168. BEug. Bamberger und Johannes Frei:
Ueber die Reduction der Nitroaldehydrazone.

(Kingegangen am 6. Mirz 1902.)

Die einzige Literaturangabe, welche sich auf die Reduction der
Nitroaldehydrazone bezieht, findet sich in einer Puablication von Hall-
mann'), nach dessen Beobachtung Nitroacetaldehyd-m-Nitrophenyl-

N\
hydrazon, CHz'ngg}CsI’h NOy durch Zinn und Salzséure zu einer

Base CsHyyNy von der Constitutionsformel

NH;

CHy . CH<\1" NH . CoH, . NH,

oder weniger wahrscheinlich
H;N NH;

NH;

%
CH;. 0. 05 Hy=<<gpyf

reducirt wird.

Wir haben gefunden, dass sich die Nitrosldehydrazone durch al-
koholisches Schwefelammoninm unter Verlnst eines Sauerstoffatomes
und Aufnahme zweier Wasserstoffatome gemiss der Gleichung

Al G N0 o+ Hy = H0 + Alk.C: (NyH; 0 Ar)
in farblose Bagen iiberfiihren lassen, welche nichts anderes als Aryl-
NOH
NH.N
durch Oxydationsmittel mit auffallender Leichtigkeit unter Einbusse
zweier Wasserstoffatome in die kiirzlich?) beschriebenen (aue Aryl-
azoalkylidennitronsiuremethylestern nesben Formaldehyd erhiltlichen)

Arylazoaldoxime, Alk ngogf A umgewandelt.

hydrazoaldoxime, Alk.C<Z H. AP sein kénnen, denn sie werden

Da sieh die Nitroaldehydrazone unter der Einwirkung von Hy-
droxylionen zn Nitronsiiuren?) umlagern?), so entspricht ihr Verhalten
gegen Schwefelammonium den Gleichungen:

_NO, _ ..~-NOOH
1 Alk.OCy g A, = AlK-CERN Ar
NOOH NOH o
= — - +
2. Alk. O 0N |+ 4H = Alk.O0 N a, T+ He0-

1 Diese Berichte 9, 391 [1876).

%) Diese Berichte 35, 57, 67, 82 [1902], s. a. ibid. 8. 756.
3) Diese Berichte 35, 45 [1902]

4) Diese Berichte 31, 2627 [1898] und 33, 2043 {1900,



Die Reducirbarkeit der Nitronsduren zn Oximen
R:NOOH —> R:NOH
ist eine bereits von Hantzsch!) und von Bamberger?) festgestellte
Thatsache.

Der Uebergang der Nitroaldehydrazone in die Arylhydrazoal-
doxime ist eine allgemeine und meist befriedigend verlaufende Reac-
tion, welche man wegen der Oxydirbarkeit der Hydrazobasen zu den
Arylazoaldoximen auch zur Darstellung der Letzteren in der Regel
benutzen wird; der friiher angegebene Weg?) iiber die Arylazoalky-
Jidennitronsiureester

/NOOCH‘{ _— p /"NOH
R.CEN/N. Ar — OH:0 + R.CEG00 4,

ist viel mithsamer.

Reduction von Nitroformaldehydrazon zu Phenylhydrazoformaldoxrim?*),
a. Cﬁﬁ’%y.cﬁ m > 4 'C<;:’?II.’{VH.CG .

