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11. Eug. Bamberger und Jac. Grob: Ueber Phenylaeo- 
athylidennitronsiiureester und Phenylatsoaoetaliioximl). 

(Eiogegangen am 17. December 1901.) 

Z u r  Verwirklichung der Reaction : 

wurden 31 g Nitroacetaidehydphenylhydrazon a) i n  die absolut athe- 
rische, an€ O 0  abgekiihlte Liisung (ca. 1200 ccm) von 7.5 g Diazo- 
methan eingetragen. Rei ofterem Umsehiitteln gehen dieselben inner- 
halb mebrerer Stundeu unter sichtbarer Stickstoffentwickelung mit 
dunkcalrother Farbe in LGsung. Nach mehrtzgigem Stehen bei Winter- 
kalte wurde die zuvor \-on einigen Polymethylenfiiickchen 3) abfiltrirte 
Fliissigkeit vom griissten Theil des Aetbers durch Destillation an€ 
dem Wasserbade, vnm Rest  im Vacuumexsiccator iiber Schwefelsaure 
bei niederer Temperatur befreit. 

Der in  flaehen Schalen ausgebreitete Destiilationsriickstand 
scheilet den griissten Theil des Nitronsaureesters in dunkelrubinrothen, 
rautenfdrmigeri Krystallplatten aus. Man saugt dieselhen von dem 
reichlich nuhaftenden, stark nach Formaldehyd riechendrn, rothen 
Oel ab, wiischt mit ganz w m i g  Aether Bus, trocknet sie ail€ 
poroiieni Thon und extrabirt wiederholt bei gewiihnlicher Temperatur 
mit normaler Natronlauge, urn das durch Zersetzung des Nitron- 
saurt esters nebeu Formaldehyd mtstandene Phenylazoacetaldoxim, 
welel.ies sich beim A nsliuern des alkaiischen Auszug6 abscheidet, zu 
entfernen. So erhalt man 19 g Methylester (Schmp. 680) und 0.3 g 
Oxini (Schmp. 110-1150). 

Das abgesaugte Oel wird sarnmt dem Waschiither erschopferrd 
rnit verdiinnter Aetzlauge durehgescbiittelt, welche weitere, durch 
Sauren fiillbare Mengen Pheriylazoacetaldoxim (6.2 g,  Schmp. 100- 
110") aufnimmt. Die atherische Schicht, wie oben verarbeitet, ergiebt 
bei antsprechender Ahkiihlung nochmals 2.6 g schiin krystallisirteu 
Nitronsaureester (Schmp. ca. 660) und ein nicht mehr zum Erstarren 

Genaucres in der Dissertation von Jac. Grob. Zurich 1899. Druck 
\-on Gebriider F r a n  ck. Theoretisches in der vorhergehenden Mittheilung 
von Bamberger .  

~ 

') Diese Beriebte 31, 2629 [1898]. 
?) Diese Beriehte 33. 956, 959 [1900]. 
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zu bringendes, rothes Oel, das zum Zweck der Zerlegung des noch 
reichlich darin vorhandenen Esters 

mit kochendem Wasser behandelt wird. Nachdem das neugebildete 
Phenylazoacetaldoxim durch Natronlauge fortgenommen is t ,  hinter- 
bleiben 2.1 g eines etwas harzigen, rothen Oeles, welches nach langem 
Stehen bei niederer Temperatur geringe Mengen orangegefarbter Kry- 
stelle absondert. Sie erscheinen aus verdiinntem Alkohol in  gelben, 
bei j95.5 - 96 O schmelzenden Nadeln und stellen zweifelsohne den 
spater zu beschreibenden spa-Methyliither des Phenylazoacetaldoxims, 

CN3. C<N: N.C6H5, dar, welcher durch Sauerstoffelimination aus dem 

Nitronsaureester entsteht. 
Bei der Wiederholung des Versuclis ergaben 30 g Nitroacetalde- 

hydrazon: 16.85 g Nitronsaureester, 6.75 g Phenylazoacetaldoxim und 
3.75 g Oel (Methylester des Azoaldoxims enthaltend). 

Phenylazoathylidennitrons~uremethylester krystallisirt aus erkal- 
tendem Petrolather I )  in tief rubinrothen, durch starkes Hervortreten 
der  OP-Flachen breittafligen Doppelpyramiden vom Schmp. 71.5-72 0. 

In  Alkohol, Aceton, Chloroform und Aethtr  leicht, in Petrolather 
ziemlich leicht loslich. Ueber die Hrystallform theilt uns  HI.. Prof. 
G r u b e n m a n n  Folgendes mit: 

,ISOCH3 

System : 
rhombisch. 

111: i i l  = 1 1 7 0  

i i i : i i i  630 

0.1735 g Sbst.: 0.3564 g COz, 0.0967 g HzO. -- 0.1764 g Sbst.: 0.3616 g 
C&, 0.0597 g BaO. - 0.1442 g Sbst.: 28.6 ccm N (174 726 inm). 

CsHitN302. Ber. C 55.96, H 5.70, N 21.76. 
Gef. )> 56.02, 65.91, )) 6.19, 5.65, 21.98. 

I) In den Krystallisationsmutterlaugen fanden sich, ausser etwas mit 
Natronlauge anszichbarem Phenylazoacetaldoxim , das offenbar erst unter der 
Einwirkung des koehenden Petroliithers entstebt, neben den eompacten Rhom- 
ben des Nitronsaureesters goldgelbe, buschelformig anstehende Nadeln (in zur 
Untcrsucbung unzureichender Menge), welche - durch fractionirte Krystalli- 
sation aus Petroliither und mechanische Auslese isolirt - einige Grade ober- 
halb 72" (unscharf) schmolzen und durch kocheiides Wasser (wie der Nitron- 
saureester) in Formaldehyd und Phenylazoacetaldoxim zerlegt wurden. Ob 
hior sin raumisomerar Ester oder ein cycliscbes System 

CR3.C - N.OC83  
/ I  I 

vorliegt, k6nnen wir nicht sagen. 
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Der Ester ist so unbestkndig, dass man ihn nieht unzersetzt auf- 
bewahren kann. 3 g nahmen innerhalb 20 Tagen im Vacuumexsic- 
eator um 0.052 g ah ,  rochen nach dieser Zeit intensiv nach Forni- 
aidehpd und enthielten PhenyIazoace~atdoxim. Dieser der Gleichung 

entspr echende Zerfall war  ein vollstlndiger, als die analysenreiaen, 
glknzmd rubinrothen ICrgstalle des Esters ein halbes J n h r  im ver- 
scblossenen Praparatenglaschen verweilt hatten; sie waren nach dieser 
Zeit ~ ~ ~ i . z e l l a n ~ r t i g  undurchsicht~g, hatten sich nach Wellorange ver- 
farbt, ihren Schmelzpunkt auf den des Ph~nylazoacetaldoxims (I 17.- 
1180) erhijht und zeigten den penetranten Geruch des Fortnaldeh~ds.  
Sollte die Selbstzersetzung noch nicht beendet sein, so kann man das 
P h e n ~ l ~ z o a c e ~ a ~ d o x i m  leicht dureh Aetzlaoge von noch unverandertem 
Nitronshureester abtrennen, welcher nach dieser Behandlungsweke 
sogleich wieder den richtigen Schmehpunkt  zeigt. 

