm).— 0.2144 g Sbst.: 0.1526 g AgCl. — 0.1544 g
Sbst.: 0.1108 g AgCL

Ce H:0N; 0 CL

Ber. C 48.12, H 5.01, N 21.05, Cl 17.79,

Gef. » 47,64, 47.83, » 5.02, 4.98, » 20.97, 21.22, » 17.61, 17.70.

Die Base schmilzt unter Zersetzung bei 129° (Bad 1229) zu einer
braunen Flissigkeit. Sie scheint auch saure Eijgenschaften zu be-
sitzen, denn Fehling’s Reactiv fillt aus der Lisung ihres Chlor-
hydrats einen schwarzgriinen, bronceglinzenden Niederschlag (Kupfer-
-sulz?). Die alkoholische Lisung der Base wird durch Knpferacetat
braun gefirbt. Gegen gewisse Reductionsmittel ist der Hydrazokdrper
auffallend widerstandsfihig; so bleibt seine verdinnt salzsaure Lo-
sung beim Eintragen von Zinkstanb auch Lei 5—10 Minnten langem
Kochen zur Hauptsache unverdndert.

Parachlorphenylazoacetaldoxim, CHy. C(: NOH)N:N.Cs H,.Cl,

-entsteht ans dem Vorigen #usserst leicht, schon bei kurzem Kochen
mit Wasser, selbst wenn man den Sauerstoff dabei ausschliesst; ferner
beim Stehenlassen mit lufthaltiger Aetzlauge. Am reichlichsten (zu
‘92 pCt.) bildet es sich, wenn man die verdiinnte wiissrige Losung des
‘Chblorhydrats (0.6 g) wit Eisenchlorid unter Kihlung versetzt; es kry-
stallisirt dann sehr bald in gelben Nadeln ans (erste!) Fraction 0.44 g,
.zweite 0.02 g). \

Aus erkaltendem Benzol verfilzte, hellorangegelbe (bei schneller
Ausscheidung goldgelbe), seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 187—
1889, Alkohol und Aether lisen leicht, etwas schwerer Benzol und
‘kochendes Ligroin, schwierig kaltes Ligroin und Petrolither.

5 Das Eisenchlorid wurde in zwei Portionen zugesetzt; das zunichst aus-
fallende Oxim ist reiner. In einem anderen Fall wurden 11.4 g Chlorhydrat
in 200 cem Wasser und wenig Salzsiure gelost und erst mit 130 cem '/y-nor-
malem Ferrichlorid (nach 20 Minuten 6.83 g Azooxim, Schmp. 186—187% und
dann noch mit 20 cem Eisensalz versetzt (nach mehreren Stunden noch 1.51 g
Azooxim, Schmp. 135%. Wiahrend der Reaction ist ganz schwache Gasent-
wickelung bemerkbar; das schliessliche Filtrat ist dunkel violetbraun.
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0.1371 g Sbst.: 0.2443 g COs, 0.0542 g H30. — 0.1725 g Shst.: 0.3068 g
COz, 0.065 g HyO. — 0.1070 g Shst.: 20.45 cem N (14.5°, 719 mm). —
0.1483 g Sbst.: 0.1082 g AgCl

CsHsN;OCL Ber. C 48.61, H 4.05, N 21.26, Cl 17.97.
Gef. » 48.39, 48.51, » 4.39, 4.19, » 21.17, » 18.05,

Verdiinnte Aetzlaugen nehmen das Azooxim mit goldgelber Farbe
auf und setzen es beim Ansiuern in gelbweissen Krystallflocken wieder:
ab; die Ldsung des Salzes ist auch bei starkem Alkaliiiberschuss
erheblich hydrolysirt und giebt daher einen Theil des Oxims an
Aether ab.

Kocht man 1.5 g fein zerriebenes Chlorphenylbydrazoacetaldoxim
mit 100 cem Wasser am Riickflusskithler, so gehen dieselben inner-
halb einer Minute in Losung, dann aber beginnt sich in der noch sie-
denden Fliissigkeit das gelbe Azooxim in fast reinem Zustand (0.7 g,
Schmp. 185—186°) auszuscheiden; Durchleiten eines Wasserstoffstroms.
inderte nichts an dem Ergebniss. Aus dem Filtrat liessen sich, ab-
gesehen von geringen Mengen Chlorphenylazoacetaldoxim, wohldefinirte-
Substanzen picht isoliren.