In eine Suspension von 15 g fein verriebenem «-Nitroformalde-
hydrazon®) in 40 cem absolutem, bei 0° mit Ammoniakgas gesiittigtem
Alkohol wird trockner Schwefelwasserstoff eingeleitet; man sorgt
darch Wasserkiihlung, dass die Temperatur 30—40° nicht libersteigt.
Noch bevor alles Hydrazon in Lésung gegangen ist, scheiden sich
unter allmihlicher Auftellung der Fliissigkeit lichtgelbe Krystalle aus.
Sobaid keine Selbsterwirmung mehr bemerkt wird, ist der Gasstrom
abzustellen und das Reactionsproduet von der zuvor auf 0° abgekiihl-
ten Liosung L abzusaugen und mit wenig Alkohol nachzuwaschen.
Dem Filterinhalt — einem Gemisch von Schwefel, Phenylhydrazoform-
aldoxim und eventuell etwas Dehydroformazylmercaptan — wird die
Hydrazobase darch 40 cem doppeltnormale Salzsiiure entzogen; auf
Zusatz gesiittigter Kalinmacetat!osung {#llt sie in fast weissen Krystall-
flocken aus (9.2 g, Schmp. 112.5—1139. Dem essigsauren Filtrat
liessen sich nur 0.5 ¢ Harz entziehen. Die Ldsung L hinterldsst als
Verdunstungsriickstand 0.5 g mit S#ure extrahirbares Phenylhydrazo-
formaldoxim, Schwefel, ein dickfliissiges, braunes Harz und 0.1 g De-
hydroformazylmercaptan, welches bel der Behandlung mit Lauge und

Luft als Formazyimercaptan, c&;?f\{?ﬁ}C-SH’ mit rother Farbe in

Losung geht und auf Sidurezusatz in griinschwarzen Flocken ausfillt.

% Journ. far prakt. Chem. 58, 333 [1898).

%) Diese Berichte 35, 58, 67, 82 [1902].

% An der Ausfihrung dieses Versuches hat sich Hr. Herbert Levin-
stein betheiligt; vergl. dessen Dissertation (1900).

5 Vergl. diese Berichte 34, 530, 2002 [1901].
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Es bildet sich durch Einwirkung des Schwefelammoniums auf das (so-
leicht!) aus Nitroformaldehydrazon entstehende) Nitroformazyl und
wird bei anderer Gelegenheit beschrieben werden.

Phenylbydrazoformaldoxim krystallisirt aus erkaltendem Alkobhol
sehr reichlich in weissen, glinzenden Nadeln, welche sich bei 113.5%
{(Bad 110°) unter stiirmischer Gasentwickelung zersetzen, in Alkohol
und besonders Aceton in der Hitze sehr leicht, in der Kilte viel
schwerer, in Petrolither und kaltem Wasser sehr wenig loslich
sind. Mineralsiuren nehmen es spielend auf. Da es durch siedende
Solventien (namentlich rasch durch Wasser) zersetzt wird, so ver-
meide man lingeres Erwirmen beim Umkrystallisiren und bewerk-
stellige dasselbe lieber durch Zusatz von Petrolither zur kalten Ace-
tonltsung.

Auch fille man die Base aus mineralsaurer Losung mit Acetaten:
aus, nieht mit Aetzlaugen, deun Letztere bewirken bei Laufigegenwart
rasche Oxydation.

0.1755 g Shst.: 0.3561 g G0y, 0.0946 g HaO. — 0.187 g Shst.: 0.3815 g
GOy, 0.1012 ¢ Hz0, — 0.1092 g Sbst.: 28 cem N (180, 725 mm).

CrHsN2 O, Ber. C 55.63, H 5.96, N 27.88.
Gef. » 55.30, 55.63, » 598, 6.01, » 28232,

Phenylhydrazoformaldoxim ist leicht veriinderlich. In kochendem
Wasser 16st sich die farblose Base zanidichst klar und mit goldgelber
Farbe auf, sehr bald aber tribt sich die Flissigkeit unter Abscheidung:
von Qeltropfen und Entwickelung von Ammoniakgeruch; bei rechtzei-
tiger Unterbrechung kann man mittels «-Naphto! die Anwesenheit von
Diazobenzol nachweisen; die erkaltete und filtrirte Ldsung scheidet
auf Zusatz von Fehling’s Reagens nach einigen Secunden dankek
grinbraune Flocken ab (Reagensglasversauch, ebenso der folgende).