Zufallige Umstande vermiigen iibrigens den regularen Verlauf 
diesel- Zerseteung in ungiinstigem Sinne zu beeinfltissen; i n  einem 
Fall beobachteten wir, dass die prachtvollen, zur Axrlrlyse bestjmmten 
Krystalle des Nitronsiiureesters nach halbjahrigern Liegen im Prii- 
paratenglas in ein schwarzes, fadenziehendes Narz verwandelt waren, 
wiihrend der Kork durch den Druck der gleichzeitig entwickelten 
Base aus dern Gefiiss ~ e r ~ ~ u s g e t r i e b e n  war. 

Eine mit rr-Naphtylamin versetztr Eisessigliisung des Esters farbt 
sich beim Erwiirmen nnch und nacb brauri, nicht xiolet; Ietztere Farbe 
stellt sich aber sofort nach Zusatz e k e s  Tropfens S:ilzs%ure ein, beim 
Erkalten n h m t  dieselbe an Entensitdt zu ( ~ ~ a z ~ ~ r ~ a c ~ j o ~ ~ .  

Erwarmt man die rubinrothen Krystalle des Nitronsaureesters 
vorsichtig rnit verdunnter Salzsaure, $0 gehen sie unter ~ n t w ~ c k e ~ u n g  
von Pbenolgeruch farblos in Liisung, indem sich Diazoniumchloiid 
bildetj man kann dnssetbe be1 reehtzeitiger Unterhrechnng der Ope- 
ration mittels w-Naphtolat mit aller Scharfe nachweisen. Wahrschein- 
Iicb entsteht zunlchst Phenylazaacetaldoxim, das dann in gIeich zu 
b~sprecliender Weise zerfallt. 

Die Fnrbreactionen') der Nitronsauren sind dern Ester nicht eigen. 
Das Vet halten desselben gegen ~ e ~ u c ~ i ~ ~ n s r n i t t e l  bahen wir Imr 

oberffachlieh studirt; nls 1 g in feirt gepulvertem Zustand in eine La- 
sung von 15 g Zinnsalz, 10 ccm c ~ n c e n ~ r i r ~ e r  Salzsgure und 40 ecm 
Wasser in  der ICiilte eingetragen wurde, ging der Ester in  wenigen 
Minuten klar  und farblos in  L6sung. Aua der FlGssigkeit, die iibrigens 
kein Methylanilin enthielt, liess sich eine Base (kaum 0.1 g}  isoliren, 
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welche, ihrem Schmelzpunkt und sonstigen Eigenscbaften nach, sicher- 
lich das  spater zu beschreibeode Phenylhydrazoacetaldoxim, 

,NOH 
CH3.C'-.N FI. N H . Cs I&,  

d arstell t. 

Phenylazos t hjrlidennitron~iiureuiethylester 
und kocheudrs Wasser. 

Phen?llazoacetaEdocirn, CH3.  CfiA'OH>. N: N .  Ce H5. 
Der Zerfall des Pl'itionsaureesters in Formaldehyd und Phenyl- 

azoacetaldoxim vollzog sich zu reichlich 90 pCt. und obne jegliche 
Harzbildung, als 1 g drei Minuten am absteigenden Kiihler mit 
30 g kochendem Wasser behandelt wurde. Der  Ester schmilzt, ohne 
sicb aufzuliisen, zu einem rothen, ii? Folge geringer Zersetzung sich 
aufblahenden und beim Erkalten erstarrenden Oel ,  wahrend vie1 
Formaldehyd in das in der Vorlage befindlichr Wasser iibergeht. Zu- 
gleich tritt ein azobenzotartiger Geruch auf. Das Destillat ist gelb- 
lich und triib nnd enthiilt geringe Mcngen (ca. 0 005 g) des ir r  Wasser 
etwas liislichen und mit Dampf in gcringem Grade fliichtigen Phenyl- 
azoacetaldoxims. 

Die Hauptnienge des Letzteren - 0.76 g - befindet sich im 
Destillationskolben suspendirt und zwar , wie der Schmelzpunkt von 
1100 und die vollige 1) Liislichkeit in Aetzlauge zeigt. in fast reinem 
Zwtand. Das Filtrat wurde - rereinigt mit dem mvor  filtrirten 
Condensat - miit p-Nitroplienylhydrazln versetzt und dadurcli 86 pCtea) 
der theoretischen Menge a n  fast direct reinem. bei 176" schmelzendem 
F o r m  a Id e Ii y d - p  - n i t  r o p  h e 11 y 1By d r a z o n  $1 in  glanzend krystallini- 
schen, gelben Florken abgeschieden, welche nach einmaliger Krystalli- 
sxtion BUS kochendem Xylol anaiysenrein waren (Schnip. 181O) 

0.1554 g Shst.: 0.2883 g GOa, 0.0814 p HaO. -- 0.3245 g Sbst.: 25.6 ccm 
K (17q 724 ntrn). 

Ci;Hd(NOs).NaH:CH2. Ber. C 50.91, A 1.24, N 25.46. 
Gef. H 30.5!), )) 4.39, )) 25.38. 

Die gleichartige Spaltung des ~'henylazo~thylidennitronslure- 
methylesters findet statt, wenii man denselben kurze Zeit der  Ein- 
wirkung kochenden, hoehsiedenden Ligroi'ns uberldsst. 

1) Sollte diesetbe nicht vollstandig sein, so isb der alkaliunloslichc An- 
theil nochmals mit kochendem Wiisscr zu behandeln, und m a r  so lange, bis 
er riickstandlos von Aetzlauge aufgenommen wird. 

2) Entstanden ist ooch mehr, da. das Wydrazon in Wasser &was los- 
lich ist. 

3) Diese Beriehte 32, 1807 [lS99]. 
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Das im Gegensatz zum Nitronsiiureester sehr bestandige Phenyl- 
azoacetaldoxim krystallisirt aus  erkaltendem L i g r o k  in orangegelben, 
gliinzeuden, bei 117-1 18O schmelzenden Nadeln von kurzstengligem 
ader  federbartahnlichem Habitus; bei langsamer Verdunstung des La- 
sungsmittels erhalt man herrliche, glasglanzende, orangerothe Prismen 
von gitterartig durchkreuzter Anordnung; dickere Krystalle sind hell 
rubinroth. Hr. Prof. G r u b e n m a n n  schreibt dariiber: 

System: monosymmetrisch. 
(010) (110) (111)  ( h k i )  (100) ? 

