
168. Eug. 
Ueber die 

Bamberger und Johannes Frei: 
Reduction der Nitroaldehydrazone. 

(Eingegangen am 6. Mlrz 1902.) 

Die einzige liiferaturangahe, welche sich auf die Reduction der 
Kitroaldehydrazonr bezieht. findet sirh in einer Publicatiori von H a1 1- 
m a n  n I ) .  nach dessen Beobachtung Nitroacetaldehyd-rn-Nitrophenyl- 

durch Zinri und Salzsaure zu riner , NO2 
hydrazone CH3 * ‘%Nar-f. Cs F14 NOa> 
Rase Cq HI4 fu’i von der Constitiitiorisformel 

oder weniger wahrscheinlich 

H2N h‘F4 

redncirt wird. 
Wir habrn gefunden, dass sich die ~ i i r o ~ ~ d e ~ ~ d r ~ z o ~ ~  dilrch al- 

kohnlisches Schwefelammoniom unter Verlust rines Sauerstoffatomes 
und Aicifmbrne zweier Wasserstoffatome gemaihs der Gleichung 

+ H I  = Ha0 + i i lk .C. (NsHaOAr)  N.NHAr Alk.C<. 

i n  f’arblose Basen iiherfiibrrn lassen, welche rtichts anderes als Aryl- 

hydrazoaldoxitne. Alk .  C,NTE nr, sein kiinnen. denn sie werden 

durch Oxydationsmittel mit auffallender Leichtigkeit unter Einbusse 
zweier Wassrrstoffatome in die kiirzlich2) brschriehenrn (aue Aryl- 
azortlkylidennitronsauremetbyleste~n nrben Formaldehyd erhaltlichen) 

Arylazoaldoxime, Alk C”Nc’Ei umgewandelt. 

/KOH 
.I 

. ’‘-N:N.Ljr’ 
D a  Rich die Nitroaldehydrazone untrr der Einwirkung von Hy- 

droxylionen zu Nitronsauren 3> urnlagern 4), so entapricht ihr Verhalten 
gegen Schwefelammonium den Gleichungen: 

If Diese Berichte 9, 391 [187F]. 
a) Diese Berichte 35, 57, 67, 82 [1902], b. a. ibid. S. 7%. 
3) Diese Berichte 35, 45 [1902] 
*) Diese Berichte 31, 2627 [lSSS] und 33, 2043 L1900;. 



Die Reducirbarkeit der  Nitronsauren zu Oximtan 
&:NO014 --+ R:NOW 

ist cine b2reits m n  H a n t z s c h l )  und von B a r n b e r g e r a )  festgestellte 
Thatsache. 

Der Ueberganq der Nitroaldehydrazone in  die Arylhydrazoal- 
doxime ist eine nllgemeine und meist befriedigend verlaufende Reae- 
tion, w d c h e  man wegen der Oxvdirbarkeit der Ilydrazobnsen zu den 
Arylazoaldnxirnen anch zur Darstellung der Letzteren in der Regel 
benutzen wjrd; der friiber nnpegebene Weg3) Cber die Arylazoalky- 
lideonitIonsaureester 

ist viei miihsamer. 

In eine Suspension ron I 5  g fein vrrriebeneni a-Nitroformalde- 
Biydr.rzoii ;) i l l  40 ccm absolutem, bei 00 mit Ammoniakpas gesattigtem 
A!kobol wird trockrter SchwefelwasserstofT eingeleitet: man sorgt 
durch ‘CClasserkCblunq, dass die Temperatur 30-40’’ nicht Cbersteigt. 
S o c h  b e w r  alles Hydrazon in L6sung gegangen ist. scheiden sicti 
unter nllmbhlicher Aufhdlung der Fliissigkeit lirhtqelbe Krpatalle aus. 
Soba’d krine SelhsterwBrmung mehr bemcrkt wird. i s t  drr Gasstrom 
abzustellen rind das  Reactionsproduct vnn drr zuvor a u f  O o  nbgrkiihl- 
ten Losunrr L *i\)zusaugen und mit wenig Alkolml nachzawaschen. 
nem Filtrrinhalt - &em Grmisch von Schwefel I’henyl hydrazoforrn- 
aldoxini nicd rwntoel l  et mas Dehydrofnrrnazylmercaptan - wird die 
€IT drzzolmse d t m h  40 ccm doppeltnnrmsle Salzsiiare entzogen; auf 
Zusatz grsitttigter Kalinmacetatliisur~g fallt sie in fast weissen Krystall- 
Bocken auii (9.2 g, Schmp. I 1  2.5 - 1 1 3 0 ) .  Dem essigsauren Filtrat 
lieuseti sich nu r  0.5 g Hara entziehen. Die Liisii~ig L hinterliisst als 
Vrrdrinstunqsriicketsnd 0.5 g mit Sgure extrahirbares Phenylhydrazo- 
formaldoxim, S(bhweft.1. ein dickfliissiges, braunes Harz und 0.1 g De- 
liydrofnt mazylniercaptan. welches bei der Behandlung niit Lauge und 