Noch rascher wird die Base beim Erhitzen mit verdiinnten Mine-
ralsiuren zersetzt. Die anfangs himbeerrothe Losung enthilt nach
wenigen Angenblicken Diazoniumsalz (spiter Phenol) und entwickelt
Ameisepsiiare enthaltende Ddmpfe; in der nach dem Erkalten filirirten:
und saver ausgeditherten Flissigkeit ist sowobl Ammoniak wie Hy-
droxylamin vachweisbar. Die primire Zersetzung entspricht wohl im.
Wesentlichen der Gleichung:

H.C(:NOH).NH.NH.GC; Hs + 2Hs0

= H.COOH -+ NH;.0OH + C;H,.NH.NH..

Die Entstehung von Ammoniak und Diazobenzol dirfie auf die
wechselseitige Binwirkung von Hydroxylamin uud Phenylhydrazin zo-
riickzufiihren seinj bei grésserem Versuchsmaassstab wiirde sich ver-
- mathlich auch Diazobenzolimid nachweisen lassen.

5 Diese Berichte 34, 580[1901].



Schiittelt man die Hydrazobase mit Aetzlauge und Luft, so geht
gie ziemlich rasch unter Oxydation (und Bildung von Ammoniak) mit
orangebrauner Farbe in Ldsung.

Die Ausbeute an Phenylbydrazoformaldoxim scheint grésser zu sein,
wenn man die f-Modification des Nitroformaldehydrazons zur Reduc-
tion benutzt; so wurden aus 5.8 g der Letzteren 4.7 g Hydrazobase,
dagegen bei einem weiteren Yersach ans 30 g a-Nitroformaldehydra-
zon nur 13 g (direct reines) Reductionsproduct erhalten; dafiir liessen
sich in letzterem Falle 5.5 g Formazylmercaptan isoliren, das sich in
Form der farblosen Dehydroverbindung zum Theil in der Lésung L.
(s. oben), zur Hauptsache aber in dem nach der Sdureextraction des
Phenylhydrazoformaldoxims binterbleibenden Schwefel vorfand. Die
Verbindung liess sich in oben angedeuateter Weise mittels Luuge und
Luft in Lésung bringen; das Formazylmercaptan wurde mit Sdure
ansgefillt und durch Krystallisation aus Chloroform-Petrolither ge-
reinigt. '

Phenylazoformaldoxim, H'C<§?§CGH5.

9.2 g Phenylhydrazoformaldoxim, im 55 cem doppelt normaler
Salzsdure —+ 90 ccrn Wasser geldst, schieden, als sie unter Eiskiihlung
mit einem betrdchtlichen Ueberschuss von Eisenchlorid versetzt wur-
den, das Azooxim sehr bald als Brei orangegefirbter Nadeln aus. Nach
halbstiindigem Stehen im Ktihlsehrank wurde der Niederschlag abge-
saugt, ausgewaschen, auf Thon unter Lichtabschluss getrocknet und
in nicht zu grossen Portionen aus siedendem Ligroin, welches sehr
gut 18st, bis zur Schmelzpunktsconstanz umkrystallisirt (4.7 g), wobei
etwas schwarzes, in Ligroin unldsliches Harz hinterbleibt,

Dunkel goldgelbe, wollige, verfilzte Nadeln, bei 94° ohne Gas-
entwickelung schmelzend, in Aether, Alkohol, Aceton ganz leicht, in
Petrolither und kaltem Ligroin schwierig und noch schwieriger in
kaltem Wasser 16slich. Kochendes Wasser nimmt es klar auf und
setzt es beim Erkalten als Nadelbrei (in ein wenig zersetztem Zustand)
wieder ab., Verdiinnte Aetzlangen l8sen es unschwer auf und schei-
den es auf Sidurezusatz aus.