Anslosch~mg auf (010) 50. 

Iieicbt liislich in Alkohol, Aether, Renzol uud besonders Chloro- 
form, leicht auch in  kochendem Ligroi’n, schwer in kaltem Ligroi’n 
und recht schwer in Petroliither. 

GOa. -- 0.1011 g Sbst.: 24.5 ccm N @lo, 724.5 mm). 
0.1764 g Sbst.: 0.3798 g COz, 0.08‘34 R HzO. - 0.1S92 g Sbst.: 0.4068 g 

CsHgNsO. Ber. C 58.89, H 5.52, N 25.77. 
Gef. )> 59.78, 58.64, )) 5.64, )) 26.87, 2F.30. 

Verdunnte Aetzlaugen nehmen das Oxim mit goldgelber Farbe  
auf und setzen es auf Zusatz von Sdurerl in gclben Niidelchen wieder 
ab. Concentrixte Natronlauge schridet das Natriumsalz in  Form 
bronceglanzender , gelber, musirgoldartiger Biattchen aus. Wenig 
concfntrirte Schwefelsaure l i i ~ t  Phenylazoacetaldoxim nrit dunkelbraun- 
stichig rother Farbe’); bald entwickelt sich in Folge von Wasser- 
anziehnng eine griinlieh - blarie Randzone, welche allmahlich fort- 
schreitend schliesslich bis zur Mitte vordringt; auf Zusatz von wenig 
Wasser tritt der Umschlag von Roth in Blau momentau ein; bei Zu- 
satz von niehr Wasser wird die Liisung hell orangegelb. 

Alkoholisch- wassrige Liisungen des Oxims sind ohne Wirkung 
anf Lakmus. 

E r w k m t  inan die gelben Krystalle mit normaler Salzsaure, 80 

gehen sie ziemlich rasch unter vollstlndiger Entfiirbung und unter 
Entwickeluug interisiven Phenolgeruchs in  Liisung; mittels F e h l i n g -  
schen Reactivs oder mit Renzoylchlorid und Natriumacetat3) lassen 
sich reichliche Mengen Hydroxylamin und in dem Condensat der 
theilweise abdestillirten Flussigkeit Essigsaure ,naehweisen. Die Hy- 
drolyse eritspricht offenbar der Gleichung: 

= CH3.CHO+ NHa.OH + CI.Xs.C,jHS, 
___ - _._. - 

1) Bei Anwcndung grosserer Mengcn Schwefelsaure ist die Losung von 

3) Diese Berichte 32, 1805 118991. 
miner, dunkdorangerother Farbe. 



nur dass der Acetaldehyd weiterer Oxydation zu Essigsaure uriter- 
liegt, wobei das Hydroxylamin oder das Diazouirirnsalz oder beide 
als Oxydationsmittel betheiligt sein m6gen; in der That  konnte eine 
mit Aether extraliirbare, F e h 1 i ng's Losung reducirende Base nach- 
gewiesen werden - vermuthlich aus dem Diazobenaolchlorid erzeugtes 
Pheny Ihydrazin. 

Benzoy~-Phen~jluzoacetuldaxi~n, GI&. C ( : N .  0. CO. C61I5) .N:N.  Ct;&,, 
fie1 in einer Menge von 1 g schSn krystallinisch aus, als 0.7 g Phenyl- 
azoacetaldoxim mit Renzoylchlorid und Natrorrlauge geschiittelt wurden. 
Aus erkaltendem Ligroi'n hell orange, breite, flache, stark gliinzende 
Nadeln vom Schmp. 137 - 137.5O. Leicht in liochendem Ligroi'n, 
Alkohol und besonders Benzol, ziemlich leicht in Aether, schwierig 
in lralteni Ligroi'n loslich. 

GOz, 0.0536 g H20. - 0.1155 g Sbst.: l6.2ccm N (13.P, 721 mm). 

Gef. )) 67.32, 66.9!), B 4.79, 4.97, n 15 66. 

0.1417 g Sbst.: 0.3498 g COa, 0.0611 g €1~9. - 0.1201 g Sbst.: 0.295 g 

ClsH13N302. Ber. C 67.41, €I 4.87, N 15.73. 

Phenylharnstof des Phen~luzoaeetaldaxims, 
CH3. C(: N .  0. C0.h'X. Cs Hs), X : N .  C~sf l5 .  

Die concentrirt atherische LSsting von 1 g Phenylaeoacetaldoxim 
und 0.73 g Phenylcyanat schied im Verlauf eintagigen Stehens im 
Eisschrank 1.65 g des in der Ueberschrift bezeichrieten Harnstoffs in 
analysenreinem Zustand a b  - in Form dunkel ziegelrotber, zu 
Biisrbeln vereinigter Nadeln. Nachdeni das atherische Filtrat noch 
zwei Stunden am RiickflusskIihler erwarmt war, gab es beim Ab- 
dunsten weitere 0.04 g derselben Snbstanz i n  rinreinrrem Zustand. 

Bus erkaltendem Ligroi'n orangerothe, bouquetartig angeordnete, 
glasglanaende Nadeln vom Schnip. 123.5 - 1240 (corr.; Bad 1100); 
leicht in Benzol, Alkohol and kochendem Ligroi'n, ziemlich schwer ia 
Aether, schwer in kaltem Petrolather und kaltem Ligroi'n loslich. 

0.0943 g Sbst.: 17.1 corn N (ISo, 726 mm). 
CK,H~*N~OS. Ber. N 19.86. Gef. N 19.93. 

Phen~lhydrazoacetaIdodm, CW,. G(:  N .  O f I )  A'H. K H .  C&& I). 

Man lost 3 g Pfienylazoacetaldoxim in 20 ccm bei Zimmertempe- 
ratur mit Ammoniakgas gesattigtem, absolutem Alkohol und leitet 
unter Wasserkiihlung Schwefelwasserstoff ein. Die anfiinglich gelb- 
braune, nach einigen Minuten etwas dunklere Losung scheidet den 
Hydrazokorper fast plotzlich als dicker], gelblichen Krystallbrei ans, 
welcher abgesaugt und mit wenig Alkohol nachgewaschen, rein weiss 

1) Naeh Versuchen von Hm. Fre i .  



ist. Zur Beseitigung beigemengten SchwefeL wird e r  in verdiinnter 
Salzsaure aufgenommen und nach der Filtration durch Zusatz von con- 
centrirter Sodalosung, dann von Kaliumacetat wieder ausgefallt. Der  
Riickstand des Waschalkohols liefei t bei gieichartiger Behandlungs- 
weise noch ein wenig der namlichen Base. Ausbeute at1 (fast reinem, 
weissem) Hydrazokorper = 2.5 g. Die alkoholische Mutterlauge hin- 
terlasst neben vie1 Flarz nur kleine Mengen durch kochendes Wasser 
ausrie hbarerr Phenylazoncetnldoxims (0.05 g). 