(&H5.;?J2\ -I Luft :As Formazylmercaptan, C6H5 .b2H&. SH, mit rother Farbe in 

Losunq grht  und auf Saurezusatz i n  griinschwarzen Flocken ausfallt. 

*; Diese Berichte 29, 2252 [1896]. 
2\ Journ. fur prakt. Chem. 38, 333 [1898]. 

Diem Bsrichte 36, 58, 67, 82 [1902]. 
4) A n  dcr Ausfaltrung dieses Versuohes hat sich Hr. H e r b e r t  Levin- 

’J t c in  hetherligt; vergl. dessen Dissertation (1900). 
j) \;erg!. diese Berichte 34, 590, 2002 [1901]. 



Es bildet sich diirch Einwirkung des Sch~e€e~animoniums auf das (so 
leicht I> a w  Nirrofornialdeii ydrazou e I ~ ~ s t r h e i ~ d e ~  ~ i ~ r o ~ o r ~ a z ~ ~  und 
wird bei anderer Oefegenhrit beschi ieben werden. 

Phenplhydrazofortuatdoxim krgstatfisiit aus erkaitendem AIkohoI 
sebr reichlich in wrissen, glsnindenden Nadrln, welche eich bei 113 5* 
(Bad X loo) unter stiirmischer Gasrntwickelung zersetzen, in Alkobol 
und besonders Acetan in der Eiitze sebr leicht, in der Kalle vie1 
schwerer, in Petroliither und kaltem Wasser selir weoig 1Aslich 
sind. ~ i n e r a ~ s ~ u r e n  nebmen es spial~tid auf  Da es ditrch siedende 
Solventien (namentiich rasoh durcb Wasser) zersefzt wird, so ver- 
meide niaa liirigeres Erwarmcn b& ~ r n k r y s ~ a ~ l ~ s i r ~ ~  nnd bewerk- 
stellige dasselbe lieber durch Zusatz von Petrolather zur kalten Ace- 
tonliisung. 

Auch fiille man die Base ans rninerdsaurer Liisung rnit Acrtatert 
au8, nicht mit Aetzlaugen, denn h z t e r r  bewirken bei Lufrgegenwart 
rasche Oxydation. 

0.1755 g Sbst.: 0.3561 g COa, 0.0946 g HnO. - 0.187 g Sht.: 0.3815 g 
€ 0 3 ,  O.iOt2 g E20. - 0.10112 g Sbst.: 28 CGrn N (180, 735 mml. 

C,HyN,O. Bor C 55.63, H 5.914 N 27.85. 
Gef. ’) 55.30, 55.63, 5.88, 601, a 28.23. 

Phenylhydrazofo! maidoxim ist leicht t er:inderlich. In kochmdern 
Wasser lost sich die fartti3ise Base zuniichsr. kiar und mit goldgetber 
Farbe auf, sehr bald aber triibt sich die Pliissigkait uuter Abscheidung 
von Oeltropfen und Entwickeiiirig 101’1 Ammoniakgeruch; bei reehtzei- 
tiger ~ n t e r b r e ~ h ~ x r ~  kann man inittels u-Naphtoi die AItwesenheit 1 OE 

Diazobtnzol nachweisen; die erkaltete und filtrirte Losung scheidet 
auf Zusatz von F e h  1 ing’s  Reagens nach eiriigett Seemden dunkcl 
griinbrauire Flocken ab (Reagerisalasversuclr, ebenso drr folgetide). 