0.1861 g Shst.: 0.3848 g CO;, 0.0804 g H0. — 0.0872 g Sbhst.: 22.2 cem

N (199, 734 mm).
CrH:N;O. Ber. C 56.37, H 4.70, N 28.19.
Gef. » 56.37, » 4.79, » 28.21.

Das Azooxim ist viel bestindiger (z. B. gegen kochendes Wassger)
als der Hydrazokorper. Erhitzt man es mit verdiinnten Mineralsduren,
80 zersetzt es sich sehr rasch in Diazoniumsalz (dann Stickstoff und
Phenol), Ammoniak, Hydroxylamin, Ameisensiure und héchst wahr-
scheinlich auch Formaldehyd, dessen Geruch bei Beginn des (Reagens-



1088

glas-)Versuches deutlich wahrnehmbar schien. Dieselben Producte
bilden sich bei der Behandlung des Phenylazomethylennitronsiureme-
thylesters!) mit kochenden S#uren, wobei er sich offenbar zunichst in
Formaldehyd und Phenylazoformaldoxim spaltet:

: N. C5H5 N N. (/GHﬁ

Dieses zersetzt sich dann weiter im Sinne der Gleichung:
No.C
H.C<Xpn
zu Diazoniumsalz, Formaldehyd und Hydroxylamin, welch’ Letztere sich
theilweise zu Ameisensiiure und Ammoniak umsetzen.
Uebergiesst man Phenylazoformaldoxim mit rauchender Salzsdure,
80 16st es sich zunichst mit dunkelrother Farbe, erstarrt aber sehr
rasch mnach Art der anderen Arylazoaldoxime?) zu einem Brei farb-
loser Krystalle, welche zweifellos salzsaures Chlorphenylhydrazoform-
aldoxim &ind:
H.CNiN G,H, + 1Ol = B-CERH NH.G,H,.0l, HOL
Das aus der wissrigen Losung des Letzteren mittels Kaliumacetat

gefiilite (basische) Chlorphenylhydrazoformaldoxim ist mittels Eisen-

chlorid leicht zum Chlorphenylazoformaldoxim, H. C\ggong401

+ HCl + B0 = C¢H;.Ns.Cl+ CH:0 + NH:.OH

oxydirbar, einer gelben Sdure, deren Untersuchung noch aussteht. Es
unterliegt keinem Zweifel, dass man auch vom Phenylazoformaldoxim
ausgehend durch systematische Behandlung mit Salzsfiure resp. mit
Eisenchiorid die den Arylazooximen eigenthiimliche, unldngst beschrie-
bene?) Reactionsreihe durchlaufen kann.

Reduction von Nitroacetaldehydphenylhydrazon zu Phenylhydrazo-
acetaldoxim,

NO, v+ -NOH
CHy. C N NH.CoH, ~ > CH3CNp . NH.CoH,

(.5 g fein zerriebenes Nitroacetaldehydphenylhydrazon wurden in
4 cem bei Zimmertemperatar mit Ammoniak gesittigtem absolutem Alko-
hol suspendirt. Beim Einleiten von Schwefel wasserstoff gingen die Kry-
stalle allmihlich grosstentheils in Lésung, aber, noch bevor die Fliissig-
keit vollstindig klar geworden, begannen sich bereits hellgelbe Blitt-
chen der Hydrazobase auszuscheiden. Nach einstiindigem Durchleiten
von Schwefelwasserstoff wurden dieselben abgesaugt, mit wenig Alko-
hol gewaschen, mit verdiinnter Salzséiure aufgenommen, und, nachdem

D) Bambergcr und Schmidt, diese Berichte 84, 577, 589 [1901].