Znm Zweck der Analyse wurde das  Phenylhydrazoacetaldoxirn 
(in kleinen Portionen. da  sich die Liisung leicht gelblich fiirbt) aus 
vie1 kochendem Reuzol umkrystallisirt, aus welcheni es beim Erkalten 
in flachen, atlasglanzenden Nadeln oder perlmuttergianzenden Blatitt- 
chen erscheint. Leicht loslich i n  knltern, ungemein leicht in kochen- 
dem 41koho1, kaum in Ligroi'n, schwer in heissem Berizol oder Chlo- 
roform, sehr schwer in kaitein Benzol uiid Chloroform. Sehmp. 128O 
(rasch erhitzt, bei langsamem Erhitzen einige Grade tiefer). 

0 188s g Sbst.: 0.3995 g C 0 2 ,  0.1112 p H20 - 0.1084 g Sbst.: 24.5 ccm 
N (130, 725 mm). 

CgHllNiO. Ber. C 5S.18, H 6.66, N 25.45. 
Gef. )) 57.71, )) 6.55, )) 25.46. 

Der Hydrazokiirper last sich leicht in verdiinnten Mineralsauren 
auf und fiillt arif Zusatz von Natron (Soda oder noch besser Acetaten) 
wieder am. Aefzlaugen sind fur diesen Zweck nicht empfehlenswc'rth, 
weil die Base - in diesen suspendirt - sich bei Sauerstoffzutritt 
rasch gelb fiirbt; beschleunigt man die Oxydation dorch Zuleiten ron 
Luft, so geht der Hydrazokarper schliesslicb vollstandig mit orange- 
brauner Farbe in Losung und zwar als P h e n j  inzoacetaldoxim, welches 
bein Ansluern i n  gelben Plocken niederfallt (identificirt durch den 
Schtnelzpunkt); im Piltrat lasst sich W a s  s e  r s t  o f f p  e ro x y d (sehr wenig) 
mit tds  Titansaure nachweisen. 

Die gleiche Oxydatian, welche sirh auch beim Kochen mit Wasser 
zu vollziehen schemt , kann leicht herbeigefuhrt werden , wenn man 
Eis~nchlor id  zur verdiinnt salzsauren Liisung des Hydrazokiirpers hin- 
zuftigt. Die Fliissigkeit triibt sich rnsch, und nach einigen Minuten 
schtziden sich die schiinen, gelben Nadeln des Azooxims aus. 

P e h l i n  g's Reugens erzeugt in dei  Liisung des Hydrazokijrpers 
einrn dunkelii Niederschlag, vermuthlich ein Kupfersalz. 

Die namliche Reduction zum Hyclritzoderivat erfkhrt das PhenyI- 
azoacetaldoxirn, wenn man es (0.5 g) in wenig Acetoii lost, niit 
10 Tropfen doppeltnormaler, wassi iger Salmiaklosung versetzt und bei 
Siedehitze portionenweise Zinkstaub eintragt j das durch das  Wasser ge- 
fallte Rzooxim liist sich dabei allmahlich auf. Bei abermaligem Chlor- 
ammoniumzusatz und weiterem Hinzufiigen Ton Zinkstaub entfarbt sich 
die anfangs gelbbraune L6sung fast viillig. Das Zinkstaubfiltrat wird 
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eingedampft, rnit etwns Kasser voin Salmiak befreit und durch Kry- 
stallisation aus kochendem Benzol gereinigt. Das Reductionsproduct, 
welcties besser nach der Schwefelamrnoniumrnethode dargestellt wird, 
ist identisch mit detn zuvor beschriebenen. 

Einwirkiing VOII Salzuiiinre auf Phenyltr.zoacetalrloxim, 

1 g fein gepulrrrtes Phenylazoacetaldoxini wird niit 4 ccni con- 
centrirter Salzsiiure ’) iibergossen; es liist sich zu einer dunkelrothen 
Fliissigkeit, welche sich rasch aufhellt und im Verlauf von weniger 
als einer halben Minute zu einem dicken, nur schwach gefiirbten Kry-  
stallbrei gesteht. Man liisst einige Zeit in Eis stehen, saugt ab, wascht 
mit concentriiter Sal&iure nach und trocknet auf Thou. Die fast 
farblosen Krystalle (1.35 g), unrnitklbar ri:ich der Dsrstellung niit 
einem an der Loft allmlhlich verschwinde~ide~i Acetamidgeruch 2) be- 
haftet, stellen das Chlorhydrat des 

Barachlorphenylh~dronzoaeetaldoxims, CU; . C(: M O B ) ,  NH. NH. CG I&. Cl, 
dar. 

Dss in Wasser rnit saurer Reaction leicht liisliche und durch 
Chlorwasserstott’ oder Kochsalz ;iusfiillbare Salz wird in F o r m  glanzend 
weisser, federbartahnlich geznhnter Nadeln erhalten, wenn man seiner 
alkoholischen Lasung etwas Aether zumischt. Es schrnilzt, stark auf- 
schaumend, bei 169”, corher linter Rr5unung erweichrnd; der Schmelz- 
punkt variirt ein wenig mit der A i t  des Erhitzens. 

Die Mntterlaoge zu rrrarbeiten, lohnt nicht 3). 

0 1.565 g Sbst.: 0.1887 g AgCi. 
C ~ E l p N ~ O C I ,  HCl Ber. C1 30.08. Gef. C1 29.53. 

Zur Darstelliing der Base versetzt man die wiissrige Liisung des 
Salzes (1.2 g Rohproduct) uriter Kiihlung erst rnit gesattigter Pottasche, 
zum Schluss mit concentrirtem Iialinrnacetat: der ausfallende Kry- 
stallhrei (0.95 g) schmilzt n u r  urn einen Grad zu tief; die geringe, i m  
Filtrat verbleibende Menge der  Base kann durch Aefher  gesanimelt 
werden. 