Noch raschrr wird die Kasr brim Erhitzrn mit verdiinnten Mine- 
ralsluren zersetzt. Die  rtnfaiigs hixnbeerrothe Liisung enthiilt nach 
wenigen A ageriblicken f ) i . ~ ~ i i ~ m s a l z  (spiter Phenol) und entwickelt 
Aineiseusiirire eiithaltende, Diirnpfe; in der naeh dem Erkalten filtrirten 
und smer ausgegtherten Fiiissigkeit i d  s o w  obi Amrnoniak wie wy- 
~ r o x ~ ~ a m i n  rrachweisbai-. Die priniiire Zersetzung etrtspricht wuhl i m  
Wesenttichen der Gleicbung: 

€I. C( :NOH) .NH.  NH .Cs H j  + 2 HsO 
= H.COOH + NH2.QH-c Cs€Xa.XIJ.R’Hz. 

Die Entstehung von Animoniak uird Diazabenaol diirfte auf die 
wecbselseitige ~ i n w i r k u n g  van H ~ d r o ~ y ~ a r n i ~  uitd Phem Ihydrazin zu- 
riiekzufiihren sein; bei griisserem Ver suchmaasastab wiirde sich ver- 
muthlich auch ~ ~ ~ o ~ e n z ~ ~ l i m ~ ~  nacfi-&sen iaasen. 

I) Diese Berichte 34, 580[l90i]. 
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Schiittelt man die Hydrazobase mit Aetzlauge und Luft, so gehk 
sie ziemlich rasch unter Oxydation (und Bildung voii Ammoniak) mit 
orangebraoner Farbe in Liisung 

Die Ausbeute an  Phenylbydrazoformaldoxim scheint grosser zu sein, 
wenn man die $-Modification des hTitroformaldehydrazolls zur Reduc- 
tion benutzt; so wurden aus 5.8 g der Letzteren 4.7 g Hydrazobase, 
dagegen bei einetn weiteren :'ersnch aus 30 g a-Nitrofornialdetiydra- 
zon nur 13 g (direct reiues) Reductionsproduct er halteii; dafiir liessen 
sich in letzterem Falle 5.5 g Formazylrnercaptan isoliren, das sich in 
Form der farbloseo Dehydroverbiudung zuni Theil in der Losung L 
(s .  oben), zur Ilanptsache aber in dern nach der Saureextraction des 
Phenylhydrazoforrnaldoxims binterbleibenden Schwefel vorfaird. Die 
Verbindung liess sich in oben angedeuteter N'eise mittels L;tuge und 
Luft in Losiitig bringen; das Formazjlmercaptan wiirde mit Saure 
ausgefallt und durch Krystallisation aus Chloroforr~~-E'etrolather ge- 
reinigt 

9.2 g Pbenylhydrazoforirialdoxim, in 55 rcni doppelt normaler 
Salzsanre + 90 ccm Wasser gelost, schieden, als sie unter EiskiihluIig 
mit einem betrachtliclien Ueberschuss von Eiseneblorid vei setzt wur- 
den, das Azooxiui sehr bald als Rrei orangegefarbter Nadeln R U S .  Nacb 
halbstiindigem Steheri im Kiihlsehrauk wurde der Niederschlxg abge- 
saugt, ausgewaschen, airf Thoii utrter Lichtabschluss getrockoet und 
in  nieht zu grossen Portionen aus siedendem LigroYn, welches sehr  
gut lost. bis zur Schmelzpunk~sconstariz uriikrybtallisirt (4.7 9). wobei 
etwas schwarzes, in Ligroi'n unl6sliches Harz hinterbleibt. 