2) Diese Berichte 35, 59, 74, 82, 86 {1902]. 3) ibid. S. 63.



der dabei zuriickbleibende Schwefel durch Filtration entfernt war,
durch Zusatz von concentrirter Sodalésung und zum Schluss von
Kalinmacetat wieder abgeschieden. Einmal aus siedendem Benzol um-
krystallisirt, war die Base ganz weiss und analysenrein. Sie wurde
durch den bei 1289 liegenden Schmelzpunkt und alle sonstigen Eigen-
schaften mit dem kiirzlich beschriebenen!) Phenylhydrazoacetaldoxim
identificirt. Der Verdunstungsriickstand des alkoholischen Filtrats
jener heligelben Bldttchen gab an verdinnte Salzsiure noch weitere,
nicht unerbebliche Mengen des nimlichen Reactionsproducts ab.
Die Gesammtausbeute bleibt nur wenig hinter der berechneten zuriick.

Als man den Versuch unter Verwendung von soviel alkoholischem
Ammoniak wiederholte, dass das Nitrohydrazon von demselben voli-
stindig (mit orangerother Farbe) gelst wurde, fiel beim Durchleiten
von Schwefelwasserstoff nur ein ganz geringer, aus Schwefel bestehen-
der Niederschlag aus; beim HEindampfen firbte sich die lichtgelbe
Losung aliméhblich wieder dunkler, und auf Wasserzusatz schied sich
nach geniigendem Einengen ein briunlicher, harziger Kérper ab, wel-
chem durch Salzsiure kein Hydroacetaldoxim entzogen wurde; wohl
aber ldste sich ein betrdchtlicher Theil in verdiinnter Natronlange

auf und fiel beim Ansivern in gelben, verfilzten Nidelchen wieder
aus. Er erwies sich als Phenylazoacetaldoxim?), C; H5.N9.0<§I33H
nach einmaliger Krystallisation aus kochendem Ligroin war dasselbe
analysenrein (Schmp. 117.5—118.5%). Die urspriinglich erzeugte Hydr-
azobase hatte sich wihrend der Aufarbeitung offenbar durch den Luft-
sauerstoff oxydirt.

Natriumamalgam oder Zinkstaub scheinen auf die kalte, alkalische
Losung des Nitroacetaldebydrazons nur &dusserst langsam einzo-
wirken.

Reduction von Nitroacetaldehyd-p- Chlorphenylhydrazon zu
p-Chlorphenylhydrazoacetaldoxim,

_NOy _NOH
CHy. Cn Na. oo o0~ CH Oy Ni. o b, o1

0.5 g des Hydrazons werden in 2 cem alkoholischem Ammoniak
suspendirt und ohne Kiihlung mit Schwefelwasserstoffigas reducirt.
Noch bevor alle Krystalle in Losung gegangen sind, filit die Hydr-
azobase als dicker, krystallinischer, nach dem Waschen mit wenig
Alkohol rein weisser Niederschlag aus. Man verfihrt im Uebriget
wie oben und erhilt in sehr befriedigender Ausbeute das p-Chlorphe-
nylh) drd.zoacetaldomm, welches, mit Kaliumacetat aus der salzsauren

5 Diese Berichte 35, 72 [1902]; s. auch S. 756.
2 ibid. 8. 70; s. auch S. 756.
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L.ésung ausgefillt und einmal aus kochendem Wasser umkrystallisirt,
rein ist (Schmp. 129%). Es wurde mit einem auf anderem Wege')
dargestellten Préparat identificirt.

Reduction des Nitreacetaldehyd-2.4- Dichlorphenylhydrazons zu
2.4- Dichlorphenylazoacetaldoxim,
. N vy o NOH
N N ot OB CZNIN ot