1) Bromwasserstoff wirkt ganz analog auf Phenylazoacetaldoxim ein. 
2) Erklarungsversuch bei G r o b ,  Dissertation S. 92. 
3) In der Alosicht, (‘in Zwischenprocluct 

H”C1 
zu isoliren (vergl. die vorangehende Mittheilung) httben wir auch SalzsLure- 
gas in die t r o c h e  atherische Losung des Phenylaeoacetaldoxims eingeleitet, 
ohne jedoch andere Resultate als die im Text angegebenen zu erzielen. 
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Parachlorphenyl hydrazoacetaldoxim ist in  Chloroform uud Benzol 
'bei Siedeteniperatur ziemlich leicht loslich und krystallisirt aus Letzte- 
rem beim Abkiihlen in seideglanzenden, verfilzten, weissen, haarfeinen 
Nadelrr. Petroliither liist schwer, Rether nicht leicht, Wasser fast gar- 
nicht, rerdiinnte Mineralsauren spielend. Zum Zweck der Artalyse 
wurde es ails siedendem Benzol (nicht zn lange kochen!) oder aus 
kaltem Chloroform unter Zusatz yon Petrolather umkrystallisirt. 

cog, 0.0557 g &O. - 0 1043 g Sbst.: 19.9 ccm N (16.s0, 720 mm). - 0.0674 g 
Sbst.: :3 ccrn N (140, 713 mm).- 0 3144 g Sbst. 0.1526 g AgCI. - 0.1544 g 
Sbst.: 0.1103 g hgC1. 

0.1 69s g Sbst.: 0.2966 g COs, 0.0765 g HaO. - 0.1238 g Sbst.: 0.2259 g 

CF H ~ o N ~  0 Cl. 
Bw. C 4S.12, H 5.01, N 21.05, C1 17.79, 
Gef. )) 47.64, 47.84, )) 5.02, 4.95, )) 20.97, 21.22, B 17 61, 17.70. 

Die Base schmikt unter Zersetzuog bei 129" (Bad 1229 zu einer 
braunen Flcssigkeit. Sie scheint auch saure Eigenschaften zu be- 
sitzen, denn F e h l i n g ' s  Reactiv fiillt aus der L6sung ihres Chlor- 
hydrats einen scbwarzgrunen, bronceglanzenden Xiederschlag (Kupfer- 
s&?). Die alkoholische L6sung der Base wird durch Kupferacetat 
braun geftirbt. Gegen gewisse Reductionsmittel ist der Hydrazokorper 
auffallend widerstandsfahig ; so blcibt seine verdiinnt salzsaure L6- 
sung beirn Eintragen von Zinkstaob auch bei 5 -10 Miniitrn langem 
'Rochen zur Hauptsache nnver8ndert. 

Parnchlor~henylazoacetaldoxim, CH?. C(: N O N )  N :  N .  Cs Hd . C1, 
entsteht ails den1 Vorigen ausserst leicht, schon bei kurzem Rochen 
niit Wasser, srlbst wenn nmn den Sauerstoff dabei ausschliesst; ferner 
beim Steherilassrn mit lufthaltiger Aetzlauge. Am reichlichsten (zu 
92 pCt.) bildet es sich, wenn rnan die verdiinnte wgssrige Liisung des 
Chlorhydrats (0.6 g) niit Eisenchlorid nnter Kuhlung versetzt; es kry- 
stallisirt dann sehr bald in gelben h'adeln am (erste I) Fraction 0.44 g, 
zweite 0.02 g). 

A m  erkaltendem Benzol rerfilzte , bellorangegelbe (bei schneller 
Ausscheiduug goldgelbe), seidenglanzende Nadrln vorti Schmp. 187- 
J880. Alkohol und Aether liiseii leicht, etwas schwerer Benzol und 
kochendes Ligroi'n, srhwierig kaltes Ligroin und Petrolather. 

I) Das Eisenchlorid wurde in zwei Portionen zugeselzt; das zunlchst aus- 
fallendc Oxim ist reincr. In einem anderen Fall wrden  11.4 g Chlorhydrat 
in 200 ccm Wasser und wenig Salzslure geliist und erst mit 150 ccm l/t-nor- 
malem Ferrichlorid (nach 20 Xinuten (;.83 g hzooxim, Schnip. 1SF--I8io) und 
danri noch mit 20 ccm Eisensalz versetzt (nach mehreren Stunden noch 1.51 g 
Azooxim, Schmp. 135O). Wshrend der Reaction ist ganz schwache Gasent- 
wicllelung bemerkbar; dss schliessliche Filtrat ist dunkel violetbraun. 



0.1371 g Sbst.: 0.2443 g COz, 0.0542 g fh0. - 0.135 g Sbst.: 0.3068 g 
CO,, 0.065 g H10. - 0.1070 g Sbst.: 20.45 ccm N (14.5", 719 rnm). - 
0.1483 g Sbst.: 0.1082 g AgC1. 

CsHsNsOCI. Ber. C 48.61, H 4.05, N 21.26, Cl 17.97. 
Gef. )) 45.59, 48.51, a 4.39, 4.19, )) 21.17, 3 15.05. 

Verdiinnte Aetzlaugen nehmen das Azooxim rnit goldgelber Farbe  
anf und setzen es beim AnsPuern in gelbweissen Krystallflocken wieder 
ab; die Lijsung des Salzes ist auch bei starkem Alkaliiibersehuss 
erheblich hydrolysirt und giebt daher eineri Theil des Oxims a n  
Aether ab. 

Kocht man 1.5 g fein zerriebenes Chlorphenylhydrazoacetaldoxirm 
rnit 100 ccm Wtlsser arn Ruckflusskiihler, so gehen dieselben inner- 
halb einer Minute in Liisung, d a m  aber beginnt sich in der noch sie- 
denden Fliissigkeit das gelbe Azooxirn in fast reinem Zustand (0.7 g, 
Schmp. 185- 186O) auszuscheideo ; Durchleiten eines Wasserstoffstroms 
anderte nichts an dem Ergebniss. Bus dem Filtrat liessen sich, ab- 
gesehen von geringen Mengen Chlorphenylazoacetaldoxini, wohldefinirte 
Substanzen nicht isoliren. 

Tragt  man 0.2 g Parachlorphenylhydrazoacetaldoxim in 20 ccrn 
'/I-n.-Natron ein, so gehen sie, wenn man durch hiiufiges Umrchren 
fiir den niithigen Lufteutritt sorgt, innerhalb etwa eiiier Stunde mit 
hraunrother Farbe in LBsung; die nur schwach triibe und daher zu 
filtrirende Fliissigkeit scbeidet beim Ansiiuerri 0.1 g Chlorphenylazo- 
acetaldoxim ab. Im Filtrat llsst sich mit Chromsaure (Titansaure, 
Jodwasserstoff u. s. w.) Wasserstoffperoxyd nachweisen. 

Benzoyl- Parachlorphenylazoacetaldod,n, 
CU,. G(:  N .  0. COCG f i ~ ) . N ~ N .  Ce Hc. Cl, 

mittels Natronlauge und Benzoylchlorid leicht erhaltlich (0.73 g au5 
0.5g Oxim). Zur Analyse wird es aus einer Miscbung von Ligroi'a, 
und Benzol umkrystallisirt. Glaneende , orangerothe Nadeln von 
bouquetartiger Gruppirung. Schmp. 167 - 167.5". Benzol und heisses 
Ligroin loben leicht, Chlorofcrm sehr leicht, Aether ziemlich leicht, 
kaltes Ligroi'n schwierig. 