Trigt man 0.2 g Parachlorphenylhydrazoacetaldoxim in 20 ccm
1/i-n.-Natron ein, so gehen sie, weon man durch biufiges Umrihren
fiir den néthigen Luftzutritt sorgt, innerhalb etwa eiver Stunde mit
braunrother Farbe in Lésung; die nur schwach tritbe und daher zun
filtrirende Fliissigkeit scheidet beim Anséuern 0.1 g Chlorphenylazo-
acetaldoxim ab. Im Filtrat lisst sich mit Chromsiure (Titansiure,
Jodwasserstoff u. s. w.) Wasserstoffperoxyd nachweisen.

Benzoyl- Parachlorphenylazoacetaldoxim,

CH;.C(: N.O.COCyHs).N:N.Cs H,y.Cl,
mittels Natronlauge und Benzoylchlorid leicht erhiltlich (0.73 g aus
0.5 g Oxim). Zur Analyse wird es aus einer Mischung von Ligroin
und Benzo! umkrystallisirt. Glinzende. orangerothe Nadeln von
bouquetartiger Gruppirung. Schmp. 167—167.5". Benzol und heisses.
Ligroin lésen leicht, Chlorofcrm sehr leicht, Aether ziemlich leicht,
kaltes Ligroin schwierig.

0.1095 g Sbst.: 14.2 cem N (21.8%, 725 mm).
CisHigNsQsCl. Ber. N 13.93. Gef. N 13.99.

Phenylharnstoff des Parachlorphenylazoacetaldozims,
CH3;.C(:N.O.CO.NH.Ce Hs). N: N.Ce H, . ClL.

Die absolut itherische Lésung von 1 g Parachlorphenylazoacet-
aldoxim und 0.6 g Phenylcyanat schied, als sie einen Tag im Eis-
schrank verweilte, 1.15 g dicke, orangerothe, korallenartig an einander
gereihte Prismen (1.15 g) ab, welche nach Ausweis des Schmelz-
punktes (127—128% den in der Ueberschrift bezeichneten Korper in
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fast analysenreinem Zustand darstellen. Das Filtrat, einige Zeit unter
Riickfluss erwiirmt und dann concentrirt, liefert weitere 0.42 g des-
selben Productes (Schmp. 117—1189),

Zum Zwecke der Analyse wurde das Priparat ein Mal aus sie-
dendem Ligroin (oder Alkohol) umkrystallisirt; es schmolz dann con-
stant bei 129—130° (corr., Bad 115%); doch wird dieser Schmelzpunkt
nur gefunden, wenn die Krystalle sich langsam aus Ligroin ausschei-
den; das vimliche Priparat schmolz, aus rasch erkaltender Losung
erhalten, bei 123—124°.

0.0991 g Sbst.: 16 cem N (18.59%, 727 mm).
CisHi3N,ClO,. Ber. N 17.69. Gef. N 17.73.

Die Krystalle sind bei Siedetemperatur in Ligroin und Alkohol
Jeicht, in der Kilte schwer 16slich; Aether nimmt sie schwer auf.

Parachlorphenylazozyacetaldozim, CHjz.C(: NOH). N——N.Cs Hy. Cl,
~0

bildet sich, wenn man das Hydrazoacetaldoxim nicht mit den oben
erwiihuten Mitteln, sondern wit salpetriger Sdure oxydirt; mittels
Jodkaliumstéirkepapier kann man sich iiberzeugen, dass dahei zwei

Molekeln salpetriger S#ure verbraucht werdem — entsprechend der
Gleichung :
H
OH,.CE N O NH. Gy H, .1 ~+ 2 NOOH
NOH
= CH3-C<N ‘‘‘‘‘ N.CﬁH4.Cl —+ N20 —+ QHEO,
~0—

welche sich auch im Uebrigen an den thatsichlichen Vorgang mit
hinreichender Genauigkeit anschliesst. Das Reactionsproduct ist un-
seres Wissens der erste »gemischte« Azoxykdrper.