Die Ausfiihrung entsprach den Angaben des vorigen Versuchs;
wieder wurden auf 0.5 g Hydrazon 2 ccm alkoholisches Ammoniak
verwendet. Aunch beim Darehleiten des Schwefelwasseratoffs blieb in
diesem Falle ein grosser Theil der suspendirten Substanz ungeldst; die
Menge derselben, zundichst sich vermindernd, schien sogar bei lingerer
Einwirkung des Gases etwas zuzurehmen. Als der Niederachlag nach
20 Minuten abgesaugt wurde, behielt er seine hellgelbe Farbe aunch
beim Auswaschen mit Alkohol bei — ein Zeichen, dass kein Hydr-
azokérper vorlag. In der That war durch Salzsiinre nichts in Lisung
zu bringen, withrend halbnormale Natronlauge den gréssten Theil des
Reactionsprodacts unter Zuriicklassung von etwas Schwefel aufnahm.
Beim Ansduvern fielen voluminds-gallertartige, orangegelbe Flocken
aus, welche durch Krystallisation aus heissem Benzol die Form seide-
glinzender, verfilater, lachsfarbiger Nadeln vom constanten Schmp.
207° annahmen und sich mit dem unlingst beschriebenen!) o, p-Di-
chlorphenylazoacetaldoxim {bereinstimmend erwiesen. Die Ausbeute
ist recht gut.

Bei der Behandlung der Acetonlésung dieses Kdrpers mit Zink-
staub und wiissrigem Salmiak entstand das Dichlorphenylhydrazoacet-

. NOH 2
-a]domm, CH3 . C<NH .NH. CG H3 012 ) (Schmp. 1380)~

Reduction des Nitroacetaldehyd-2.4.6- Tricklorphenylhydrazons zu
2.4.6- Trichlorphenylhydrazoacetaldoxim,

Ot CXN Nt com et > OB O NG N Gl

Als 2.5 g des Hydrazons in 8 cem alkoholisches Ammoniak einge-
tragen wurden, gingen dieselben grésstentheils mit schwarzrother
Farbe in Liésung, um sich alsbald in Form eines dunkelrothen Kry-
stallbreies (Ammoniumsalz?) wieder abzuscheiden. Beim Einleiten von
Schwefelwasserstoff verschwand derselbe innerhalb weniger Minuten;
unmittelbar darauf aber fiel ein dicker, heller Niederschlag aus, wel-
cher sich bel fortgesetzter Reduction noch betriichtlich vermebrte.
Wir saugten iho ab, wuschen ihn mit wenig Alkohol, bis er weiss

bi ibid. 8. 75; s. auch S. 756. 2} Diese Berichte 35, 83 [1902]
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‘war und behandelten ihn mit halbnormaler, heisser Salzsiure, wobei
-er unter Hinterlassung von wenig Schwefel in Ldsung ging. Bei folge-
weisem Zusatz von Natronlauge und Kaliumacetat fiel ein grauweisser
Niederschlag (1.7 g vom Schmp. 154%) aus, welcher nach einmaliger
Krystallisation aus siedendem Benzol copstant bei 156.5% schmolz und
auch im Uebrigen beim Vergleich mit dem friither!) beschriebenen Tri-
chlorphenylhydrazoacetaldoxim keinen Unterschied erkennen liess.
Hisenchlorid oxydirte die Base zu dem bei 185186 schmelzen-
den Trichlorphenylazoacetaldoxim?). Analyse des Hydrazokérpers:
0.1616 g Sbst.: 0.212 g COq, 0.0469 g Hy0. — 0.1528 g Shst.: 22.4 ccm
N (249 720 mm). — 0.208 g Sbst.: 0.3328 ¢ AgClL
CaHgN3;0Cl;. Ber. C 85.75, H 2.98, N 15.64, Cl 39.66.
Gef. » 35.78, » 8.22, » 15.55, » 39.58.