0.1095 g Sbst.: 14.2 ccni N (21.8", 725 mm). 
C15HlzN3OaCl. Ber. N 13.93. Gef. N 13.99. 

Phenylharnstoff des Parachlorphenylazoacetal~ox~~s, 
CH,. C(: N .  0. CO.NI1. Cs H5). N: N .  CGH;. Cl. 

Die absolut litherisehe LBsurig von 1 g Parachlorphenylazoacet- 
aldoxirn und 0.6 g Phenylcyanat schied, als sie einen T a g  im Eis- 
schrank verweilte, 1.15 g dicke, orangerothe, korallenartig an einandeE 
gereibte Prismen (1.15 g) a b ,  welche nach Ausweis des Schmelz- 
punktes (127-1280) den in der UeberschIift bezeichneten Korpes in  
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fast analysenreinem Zustand darstellen. Das Filtrat, einige Zeit unter 
Riickfluss erwarmt und dann concentrirt, liefert weitere 0.42 g dea- 
selben Productes (Schmp. 117-118°). 

Zum Zwecke der Analyse wnrde das Praparat ein Ma1 aus sie- 
dendem Ligroi'n (oder Alkohol) umkrystallisirt; es schmolz dann con- 
stant bei 129-130O (corr., Had 115('); doch wird dieser Schmelzpunkt 
nur gefunden, weun die Krystalle sich langsam aus Ligroi'n ausschei- 
den; das niimliclie Praparat schmolz , aus rasch erkaltender Losung 
srhalten, bei 123-124". 

0.0991 g Sbst.: 16 ccm N (18.P, 727 mm). 
C I ~ H ~ ~ N ~ C I O ~ .  Ber. N 17.69. Gef. N 17.73. 

M e  Krystalle sind bei Siedetemperatur in Ligroi'n und Alkohol 
leicht, in der Kalte schwer loslich; Aether nimmt sie schwer auf. 

Parccchlor~henylazoxyacetaldox~i,n, CHZ . C(: N O H ) .  N - - N .  CS IYb. Cl, 

bildet sich, wenn man das Hydrazoacetaldoxim nicbt mit den oben 
erwahnten Mitteln , sondern Init salpetriger Saure oxydirt; mittels 
Jodk:tlinmstarkepapier kann man sich iiberzeugen , dass dabei zwei 
Molelreln salpetriger Saure verbraucht werden - entsprechend der 
Oleichung : 

l o "  

.,NOH + 2NOOH CHs. C--NH. NH. c6 H* . CI 

welche sich auch im Uebrigen an den thatslchlichen Vorgang mit 
hinreichender Genauigkeit anschliesst. Das Reactionsproduct ist un- 
sere8 Wissens der erste Bgemischtecc Azoxykorper. 

Die Losung von 1 g salzsaurem Chlorphenylhydrazoacetaldoxim 
(1 MoI.) iu 30 ccm Wasser und 5 ccni doppeltnormaler Salzsaure 
wird uuter Eiskiihlung rnit der wiissrigen Losung von 0.62 g Natrium- 
nitrii, (2 Mol.) tropfenweise versetzt. Unter Aufschaurnen scheidet sich 
aus der anfangs nur triiben Fliissigkeit sehr rasch der Azoxykorper 
glanzend krystallinisch und fast weiss ab. (0.76 g, Schmp. looo.) 
Das wassrige Filtrat kuppelt mit a-Naphtolat. 

Fiir die Analyse wurde er durch Zusatz von Petrolather zur 
Chloroformlosung zur Krystallisation gebracht : atlasglanzende, ganz 
schwach gelbliche (nahezu farblose) Nadeln vom Schmp. 101.50. 
(Bad 950.) Der Eorper ist ziemlich unbestandig und kann daher 
nicht bis zur Gewichtsconstanz getrocknet werden; er wurde nach 
haltistiindigem Liegen an der Luft und zwclfstundiger Trocknung im 
Vacuum iiber Schwefelsaure analysirt : 
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0.0859 g Sbst.: 0.2471 g COs, 0.0528 g BaO. - 0.1793 g Sbst.: 0.2951 g 
COI, 0.0633 g HaO. - 0.0575 g Sbst.: 10.2 ccm N (13.50, 729 mm). 

C8HsN302CL Ber. C 44.96, H 3.75, N 19.67. 
Gef. )) 45.02, 44.89, )) 3 92, 3.92, s 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. 

Cl~lorphenylaznx~-acetaldoxim ist in Wasser nicht uuerheblich, 
in Benzol und Chloroform sehr leicht, in Petrolather schwer 18slich. 
Es giebt die L i e b e r m a n u ’ s c h e  Renctioii in typischer Weise und 
1Bst sich in  Aetzlaugen leicht auf. Siederides Wasser zrrsetzt es 
unter Bildung eines darnpffliiehtigen, stechend pseudonitroiartig riechen- 
den Korpers. 

Dass das bei seiner Darstrllung entweichende Gas  Stickoxydul 
ist, bewies man durch einen besonderen ~ unter Luftabschluss durch- 
gefiihrten Versuch, bpi welchem classelbe ill eineni mit Qnecksilber 
und Kalitauge gefiillten Azotometer gesammelt wurde. Das in Folge 
seiner Wasserlosliehkeit etwas hinter der berechneten Menge zuriick- 
bleibende Gas entflamrnte einen glimmenden Spahn und war sauer- 
stofffrei, denn es briiunte sick nicht beirn Mischen mit Stickoxyd. 

Da wir iiber die 

Const i t  u tion d es IPnrnchIor~hen ylnzoacetsld oxi nis, 
bezw. des entsprechenden HydrazokBrpers, als wir dieselben zuerst 
aus Phenylazoacetaldoxim nnd Salzsanre erhielten, noch im Unklaren 
waren, so wurden zunachst 

Analytische Versuche uber den Ort des Chloratoms irn 
Chlorphenylnzo acetaldoa$m 

ausgeEhrt. Dass dasselbe sich nicht am Stickstoffatorn befindet, 
geht schon daraus hervor, dass kochende Salzsaure kein Chlor ifi 
Freiheit setzt. 