Die Lsung von 1 g salzsaurem Chlorphenylhydrazoacetaldoxim
{1 Mol.) in 30 cem Wasser und 5 cem doppeltnormaler Salzsiiure
wird unter Eiskiihlung mit der wissrigen Lésung von 0.62 g Natrium-
nitrit (2 Mol.) tropfenweise versetzt. Unter Aufschiumen scheidet sich
aus der anfangs nur triilben Fliissigkeit sehr rasch der Azoxykérper
glinzend krystallinisch und fast weiss ab. (0.76 g, Schmp. 1009.)
Das wissrige Filtrat kuppelt mit «-Naphtolat.

Fiir die Analyse wurde er durch Zusatz von Petrolither zur
Chloroformlsung zur Krystallisation gebracht: atlasglinzende, ganz
schwach gelbliche (nahezu farblose) Nadeln vom Schmp. 101.5°
(Bad 95°%) Der Koérper ist ziemlich unbestindig und kann daher
nicht bis zur Gewichtsconstanz getrocknet werden; er wurde nach
halbstiindigem Liegen an der Luft und zwdlfstiindiger Trocknung im
Vacaum iiber Schwefelsiure analysirt:
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0.0859 g Sbst.: 0.2471 g COy, 0.0528 g H;0. — 0.1793 g Shst.: 0.2951 g

C0y, 0.0633 g H30. — 0.0578 g Sbst.: 10.2 cem N (13.59, 729 mm).
CsHsN30:Cl. Ber. C 44.96, H 8.75, N 19.67.
Gef. » 45.02, 44.89, » 3.92, 3.92, » 19.94.

Damit Stickstoffverlust bei der Analyse ausgeschlossen blieb,
wurde das Verbrennungsrohr schon vor dem Einfiillen der Analysen-
substanz mit Kohlendioxyd beschickt. Der Stickstoff entweicht in
zwei deutlich unterscheidbaren Zeitphasen.

Chlorphenylazoxyacetaldoxim ist in Wasser nicht wunerheblich,
in Benzol und Chloroform sehr leicht, in Petrolither schwer 18slich..
Es giebt die Liebermann’sche Reaction in typischer Weise und
16st sich in Aetzlangen leicht auf. Siedendes Wasser zersetzt es
unter Bildung eines dampffliichtigen, stechend pseudonitrolartig riechen-
den Kérpers.

Dass das bei seiner Darstellung entweichende Gas Stickozydul
ist, bewies man durch einen besonderen, unter Luftabschluss durch-
gefiihrten Versuch, bei welchem dasselbe in einem mit Quecksilber
ond Kalilauge gefiillten Azotometer gesammelt wurde. Das in Folge
seiner Wasserloslichkeit etwas hinter der berechneten Menge zuriick-
bleibende Gas entflammte einen glimmenden Spahn und war saner-
stofffrei, denn es briunte sich nicht beim Mischen mit Stickoxyd.

Da wir iiber die

Constitution des Parachlorphenylazoacetaldoxims,
bezw. des entsprechenden Hydrazokdrpers, als wir dieselben zuerst
aus Phenylazoacetaldoxim und Salzsiure erhielten, noch im Unklaren
waren, so wurden zunichst

Analylische Versuche iber den Ort des Chloratoms im
Chlorphenylazoacetaldozim

ausgefiihrt.  Dass dasselbe sich nicht am Stickstoffatom befindet,
geht schon daraus hervor, dass kochende Salzsiure kein Chlor in
Freiheit setzt.

Die Atomgruppe Cg H4<§12 giebt sich zu erkennen, wenn man

die eisessigsaure, etwas a-Naphtylamin enthaltende Losung des Chlor-
phenylazoacetaldoxims mit Salzsiiure versetzt und aufkocht; dabei
firbt sich die Losung} tiefviolet, denn es spaltet sich Chlorphenyl-
diazoniumchlorid ab, welches durch das anwesende «-Naphtylamin in
Form des Azofarbstoffs 1) festgelegt wird, Nach dem Alkalisiren und

"™ 1) Das unseres Wissens bisher unbekannte Parachlorphenylazo-a-
naphtylamin, CeH,Cl. Ny, CioHs. NHs, entsteht beim Eingiessen einer Losung
von Parachlorphenyldiazoniumsalz in eine alkoholisch-wissrige, mit iberschiis-
sigem Kaliumacetat versetzte a-Naphtylaminlgsung. Braune, glinzende Nadeln



Abblasen iberschiissizen Naphtylamins mit Wasserdampf bleibt die
braune, durch ein violetrothes Chlorhydrat charakterisirte Farbbasis
zuriick.