Dunkel goldgelbe, wollige, ver filzte Nadrln, be1 94" ohne Gas- 
entwickelutig schmelzend, in Aether, Alkohol, Aceton gnnz leicht, in 

Petrol l ther  und kaltem Ligroin schwierig und noch schwieriger in  
kaltem Wasser loslich. Kochendes Waaser nimmt es klar auf  und 
setzt es brim Erkalten a1s Kadelbrei (in ein wenig zersetztem Zustaiid) 
wieder ab. Verdiinnte Aetzlaugen liisen es unschwer auf und schri- 
den es auf Slurezusatz aus. 

N (190, 734 mm). 
0.1861 g Sbst.: 0.3846 g COa, 0.0804 g HzO. - 0.0872 g Sbst.: '22.2 ccm 

CiH7NsO. Ber. C 56.37, H 4.70, N 25.19. 
Gef. )) 56.37, * 4.79, 28.21. 

Das Azooxim ist vie1 bestandiger (z. €3. gegen kochendes Waseer) 
als der Hydrtizokorper. Erhi t i t  man es mit verdiiiiiiten Mine1 alsauren, 
so zersetzt es sicli aehr r a x h  in Diazoniumsalz ( d a m  Stickstoff und 
Phenol), Ammoniak , Hydroxylaniin, Ameisensdw e und hochst wahr- 
scheiiilich auch FOI maldehyd, dessen Geruch bei Beginn des (Reagens- 



gias-)Versuches deutlicli wahrnelimbar s c h i t n  Dieselben Producte 
bdden sich bei der Rehmdlung des Phenylazomethylennitro~is~ureme- 
thylesters '1 rnit kochenden Sanren. wobei er sich offenbar zunachst in 
Formaldehyd und Phenylazoformaldoxim spaltet : 

Dieses zersetzt sich danii weiter im Sinne der Gleicbung: 
Na. CGHj 

H.  C N N O H  + €3 C1 + 1420 = CeH,. ?r'r. CI + CH2O + NH2 .OH 

zu Diazoriiumsala, Formaldebyd und Hydroxylamin, welch' Letzlere sich 
tbeilweise zu Ameiseiisiiure und Amrnoniak umsetzeii. 

Uebeigiesst man Pltt.~~~I:izoformaldoxirn mit rauchender Salzsaure, 
so last es sich zunachst mit dunkelrother Farbe, erstarrt aber sehr 
rascli nsch Art der anderen Aryl:~zoaldoxime~) zu einem Brei farb- 
loser I<rystalle, w e l r l i ~  zweifellos salzsaures Cblorphenylhpdrazoform- 
aldoxim Bind : 

Das aus der wassrigen Lijsung des Letzteren mittels Kaliiimacetat 
gefallte (basische) Chlorphenylhydrazoformaldoxim ist mittels Eisen- 

chlorid leicht zum Chlorphenylazoformaldoxim, H .  C C N 2 .  CsH4 C1, 

oxydirbar, einer gelben Saure, dwen Untersucliuiig noch aussteht. Es 
unterliegt keinern Zweifel, dass man aucti vom Pltei~plazoformaldoxim 
ausgehend durch systematische Behandlung mit Salzsaure resp. mit 
Eisencblorid die den Arylazooximen eigenthiimliche, unlIngst beschrie- 
bene Reactionereihe durchlaufen kann. 

NOH 

Reduction von n'itroacptaldehyd~hen?llhydrazc,n zu Phenylhydrazo- 
acetaldosim, 

0.5 g fein zerriebenes Nitroacetaldehydphenylbyd~azou wurden i n  
4 ccm bei Zimmertemperatur rnit Ammoniak geslittigtem absolutem Alko- 
hol soapendirt. Beim Einleiten von Scbwefelwasserstoff gingen die Kry- 
s t a l k  allmahlich grosstentheils in Lasung, aber, noch bevor die Fliissig- 
keit vollstandig klar  geworden, begannen sich bereits hellgelbe Blatt- 
chen der Hydrazobase auezuscheiden. Nach einstiindigem Durchleiten 
von Schwefelwasserstoff wurden dieselben abgesaugt, rnit wenig Alko- 
hol gewaschen, mit verdiinnter Salzslure aufgenommen, und, nachdem 