Cl . Die Atomgruppe C S H * < ~  giebt sich zn erkennen, wenn man 

die eisessigsaure, etwas a-Naphtylamin enthaltende Losung des Chlor- 
phenylazoacetaldoxims mit Salzsaure versetzt und aufkocht; dabei 
flirbt sich die Losung: tiefviolet, denn es spaltet sic11 Chlorphenyl- 
diazoniumchlorid a b, welches durch das  anwesende n-Naphtylamin in 
Form des Azofiirbstoffs 1) festgelegt wird. N a r h  dem Alkalisiren und 

’) Das unseres Wissens bisher unbekannte P a r a c h l o r p h e n y l a z o - a -  
n a p  h t y  1 amin ,  CsH&I. Nz. C,0H6. NHz, entsteht beini Eingiessen einer Losung 
von Parachlorphenyldiazoniumsalz in eine alkoholisch-wassrige, mit uberschiis- 
sigem Kaliumacetat versetzte a-Naphtylaminl6sung. 13raune, glanzende Nadeln 

2 

-r--. - - 
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rlbblasen uberschiissigen 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 iiocheiide, rerdiinnte Schwefelsaure untersuchte. 6 g wnrden 
mit 30 ccm Schwefelsaure (1::: Vol. Wasser) uriter Erneuerung des ver- 
dampfenden Wassers so lange am absteigenden Kiihler erhitzt, als das 
Condensat noch saure Reaction zeigte. Das Oxim geht allmahlich 
unter Stickstoffentwiclrliing und Harzabscheidunq init anfangs dunkel- 
Imunvioleter, spater hellbrauner Farhe in I A u n g .  Kolbenruck- 
stand == R. 81s man durch das mit gelben Oeltropfen durchsetzte 
nestillat A nach Zusa tz iiherschiissiger Natronlauge einen Dampfstrom 
sendetch, nabm er ein intensiv nach Ani* riechendes, chlorhaltiges Oel 
(0.85 g) niit sich, welches sich als  Parachlordiazobenzolimid, C, H4 C2. N3, 
erwies 2 Tropfen davon wurden niit 5 Tropfrn Eisessig verdiinnt, 
ohne Kiihlung mit 6 Tropfen rauchender Salpetersiiure (VoLOew. 
= 1.51) versetzt, 1 Minute schwach erwarmt, in  Wasser gegossen 
und der fest ausfallende h'iederschlag bis zur Schn~elzpunktsconstanz 
aus siedendem Alkohol umkrgsta!lisirt. Hellstrohgelbe, lange, bei 
61.5- 62.5O schmelzende Nadeln (offeubar ein nitrirtes Parachlor- 
diazobenzolimid), welche vermuthlich Krystsllalkohol enthalten, denn 
i ie  wrlieren nach kurzem Aiifbewahren (unter Erniedrigung deq 
Schmelzpunktes) ihren Glanz, um ihn beim Umkrystsilisiren aus Al- 
kohol wieder anzunehmen. ETeisser Alkohol liist spielend, kalter &m- 
lich svhwer, Petrolather mlssig, sehr leicht losen Benzol und Aether, 

Dies Nitrixungsproduct erwies sich mit einem aus (auf gewohn- 
liche Art diirgestellten) p.Chlortliazobenzoliuricl in gleicher Weise be- 
r d e t e n  Praparat  in jeder Beziehuug identisch. 

Rach Entfernung des Chlordiazobenzolimids wurde das BDestil- 
lat A (  mit Schwefelsaure iibersiiuert und mit Wasserdampf behandell, 
welcher ein Gemisch von Parachlorphenol und Essigsaure mit sich 
nahm. Die Trennung beider rrfolgte dadurch, dass man durch dae 
mit Fatron genau neutralisirte Condensat einen Danipfstrom schickte; 
dts Chlorpbenol ging iiber, die Same blieb zuriick. Ersteres (0.17 g> 
wurde als reines Benzoylpararhlorphenol - atiasglanzende, constant 
bei 870 sehmelzende, rnit einem Vergleichspr5parat durchgangig iiber- 
einstirnniende Nadelri - identifieirt. Die Essigsaure kam (durch Ein- 
dampfen der riickstandigen Losnng) als reines Natriurnacetat (1.9 g) 

'am erkaltenrlem Benzoi), Schmp. 157.5-188O. Das Chlorhydrat bildet dunkel- 
violetrothe, feine, rerfilzte Yadelu. 

0.3795 g Sbst.: 11.2 ccm N (240, 722 mm). 
C I ~ H ~ ~ N ~ C I .  Ber. N 14.92. Gef. N 14.96. 
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zur Abscheidung. Wegrii der Wichtigkeit des Essigsaurenachweises 
fiir die Constitutionsfrage ') begniigte man eich nicht mit qualitativen 
Reactionen, sondern stellte auch das Silbersalz in reinem Zustande 
dar. Analyse desselben: 

0.2224 g Sbst.: 0.1438 g Ag. 
Ber. Ag 64.67. Gef. Ag (i4.66. 

D e r  von vie1 brauneni Harz abfiltrirtr Kolbenriickstand R (s. 
oben) gab direct an Aether nur  0.3 g ondefinirbarer Substanz (brau- 
nes, schmieriges Oel), nach dem Alkalisiren aber  0.8 g von fast reinem, 
schiin krystallinisch erstarrendem Parachlaranilin ab, welches, einmai 
mit Dampf destillirt, constant bei 71O sctimolz und sich alich im 
Uebrigen mit einem Sammlungspriiparat identisch erwies. Nach er- 
~chiipfendem Ausathern hlieben in R neberi wenig Ammoniak sehr 
erbebliche Mengen Hydroqlamin zuriick (nachgewiesen mit F e  h l i n g ' s  
Reactiv, Sublimat, Benzoylchlorid). 

Als Producte der Saurespaltung des Chlorphenylazoacetaldoxims 
sind also aufgefunden worden : Stickntoff, Yarachlordiazobenzolimid, 
Parachlorphenol, Parachloranilin, Essigsaure, Hydroxylamin und sehr  
wenig Ammouiak2). Ohne Zweifel sind die primaren Producte der 
Hydroly se 

NOH 
cH3 *'<N:N. Ch H+ CI 
Acetaldoxim und I0-Chlordiazoniumsulfat, aus deren weiterer Zerset- 
zung die oben genannten Substanzen hervorgehen 3). Das Ammoniak 
entsteht wahrscheinlich durch Reduction von Hydroxylamin, das Chlor- 
diazobenzolimid [im Sinne der Mai'schen Reaction4)] aus Chlordia- 
zobenzol und Acetaldoxim. 

Entscheidend fiir die Beurtheilung der Natur der aue Phenyl- 
azoacetaldoxim und Salzsaure entstehenden chlorhaltigen Substanz 
war  die 

8,ynthese des Purachlarphenylazoacetal~o~~~s 2). 

+H*SO+ =: CHa.CH:KOH + C~H*CI .N~.HSOP,  

1. 

2. 

3, 

I) Vgl. die Dissertation v. J. Grob. 
z, Als durch eine allralisirte Losung von 5.5 g Hydroxyiaminchlorhydrat 

3*!, Stdn. Luft durchgesaugt wurde, gab die mit SillzsHure beschickte Vor- 
lage 0.015 g Verdampfungsriickstand, melcher Hydroxylamin, aber kein Am- 
moniak enthielt. 