Jeder Zweifel iiber die Function des Chloratoms im Chlorphenyl-
azoacetaldoxim musste schwinden, als man das Verhalten desselben
gegen kochende, verdiinnte Schwefelsiure untersuchte. 6 g wurden
mit 30 cem Schwefelsiure (1:3 Vol. Wasser) unter Erneuerung des ver-
dampfenden Wassers so lange am absteigenden Kiibler erhitzt, als das
Condensat noch saure Reaction zeigte. Das Oxim geht allmihlich
unter Stickstoffentwicklung und Harzabscheidung mit anfangs dunkel-
braunvioleter, spiter hellbrauner Farbe in L&sung. Kolbenriick-
stand = R. Als man durch das mit gelben Oeltropfen durchsetzte
Destillat A nach Zusatz {iberschiissiger Natronlauge einen Dampfstrom
sendete, nahm er ein intemsiv nach Anis riechendes, chlorhaltiges Oel
(0.85 g) mit sich, welches sich als Parachlordiazobenzolimid, Cg Hy Cl. Ny,
erwies. 2 Tropfen davon wurden mit 5 Tropfen Eisessig verdiinnt,
ohne Kiihlung mit 6 Tropfen rauchender Salpetersiiure (Vol.-Gew.
= 1.51) versetzt, 1 Minute schwach erwirmt, in Wasser gegossen
und der fest ausfallende Niederschlag bis zur Schmelzpunktsconstanz
aus siedendem Alkchol umkrystallisirt. Hellstrohgelbe, lange, bei
61.5—62.5° schmelzende Nadeln {offenbar ein nitrirtes Parachlor-
diazobenzolimid), welche vermuthlich Krystallalkohol enthalten, denn
sie verlieren nach kurzem Aufbewahren (unter Erniedrigung des
Schmelzpunktes) ihren Glanz, um ihn beim Umkrystallisiren aus Al-
kohol wieder anzunehmen. Heisser Alkohol [8st spielend, kalter ziem-
lich schwer, Petrolither miissig, sehr leicht 16sen Benzol und Aether.

Dies Nitrirungsproduet erwies sich mit einem aus (auf gewdhn-
liche Art dargestellten) p-Chlordiazobenzolimid in gleicher Weise be-
reiteten Priiparat in jeder Beziehung identisch.

Nach Entfernung des Chlordiazobenzolimids wurde das »Destil-
lat A« mit Sebwefelsdure iibersivert und mit Wasserdampf behandelt,
welcher ein Gemisch von Parachlorphenol und Essigsdure mit sich
nahm. Die Trennung beider erfolgte dadurch, dass man durch das
mit Natron genau neutralisirte Condensat einen Dampfstrom schickte;
d:fs Chlorphenol ging iiber, die Séure blieb zuriick. Ersteres (0.17 g}
wurde als reines Benzoylparachlorphenol — atlasglinzende, constant
bei 87 schmelzende, mit einem Vergleichspriaparat durchgiingig iber-
einstimmende Nadeln — identificirt. Die Essigsiure kam (durch Ein-
dampfen der riickstindigen Lésung) als reines Natriumacetat (1.9 g)
(ans erkaltendem Benzol), Schmp. 187.5—1889, Das Chlorhydrat bildet dunlkel-
violetrothe, feine, verfilzte Nadeln.

0.0795 g Sbst.: 11.2 cem N (240, 722 mm).

CieHia N3 Cl.  Ber. N 14,92, Gef. N 14.96.
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zur Abscheidung. Wegen der Wichtigkeit des Essigsiurenachweises
fiir die Constitutionsfrage ') begniigte man sich nicht mit qualitativen
Reactionen, sondern stellte anch das Silbersalz in reinem Zustande
dar. Analyse desselben:

0.2224 g Shst.: 0.1438 g Ag.

Ber. Ag 64.67. Gef. Ag 64.66.