I) B a m b e r g e r  uiid Schmidt ,  diese Berichte 34, 571, 589 [1901]. 
2, Diese Berichte 35, 59, 74, 82, 86 [1902]. 3, ibid. S. 63. 
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der  dabei zuriickbleibende Schwefel durch Filtration entfernt war, 
durch Zusatz ron concentrirter Sodalosung und zum Schluss TOE 

Kaliumacetat wieder abgesehieden. Einmal au:, siedendem Benzoi urn- 
krystallisirt, war die Base ganz weiss und analysenrein. Sie w i d e  
durcb den bei 12S0 liegenden Schmelzpunkt und alle sonstigen Eigen- 
schaftert mit dem kiirzlich beschriebenen I )  Phenylh~*draeoacetaldoxina 
identifieirt. Der  Verdundtangsruckstand des alkoholisehen Filtrats 
jener hellgelben Hlattchen gab an veidunnte Salzsaure noch weitwe, 
nicht unerhebliche Mengen des nHmlichen Reactionsproducts ab. 
Die Gesammtaiisbeute bleibt nur wenig hinter der berechneten zuriicli 

A h  man den Versnch unter Tierwendung von soviei alkoholisehem 
Amnioniak wiederholte, dam das Nitrohvdrazon -son denibelben voli- 
standig (mit orangerother Farhe) gelost wurde, fiel beim Durchleitm 
von Schwefeiwasserstoff nur ein ganz geringer, dus Scbuefel besreheal- 
der Nieder schlag aus; beim Eindampfen farbte sitoh die lichtgelhe 
Liisung alLmahlieh wieder donkler, und auf Wasserzusatz scbied sich 
nach geniigendem Einengen ein brawnlicher. harziger KGrper ab, wei- 
chem dureri Salzsaure kein Hydroacetaldoxim entzogen wurde ; wobt 
aber liiste sich ein betrachtlicher Theil in T erdiinnter Katronlauyi 
auf und fiel beim Ansauern in gelben, \*erLlzten Niidelchen wieder 

aus. 

nach einmaliger Krystallisation aus kochendem Ligroiu war dasseltre 
analysenrein (Schmp. 117.5- I18.Y). Die urspriinglich erzengte Hydr- 
azobme hatte sich withrend der Aufarbeitune ofienbar ciurch den Lufr- 
sauerstoff oxydirt. 

Natriumamalgam oder Zinkstnub scheinen auf die kaite, alkalische 
LBsung deb Nitroacetaldehydrazons nur aiueserst langsam einzu- 
wirken. 

,,C& Er erwies sich ais I’henylazoacetaldoxim ‘), C ,  EI:, . K3. 

Reduction von NitroacetaEdehy&p- ChIorphenyEhydrazon zu 
p-  Chlorphenyihydrazoacelaldo~m, 

0.5 g des Hpdrazons werden in 2 ccm alkoholischem Ammonia$ 
suspendirt und ohne Kiihluug mit Schwefelwasserstoffgas reducirt. 
Noch bevor alle Krystalle in Losung gegangen sin& fallt die Hydr- 
azobase als dicker, krystallinischer, nach dem Waschen mit wenig 
Alkohol rein weisser Niederschlag slug. Man verflhrt im Uebrigen 
wie oben und erhalt in sehr befriedigender Ausbeute das p-Chlorphr- 
nylhj drazoaeetaldorim, welches, mit Kaliumacetat ails der salzsauren 

3 Diese Berichte 36, 7 2  [1902]; s. auch S. 756. 
ibid. S. 70;  s. auch S. 756. 



Liisung ausgefallt und einmal aus kochendem Wasser umkrystallisirt, 
rein ist (Schrnp, 1290). Es wurde mit einem auf anderem Wege') 
dnrgestellten Priiparat identificirt. 