Reduction des Phenyl- Nitroformaldehydphenylhydrazons 2u Phenyl-
hydrazobenzaldoxim,
N ~NOH

G5Oy o gy > OO AL Catt

Die Suspeunsion von 4.5 g Phenylnitroformaldehydrazon in 10 ccm
mit Ammoniak gesittigtem, absolutem Alkohol wird bei etwa 60° so
lange der Wirkung eines Schwefelwasserstoffstroms ausgesetzt, bis die
orangerothe Farbe der Krystalle in Gelb iibergegangen ist. Man kiihlt
auf 0% ab, filtrirt und zieht den Riickstand so oft mit stark ver-
diinnter Salzsiure aus, als der Ablauf noch auf Zusatz von Eisen-
chlorid eine Fillung des gleich zu beschreibenden Azoxims giebt.
Das Hinterbleibende besteht aus Schwefel, welchem etwas beigemengtes
Phenylazobenzaldoxim durch Lauge zu entziehen ist.

Die salzsaure Liosung scheidet anf Zugabe von Kaliumacetat das
farblose Phenylhydrazobenzaldoxim ab, dessen Chlorhydrat in iiber-
schiissiger Salzsdure ziemlich schwer ldslich ist. Wir haben die Base
sogleich mittels Eisenchlorid zum

Phenylazobenzaldoxim, CoH; . CGNOH). Ny. Co Hs,

oxydirt, von welchem gegen 3 g erhalten wurden — einschliesslich
der aus dem alkoholischen Filtrat der Hydrazobase gewinnbaren Menge.
Nach der Krystallisation aus Benzol-Ligroin war es rein.
Orangegelbe, bronceglinzende, verfilzte Nidelchen oder (aus verd.
Alkohol) orangerothe, intensiv seideglinzende, leicht in Alkalien 1§s-
liche Nadeln, welche uanter Aufschiiumen bei 134—135°%) (corr., Bad
110% schmelzen und sich in allen Stiicken mit einem aus Benzalde-
hiydrazon und Amylnitrit [nach einer demnichst mitzutheilenden Re-

1) ibid. S, 86G. %) ibid. 8. 88.
%) Alle ibrigen Schmelzpunkte sind uncorrigirt.
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action] dargestellten Priparat identisch erweisen. Koehende, verdiinnte
Salzsdure spaltet Hydroxylamin ab.

Reduction des Nitropropionaldehydphenylhydrazons zu Phenylhydrazo-
propionaldoxim,
N, o NOF
WOy R, > O CT N N Gty

3 g Hydrazon, welche in 10 ccm mit Ammoniak geséttigtem Al-
kohol suspendirt waren, gingen beim Einleiten von Schwefelwasser-
stoff allméhlich unter Selbsterwirmung in Lésung; noch bevor die-
selbe vollstindig war, schied sich indess der Hydrazokorper aus. Als
er wicht mehr zozanehmen schien, wurde er abgesaugt, in verdiinuter
Saizsiiure aufgenommen, vom Schwefel abfiltrirt und mit Kaliumacetat
wieder gefdllt. Anfangs 6lig, erstarrte er bald zu schwach gelblichen
Krystallen vom Schmp. 85—86" (1.4 g). Durch Zusatz vou Petrol-
dther zar Benzollosung wird er analysenrein erhalten.

In der alkoholischen Mutterlauge befinden sich weitere 0.3 g der-
selben Base (nach dem Eindunsten mit Salzsiiure extrahirbar), ein
wenig in Natronlange l6sliches Phenylazopropionaldoxim und ein
rothes Harz.

Phenylhydrazopropionaldoxim bildet weisse, bei langsamer Aus-
scheidung diamaniglinzende Nadeln, welche bei §7.0—88° (Bad 849
zu einer orangerothen Flissigkeit schmelzen. Aether und Alkohol
Iésen schon kalt ganz leicht, Benzol und Ligroin betridchtlicher erst
beim Erhitzen, Petrolither ganz wenig. Im Vacunmexsiceator aufbe-
wahrt, zersetzt sich die Base allmihlich unter Brannfirbung.

0.1464 g Sbst.: 0.3261 g CQOq, 0.0957 g HaO. — 0.0629 g Sbst.: 14 cem
N (226, 719 mm).
{CeHisN; 0. Ber. C 60.34, H 7.26, N 23.46.
Gef. » 60.56, » 7.45, » 23.81.