S. 90. 

3) Vergl. die vorhergehende Mittheilung. 
3 Diese Berichte 25, 16% [1892] und B a m b e r g e r ,  ibid. 32, 1548[1899!. 
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Ivitroac.etaldehenyd-p-Ch2orphenylh?idrazon, C€& . C(NO2) N .  A=U. CG H4. GI, 
dargeslellt dnrch Combination von p-Chlordiazobenzolacetat mit Iso- 
nitroatban unter genauer Befolgung der von N a m  b e r g  e r I) fiir das 
Nitroacetalrlehydrazon ausgearbeiteten Vorschrift. Mengenverhalt- 
nisse: 5 g Nitroatban, 2.6 g Natriumhydroxyd in 20 cctn Wasser, 
8.4 g Chloranilin, 4.68 g Natriumnitrit, 17 ccm concentrirte Saizsaure, 
30 g krystallisirtes Natriumacetat und 2 Liter Wasser. Die Aus- 
scheiduing ist auch in  diesem Fsl le  direct krystallinisch, wenn man 
durch m i i g l i c h s t  l a n g s a m e n  Zusatz der alkalischen Nitroparaffin- 
liisung zum Diazosalz dafiir Sorge tragt, dass ,dzs in  Freiheit gesetzte 
Isonityoatban geniigend Zeit zur Kuppelung mit Chlordiazobenzol 
findet und sich nicht zu den1 (nicht kuppelungsfahigen 2, Nitroatban 
zuriiclrisomerisirt. Die Aiisheute ist fast quantitativ. Schmelzpunkt 
des Rohproductes 118O. 

A us erkaltendem Alkohol orangegelbe, diamantglanzende , bei 
126-127O ( Ihd  120O) unter Zersetzung schmelzende Nadeln. Sie- 
deader Alkohol und Benzol liisen sehr leicht, siedendes Ligroi'n 
leicht. 

0.24% g Sbst.: 0.16217 E: BgC1. 
CsHsNaOsCL Ber. C1 16.62. Gef. C1 16.35. 

Paruch Eorphen yla~oaath~li~Qnnilronsauremethylester, 
cw,. c(:Nooc€r,) *v: N.  ctj I&. c1. 

Man triigt 9.1 g PITitroacetaldehyd-Chlorpheuylhydrazon in die 
atherische Liisung von 1.85 g Diazomethan ein (Stickstoffentwickelung), 
filtriri nach mehrtagigem Stehen die inzwischen roth gewosdene Fliis- 
siglieit von geiingen Mengen weisser Polymetbylenflocken ab, entfernt 
den griissten Theil des Aethers auf dern Wasserbade, den Rest im 
Vacuum bei gewiihnlicher Temperatur, zieht die in rosettenartiger 
Anordnung hinterbleibenden, auf Thon getrockneten und rnit etwas 
Arther gewascbenen Krystallblittter zur Neseitigung von wenig Chlor- 
phen:ilazoacetaldoxim rnit Natronlauge aus und krystallisirt sie aus 
heissem Petroliither um. Verarbeitung der Mutterlauge wie beim 
(chlorfreien) StammkGrper (s. oben). 

Orangerothe, diinne, broncegliinzende Blatter vom Schmp. 112- 
1 12.5O, ziemlich leicht in kochendem, weniger in kaltem Petroliitither, 

- 

1) Diese Beriehte 31, 2629 [1898]. 
2) Bamberger und S c h m i d t ,  diese Berichte 31, 2627 [I8981 und 33, 

2044 [1900j; vgl. auch H a n t z s c h  und Kissel ,  diese Berichte 32, 3146, 
[1899]. 

Beriehte d. 1). Lhem. Gesellscbaft. Jakirg. XXXV. 6 
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lleicht in kochendem, vie1 schwerer in kaltem Alkohol nnd ganz leicht 
in  Aether iind Benzol 16slich. 

0.2553 g Sbst.: 0.1573 g AgC1. 
C9HtoN3QaCl. Ber. 61 15.53. Gcf. C1 15.23. 

~aracn2orp~enylazoacetaldoxim, GI&. C(:iVOB) hl: N .  Ce €14. CI. 
In kocliendes Wasser eingetragen, schinilzt der Chlorpheiiylazo- 

~~~ylidenrii tronsaurees~er zu einem rotheri Oel, das nach einigen MI- 
nuten wieder erstarrt. Neben Formaldebyd , welcher auch diesuial 
wieder iu Form des reinen p-Nitrophenylhydrazons (Schmp. 180--181°) 
ziir Abscheidung ka 731, trat ein azobenzolarriger Oerrich auf. Nach 
halbstkdigem Kochen war der Ester vollstiindig in Formaldehyd 
und das in der Ueberschrift beeeichnete Oxim zerlegt, derin die iu 
Wasser snspendirten Krystalle liisten sic11 bis aaf eine unwesentliche 
Triibang riickstandslos in Natronlaiige aaf. 

Das Oxirn wurde am kochendem Benzol nmkrystaltllisirt und er- 
wies sich diirch den bei 187-1830 liegeriden Schmelzpunlrt, sowie 
alle iibrigen Eigenscliaften identisch mit den] aus dent oben beschrie- 
benen Product der Einwirkuug ron Salzahure :iuf Phenylazoaeet- 
sldoxirn durch Eisenchlorid erlialtenen Prapxat. Der  Identitatsuach- 
weis erstreelite sich aueh auf die Benzoyiderivate l). 

Analyt.-chern. Laborat. des e-dgeniiss. Polytechnicums. Z iir i ch. 

12. Bug. Bamborger und Johannes Frei: 
UebtPr die Einwi?kuag von SaXzsaure auf Arylazoa~etsldoxirne~). 

(Eingcgairgan am 17. December 1901.) 

Salzsiiure verwaridelt p-Chlorpheiiylazoacetaldolrim in o,p-Dichlor- 
p h~.nylhydrazoacetaldoxirn : 

o,;pl)icli2~r~hei.i~lh,~d~azoacetaEda, CH3. C(: >\'OH) . N H . N H .  Cs f l a  67%. 
2 g fein zerriebenes ~ - C b ~ o r ~ l ~ e u y ~ a 2 o a ~ e t a l d o x i m  3) werden mit 

20 ccm rauchender Salzsaure schwach erwarmt; nach kurzer Zeit 

I) Die nachfolgende Arbeit Ton B a m b e r g e r  und F r e j  bildet die un- 
mitt clbare Fortsetzung dieser Mittheilung. 

%) Theorotisches in der mittelbar vorhergehendtxi Arbeit von B am b e r  g e r. 
Die nachfolgende Arbeit i s t  die unmittelbare Fortsetzung der voranstehenden 
von B a m b e r g e r  und Grob. Genaueres in der Dissertation von Frei ,  
Ziirich 1899. Druck von H a n s  F ischer .  

3, Vergl. die vorangehende Idittlieilung von B a m b e r g e r  und Gro  b. 