R~dv,itction dm i~~~roaeeln2dehyrJ-2.4-lh'dlo~phen;tl2h?idrazons zu 
2.4- Uichior~henyla,-oacetaIdodm, 

Die AusFiihrung entsprach den Angaben des vorigen Versuchs; 
wieder wnrden anf 0.5 g Hydrazorl 2 ccm alkoholisches Amrrioniak 
verwendet. Auch beim Diirchleiten des Schwefelwasseratoffs blieb in 
diesem Falle ein grosser Theit der suspendirten Substanz ungeiiist; die 
Menge derseiben, zaniichst sich verrnindernd, schien sogar bei liingerer 
Einwirkung des Gases etwas znzuaehmen. A1s der Niederschlag nach 
20 Xinuten abgesaugt wurde, behielt er seine hellgelbe Farbe  auch 
beim huswaschen mit Alkohol bei - ein Zeichen, dass kein Bydr- 
azokcrper vorlag. In der  That  war durch Salzsiiure nichts in Liisung 
2u hringen, wiihrend halbnormale Natronlauge den griissten T h e 3  des 
~ea~, t ionsprodi ic~s  unter Zur~cklassung von etwas Schwefel ntifnahrn. 
Rein1 Ansauern fielen voluminiis-gaIlert;tFtigs, orangegelbe Flocken 
Ins, welche durch Krystatlisation ans heisseni Renzol die Form seide- 
glanzender, verfilster, lachsfarhiger Nadeln ~ o i n  eonstanten Sehmp. 
207'' annahmen und sich mit decn unliingst bescbriebenen ') o. p-ni- 
chtorpheiiylazoacetatdoxim Gbereinstimmend wwiesen. Die Ausbeute 
ist recht gut. 

Bei der Behandlung der Acetonlosung dieses Kiirpers rnit Zink- 
staub und wiissrigeilr Salmiak entstand das I)icbIarphenylhydrazoa~e~- 

Als 2.5 g des Rydrazons in 8 ccm alkoholisches Arnmoniak einge- 
tragen wurden , gingen dieselben grosstentheils rnit schwarzrather 
Farbe  in Liisung, urn sich alsbald in Form pines d u n k e I r ~ ~ h e n  Kry- 
stallbreies (Ammoniumsalz I) wieder abzuscheiden, Beim E i n l ~ i t e n  VOR 

Schwefelwasserstoff verschwand derselbe innerhafb weniger Minuten ; 
anmittelbar darauf aber fie1 ein dicker, beifer Niederschlag 8\15, wet- 
*her sich bei fortgesetzter Reduction no& betracbtlich verrnebrte. 
W i r  saugten ihn ab, wuschen ihn mit wenig Alkohol, bis e r  weise 

I) ibid. S. 75; s. aach S. 156. 2, Diese Beriottte 35, 83 [19021. 



war und behandelten ihn mit halbnormaler, heisser Salzsaure, wobei 
er unter Hinterlassung von wenig Scbwefel in Liisung ging. Bei folge- 
weisem Zuaatz von Natronlauge rind Kaliumacetat fie1 ein grauweisser 
Niederschlag (1.7 g vom Schmp. 154O) aus, welcher nach einmaliger 
Krystallisation aus siedendem Benzol constant bei 156.S0 schmolz und 
auch im Uebrigen beim Vergleich niit dem friiber ') beschriebenen Tri- 
chlorphenylhydrazoacetaldoxirn keinen Unterschied erkennen liess. 

Eiserichlorid oxydirte die Base zu dem bei 185- 1860 schmelzen- 
den Trichlorphenylazoacetaldoxim 2). Analyse des Hydrazokorpeis : 

O.l(;lG g Sbst.: 0.212 g GOs, 0.0469 g HzO. - 0.1528 g Shst.: 22.4 ccm 
N @do, 720 mm). - 0.208 g Sbst.: 0.33% g ilgC1. 

C E H ~ N I O C ~ ~ .  Ber. C 35.75, II 2.98, N 15.64, GI 39.66. 
Gef. x 35.78, B 3.23, D 15.55, )) 39 58. 