Der von viel braunem Harz abfiltrirte Kolbenriickstand R (s.
oben) gab direct an Aether nur 0.3 g undefinirbarer Substanz (brau-
nes, schmieriges Oel), nach dem Alkalisiren aber 0.8 g von fast reinem,
schoén krystallinisch erstarrendem Parachloranilin ab, welches, einmal
mit Dampf destillirt, constant bei 71° schmolz und sich auch im
Uebrigen mit einem Sammlungspriiparat identisch erwies. Nach er-
sch8pfendem Ausiithern blieben in R nebern wenig Ammoniak sehr
erhebliche Mengen Hydrozylamin zuriick (nachgewiesen mit Fehling’s
Reactiv, Sublimat, Benzoylchlorid).

Als Producte der Séurespaltung des Chlorphenylazoacetaldoxims
sind also aufgefunden worden: Stickstoff, Parachlordiazobenzolimid,
Parachlorphenol, Parachloranilin, Essigsiure, Hydroxylamin und sehr
wenig Ammoniak?). Ohne Zweifel sind die priméren Producte der
Hydrolyse

CH; .CN N G, H, 1 + He SO, = CH;.CH:NOH ~+ C;H, OL. N2.HSO,,

Acetaldoxim und p-Chlordiazoniumsulfat, aus deren weiterer Zerset-
zung die oben genannten Substanzen hervorgehen?®). Das Ammoniak
entsteht wahrscheinlich durch Reduction von Hydroxylamin, das Chlor-
diazobenzolimid [im Sinne der Mai’schen Reaction*)] aus Chlordia-
zobenzol und Acetaldoxim.

Entscheidend fiir die Beurtheilung der Natur der aus Phenyl-
azoacetaldoxim und Salzsiure entstehenden chlorhaltigen Substanz
war die

Synthese des Parachlorphenylazoacetaldozims?®).

1. CH;3;.CH:.NO:2+ Cs H;Cl. N2.OH = H,0 + CHS'C<I§.%H.CG H,.Cl

NO, . NOOCH,
/ et
2. CHs.CH< N, 1. G,,.01 + CHaNa = No+ OB3.0<y 'y ¢, H,.01.

‘ NOOCH;  _ NOH
3 CHa.C<IN:N. Gott,.01 = CHs-CNIN . ¢ 1, 01 + CHRO-

) Vgl. die Dissertation v. J. Grob. S. 90.

3 Als durch eine alkalisirte Losung von 5.5 g Hydroxylaminchlorhydrat
81/y Stdn. Luft durchgesaugt wurde, gab die mit Salzsiure beschickte Vor-
lage 0.015 g Verdampfungsriickstand, welcher Hydroxylamin, aber kein Am-
moniak enthielt.

%) Vergl. die vorhergehende Mittheilung.

4 Diese Berichte 25, 1685 (1892] und Bamberger, ibid. 32, 1548{1899].



Nitroacetaldehyd-p- Chlorphenylhydrazon, CHy.C(NOx)N.NH.Cs Hy. Cl,

dargestellt durch Combination von p-Chlordiazobenzolacetat mit Iso-
nitrodthan unter genauer Befolgung der von Bamberger?) fiir das
Nitroacetaldehydrazon ausgearbeiteten Vorschrift. Mengenverhilt-
nisse: 5 g Nitrodthan, 2.6 g Natriumhydroxyd in 20 ccn Wasser,
8.4 g Chloranilin, 4.68 g Natriumnitrit, 17 cem concentrirte Salzsiure,
30 g krystallisirtes Natriumacetat und 2 Liter Wasser. Die Aus-
scheidung ist auch in diesem Falle direct krystallinisch, wenn man
durch m&glichst langsamen Zusatz der alkalischen Nitroparaffin-
16sung zum Diazosalz dafiir Sorge trigt, dass ,das in Freiheit gesetzte
Isonitrosithan geniigend Zeit zur Kuppelung mit Chlordiazobenzol
findet und sich nicht zu dem (picht kuppelungsfihigen?) Nitrodithan
zuriickisomerisirt. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Schmelzpunkt
des Rohproductes 118°.

Auvs erkaltendem Alkcohol orangegelbe, diamantglinzende, bei
126—127° (Bad 120° unter Zersetzung schmelzende Nadeln. Sie-
dender Alkohol und Benzol 18sen sehr leicht, siedendes Ligroin
leicht.

0.2458 g Sbst.: 0.1627 g AgCl.
CsHsN3; 0, Cl. Ber. Cl 16.62. Gef. C! 16.85.