Phenylazopropionaldoxim, C~7H5.C<NOH .

- N:N. CGH_:,
2.4 ¢ des Vorigen wurden in stark verdiinnter Salzsiure geldst
und unter Eiskiihlung mit 8.4 g sehr verdiientem, kiuflichem Eisen-
* chlorid versetzt. Trotz andauernder Kiihiung war Gasentwickelung
nicht zu vermeiden, und es schieden sich nur 0.7 g einer anfangs dligen,
dann festen, aber harzigen Masse von grauschwarzer Farbe ab. Man
16ste den Niederschlag iu Ligroin auf, liess das LOsungsmittel theil-
weise verdunsten, gab die dann ausgeschiedenen gelben Krystalle auf
Thon, léste wieder in Ligroin, sammelte die beim Verdunsten hinter-
bleibenden, in der Mitte der Schale befindlichen, rein gelben Parthien
und krystallisirte sie bis zur Schmelzpunktsconstanz aus Ligroin um.
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Goldgelbe, seideglinzende, radial angeordnete Nadeln vom
Schmp. 77.5—78% glatt in Aetzlaugen l8slich und durch Sduren wieder
fallbar.

Reduction des Nitrovaleraldehydphenylhydrazons zu Phenylhydrazo-
valeraldozim,
o NOH
N o > OHCSNE N Cy

8 g Nitrovalerianaldehydrazon wurden in oben angegebener Weise
mit Schwefelammonium obne Kiiblung reducirt. Die sich bald aus-
scheidende Hydrazobase wurde mittels verdiinnter Salzsiure vom
Schwefel getrennt und durch Kalinmacetat als sehr bald krystailinisch
erstarrendes QOel gefillt (4.7 g, Schmp. 95—969); in der alkoholischen
Mutterlauge fanden sich noch 1 g desselben Korpers, geringe Mengen
mit Natronlauge extrahirbaren Phenylazovaleraldoxims und ein roth-
braunes Harz. .

Phenylhydrazovaleraldoxim krystallisirt ans seiner mit etwas
Petrolither versetzten ‘Benzollésung in weissen, seideglinzenden Na-
deln und schmilzt unter Aufschiumen bei 100.5—101° (Bad 959).
bel langsamem Erhitzen etwas tiefer. Alkohol und Aether lbsen die
Krystalle schon in der Kélte, Benzol und Ligroin erst in der Hitze
leicht aunf; Petrolither 18st sebhr wenig. Die heissen Losungen zer-
setzen sich bald (Gelbfirbung).

0.0821 g Sbhst.: 15.8 ccm N (249, 721 mm).

Ci1Hi7N30. Ber. N 20.29. Gef. N 20.44.

Phenylazovaleraldoxim, C4H9.C<§9§I.CGH5 R

Cs Hy.

fillt nach einigem Steben in gelben Krystallflocken (2.2 g vom Schmp.
101—102% aus, wenn man die Lisung von Phenylhydrazovaleraldoxim
(2.5 g) in stark verdiinnter Salzsiure unter Eiskiihlung mit sehr ver-
diinntem Eisenchlorid (7.5 g kiuflichem) versetzt.

Aus erkaltendem Ligroin oder wissrigem Alkohol goldgelbe,
seideglinzende, verfilzte, bei 103—1038.5° schmelzende Nadeln, leicht
15slich in Aether, Alkohol, Chloroform, Aceton und siedendem Ligroin,
schwer ldslich in kaltem Ligroin.

0.0809 g Sbst.: 15.3 cem N {18% 719 mm).

Ciy HisN3;0. Ber. N 2049, Gef. N 20.64.

Auch bei dieser Untersuchung wurden wir von Hrn. E. Riist in

dankenswerthester Weise unterstiitzt.
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