Reduction des Phenyl-n1ititroformaldehydphelL;y2hltdrazon~ zu Phenijl- 
hy drazo benzaldoxirn, 

' 

Die Sospension von 4.5 g Phenylnitroformaldehydrazon in  10 ccrn 
rnit Arnmoniak gesattigtem, absolutem Alkohol wird bei etwa 60" so 
fang<. der Wirkung eines Schwefelwasserstoffstroms ausgesetzt, bis die 
orangerotbe Farbe der ICrystalle in Gelb iibergegangen ist. Man lruhlt 
auf OD ab, tiltrirt und zieht den Riickstand so oft mit s t a r k  v e r -  
d i i n n t e r  Salzsiture aus, a h  der Ablauf noch auf Zusatz von Eisen- 
chlorid eine Fallung des gleich zu beschreibenden Azoxims giebt. 
Dae Hiuterbleibende besteht aus Schwefel, welchem etwas beigemengtw 
Phenylazobenzaldoxim dureh Lauge zii entziehen ist 

P i e  salzsaure Liisung scbeidet auf Zugabe von Kaliumacetat das 
farblose Phenylhydrazobenzaldoxim ab, dessen Chlorhydrat in iiber- 
schiissiger Salzsaure ziemlich schwer l6slich ist. Wir haben die Rase 
sogleich mittels Eisenchlorid zum 

P h  e n  y 1 a z o b e n  z a I d o  x i rn , Cc Hs . C NOH). Na. Ce He, 
oxydirt, von welchem gegen 3 g erhalten wurden - einschliesslich 
der  aus dern alkoholischen Filtrat der Hydrazobase gewinnbaren Menge. 
Nach der Krystallisation aus Renzol-Ligroin war es rein 

Orangegelbe, bronceglanzende, verfilzte Nadelchen oder (aus verd. 
Alkohol) orangerothe, intensiv seideglanzende, leicht in Alkalien 16s- 
liche Nadeln, welche linter Aufschaumen bei 1 Y4-135f15) (corr., Bad 
1100: schmelzen rind sich in allen Stiicken rnit einem aus Henzalde- 
liydrazon und Amylnitrit [nach einer demnachst nritzutheilenden Re- 

'j ibid. S. SG. 
3 ,  Alle Bttrigeu Schmelzpunkte siud uncorrigirt. 

2, ibid. S. 88. 
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action) dargesteilten t'rdparat identisch erweisen. Kocbende, verdiinnte 
Salzsaure spaltet t%pdrosyi;tmin ab. 

Reduction des Nihoprol?ionaldehydphenylhydrazons uou Phen,i/ih,tjcErazo- 
propionaldo.rim, 

3 g Hydrazon, weiche in 10 ccm mit Ammoniak gesattigtem A1- 
kobo1 suspendirt wareii, gingen beim Einleiten w u  Schwefel 
stoff allmahlich unter Selbsterwarmung i n  Losung; no( h beror die- 
selbe vollstiindig w a ~ ,  schied sich indess der Hydrazok6rper m s .  Als 
er nicht mebr zuzunehrneii schien, wurde er abgesaugt, in rerdiiunter 
Sarzsanre aufgenomuien, voni Schwefel itb!iitr.irt und m i t  Kaliumacetat 
wircler gefallt. Anfaugs olig. erstarrte er bald zu schwacli gelblichen 
Iirpstallen vom Schmp. 85--8Ci0 (1.4 g). Durch Zusatz WII Petroi- 
athei zur iBenzollos~ing wird er analysenrein erhalteu. 

In der alkoholischen Mutterlauqe befinden sich weitere 0.3 g der- 
selasn Base (nach den] Eindunsten ni i t  Sarzsiure extrahirbar). ein 
wenig in Natronlauge losliches PhenyiazoFroyionaldosim u u d  ein 
rotneb Elarz. 

Phenylhydraxopropionaldoxim bildet weisse , bei langsamcr Ans- 
scheidung diamantgliiuzende Nadeln, welche bei 87.5-86" (Ball 84") 
zii einer orangerothen Fliissigkeit schrneizen. ifether und Alkofiot 
liisrn schon kalt ganz leichr. Beazol und Lig1 .0~ betr&chtlicher erst 
beim Erhitzen, Petrolather ganz wenig. Im Vacuumexsiccator ailfte- 
wnbrt, zersetzt sich dre Base allmlhlich linter Braunfiirbung. 

N (5%. 719 mm). 
0.1464g Sbst.: 0.3951 R C02, 0.0957 g HaO. - 0.0629 g Sbst.: 14 CCIII 

ICsH,&O. Ber. C 60.34, H 7.26, N 23.46. 
Get: x 60.36, )) T.45, )) 23.81. 