Parachlorphenylazodthylidennitronsduremethylester,
CH,.C(NOOCH3)N: N.Cs H,.CL

Man trigt 9.1 g Nitroacetaldehyd-Chlorphenylhydrazon in die
dtherische Losung von 1.85 g Diazomethan ein (Stickstoffentwickelung),
filtrirt nach mehrtigigem Stehen die inzwischen roth gewordene Flis-
sigkeit von geringen Mengen weisser Polymethylenflocken ab, entfernt
den grossten Theil des Aethers auf dem Wasserbade, den Rest im
Vacoum bei gewdhnlicher Temperatur, ziebt die in rosettenartiger
Anordnung hinterbleibenden, auf Thon getrockneten und mit etwas
Aether gewaschenen Krystallblitter zur Beseitigung von wenig Chlor-
phenylazoacetaldoxim mit Natronlauge auns und krystallisirt sie ans
heissem Petrolither um. Verarbeitung der Mutterlauge wie beim
(chlorfreien) Stammkdrper (s. oben).

Orangerothe, diinne, bronceglinzende Blitter vom Schmp. 112—
112.5°, ziemlich leicht in kochendem, weniger in kaltem Petrolither,

1) Diese Berichte 31, 2629 [1898].

2) Bamberger und Schmidt, diese Berichte 81, 2627 [1898] und 33,
2044 [1900]; vgl. auch Hantzsch und Kissel, diese Berichte 32, 31486,
[1899]
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leicht in kochendem, viel schwerer in kaltem Alkohol und ganz leicht
in Aether und Benzol 16slich.
0.2553 g Sbst.: 0.1573 g AgCL
CoHioN302Cl. Ber. Ol 15.53. Gef. Cl 15.23.

Parachlorphenylazoacetaldozim, CH;. CCNOH)YN:N.Co Hy. CL.

In kochendes Wasser eingetragen, schmilzt der Chlorphenylazo-
#ithylidennitronsdureester zu einem rothen Oel, das nach einigen Mi-
naten wieder erstarrt. Neben Formaldehyd, welcher auch diesmal
wieder in Form des reinen p-Nitrophenylhydrazons (Schmp. 180—1819)
zur Abscheidung kam, trat ein azobenzolartiger Geruch auf. Nach
halbstindigem Kochen war der Ester vollstindig in Formaldehyd
und das in der Ueberschrift bezeichnete Oxim zerlegt, denn die in
Wasser suspendirten Krystalle 16sten sich bis auf eine unwesentliche
Triibung riickstandslos in Natroulauge auf.

Das Oxim wurde aus kochendem Benzol umkrystallisirt und er-
wies sich duorch den bei 187—188° liegenden Schmelzpunkt, sowie
alle tibrigen Eigenschaften identisch mit dem aus dem oben beschrie~
benen Product der Einwirkung von Salzsiure auf Phenylazoacet-
aldoxim durch Eisenchlorid erhaltenen Priparat. Der Identititsnach-
wels erstreckte sich aach auf die Benzoylderivatel).

Zirich. Analyt-chem. Laborat. des eidgenéss. Polytechnicums.

12, FEug. Bamberger und Johannes Frei:
Ueber die Einwirkung von Salzsiiure auf Arylazoacetaldoxime?).
(Eingegangen am 17. December 1901.)
Salzsiure verwandelt p-Chlorphenylazoacetaldoxim in o,p-Dichlor-
phenylhydrazoacetaldoxim:

_NOH e _NOH
CH;(/\/\NN/ \C1 + HCl = CH3'C<NH.NH./ \

\_/ A

o,p-Dichlorphenylhydrazoacetaldozim, CHy .C(: NOH). NH.NH.Cs H; Cly.

2 g fein zerriebenes p-Chlorphenylazoacetaldoxim?®) werden mit
20 ccm raunchender Salzsiure schwach erwirmt; nach kurzer Zeit

) Die nachfolgende Arbeit vor Bamberger und Frei bildet die un-
mittelbare Fortsetzung dieser Mittheilung.

?) Theoretisches in der mittelbar vorhergehenden Arbeit von Bamberger.
Die nachfolgende Arbeit ist die unmittelbare Fortsetzung der voranstehenden
von Bamberger und Grob. Genaueres in der Dissertation von Frei,
Zirich 1899. Druck von Hans Fischer.

%) Vergl. die vorangehende Mittheilung von Bamberger und Grob.