,r NOH P h e n  y 1 az  o pr op io  n a 1 d o  x i In, C f  135. CCN : N. ~ ~ € 1 ~  

2.4 g des Vorigen wurden in stark verdiinnter Salzsanre geliist 
und unter Eiskiihlung mit 8.4 g sehr verdiinntem , kiiuflicheni Eisen- 
cblorid versetzt. Trotz andauernder Kiihlung war  Gasentwickelung 
nkbt zu vermeiden, und es  schieden sich nur 0.7 g einer anfangs iiligen, 
dann festen, aber harzigen Masse Ton granschwarzer Farbe ab. Man 
loste den Niederschlag in  Ligroin au f ,  liess das Liisnngsmittel theil- 
weise verdunsten , gab die dann ausgeschiedenen gelben Krystalle auf 
Thon, loste wieder in Ligroin, sammelte die beim Verdunsten hinter- 
bleibenden, in  der Mitte der Schale befindlichen, rein gelben Parthien 
und krystallisirte sie bis zur Srhmelzpunktsconstanz aus Ligrofn urn, 
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Goldgelbe, seideglanzende, radial angeordnete Nadeln vom 
8chmp. 77.5- 78O; glatt in Aetzlaugen liislich und durch Sauren wiedes 
fallbar. 

Redlsction des Nir?.oualeraldehydphen~~lhydrazons zu Phenylhydrazo- 
valeraldoxhn, 

8 g Nitrovalerianaldehydrazon wurden in oben angegebener Weiae 
rriit Schwefelammonium ohne Kiihlung reducirt. Die sich bald aus- 
scheidende Hydrazobase wurde mittels verdiinnter Salzslure voni 
Schwefel getrennt und durch Kaliumacetat als sehr bald krystallinisch 
erstarrendes Oel gefallt (4.7 g, Schmp. 115-960); in der alkoholischen 
Mutterlauge fanden sich noch 1 g desselben KBrpere, geringe Mengexi 
mit Natronlauge extrahirbaren Phenylazovaleraldoxims und ein roth- 
bmuues Harz. 

Phenylhydrazovaleraldoxim krystallisirt aus seiner mit etwas 
Petrolather rersetzten ‘Benzollijsung in weissen, seideglanzenden Na- 
deln und schmilzt unter Anfschaumen bei 100.5-1010 (Bad 95O). 
bei langsamem Erhitzen etwas tiefer. Alkohol und Aether liisen die 
Mrystalle schon in der Kalte, Benzol und Ligroi’n erst in der Hitze 
leicht m f ;  Petrolather lBst sehr wenig. Die heissen Lijsungen zer- 
setzen sich bald (Gelbflirbnng). 

0.0821 g Sbst.: 15.8 ccm N (24‘: 721 mm). 
C L I H ~ ~ N : I O .  Ber. N 20.29. Gef. N 20.44. 

fallt nach einigem Steheu in gelben Krystallflocken (2.2 g vom Schmp. 
1111 - 1020) aus, wenn man die Liisnng von Yhenylhydrazovaleraldoxini 
(2.5 g) in stark verdiinnter Salzsaure unter Eiskiihlung mit sehr ver- 
diinntem Eisenchlorid (7.5 g kauflichem) versetzt. 

Bus erkaltendem Ligroi’n odes wassrigem Alkohol goldgelbe, 
seideglanzende, verfilzte, bei 103- 103.5O schmelzende Nadeln, leicht 
liislich in Aether, Alkohol, Chloroform, Aceton und siedeudem Ligroi’n, 
schwer loslich in kaltem Ligro’in. 

0.0809 g Sbst.: 15.3 cem N USo, 719 mm). 

Auch bei dieser Untersuchung wurden wir von Hrn. E. R i i s t  in 

Zi i r ich .  Analj-t.-chem. Laborat. des eidgenijss. Polytechnicums. 

C11 Hlr&O. Ber. N 20.49. Gef. N 20.64. 

dnnkenswerthester Weise unterstiitzt. 

Beriebte d. D. rbem. Gesellsdhaft. Jabrg. XXXY. 70 




