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602. Heinrich Wieland und Hei-ma,nn Hess:
VUber Methyl-nitrosgolsfiure und verwandte Verbindungen!).

{Mitteil. nus dem Chem. Laborat. der Akademic d. Wissensch., zu Miinchen.]
(Bingegangen am 20. Oktober 1907.) '

I. Teil
Der von dem einen von uns entdeckten und in den letzten Jahren
auxfithrlich untersuchten Gruppe der Nitrosolsiiuren, fehlte noch die

Grundsubstanz, die Methyl-nitrosolsiiare, Og>0 :NO.TL. Die Dar-
stellung dieser einfachen Verbindung interessierte schon aus Grinden
der Systematik, sie erschien uns aber namentlich verlockend im Hin-
Cblick auf die Beziehungen, die sie zum isomeren Dioxim des
Kohlendioxyds, HO.N:C:N.OH, haben mubte. Als Weg zu ihrer
Darstellung  lag die Reaktion vor, die zur Entdeckung der ersten
Nitrosolsiiure gelithrt hat, niumlich die der Einwirkung von Alkalien
auf die Oxy-amidoxime. Diese Reaktion verliult derart, daB
siel in der ersten Phuse aus zwei Molekiilen der Base ein sebr
labiler Azokirper bildet, der durch das vorhandene Alkali unter
Hydrolyse zwischen den doppelt gebundenen Stickstoflatomen ge-
apalten wird: |

2 ROCENLGOHD.NILOTL - > R (13'1'-(?>'.N'=)O.N:N.CCN-OH)-R »

Oxyamidoxim Azokdrper -
» R.(IIO.N:)C.NHy -+ ON.C(G:N.OH).R
Amidoxim Nitrosolsure.

Die direkte Oxydation der Oxyamidoxime zur Nitrosolsiure hat
in den meisten Fillen kein brauchbares Resultat ergeben. R

Nach dem Erliuterten mufBite zur Gewinnung der Methylnitrosol-.
siiure zuerst das  noch wnicht bekannte Torm-oxyamidoxim,
HOCGN.OID N OTL dargestellt werden. Da die vorgezeichnete Me-
thode — Binwirkung von Hydroxylamin auf Formhydroxamsiurechlorid
HOGEN.OH) Gl 2NIL.OH = HCGN.OI). NIT.OH -+ NH,.0H, HCl —
ein ganz anderes Resultat gab®), versuchte man auf Umwegen das
gewiinschte Ziel zu erreichen. lis sollten die skizzierten Reaktionen
anf  substituierte  Chlor-isonitrosokdrper (Hydroxamsgurechloride),
R.CEN.OIDCL, dbertragen werden, die in i'rgend einem Stadium der

1y Mechste Abhandlung fiber aliphatische. Azo- und Nitrosoverbindungen -
Vergl. diese Berichte 87, 1636 [1904]; 88, 1445 [1905]; 89, 1480 [1906]; 40,
1680 11907]: Aun. . Chem. 353, 65 [1907].
2y Wieland und lless, diese Borichte 42, 1351 [1909]. -
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Reaktionsserie eine AbDbspaltung des Restes R erlaubten. Allein,
weder Chlor-isonitroso-aceton und -acetophenon, noch Chlor-isonitroso-
essigester lieflen sich  zu glatten Umsetzungen im gewiinschten
Sinne herbei. Nach vielen fruchtlosen Bemiihungen gelangten wir
endlich zum Form-oxyamidoxim, wenigsténs in Lisung, anlehnend an
eine Beobachtung, die Nef in seiner groflen Abhandlung tiber die
Knallsiure mitteilt?). Nef fand, daB eine alkoholische TLiésung von
Formamidoxim, HC(G:N.OH).NH,, beim Erwirmen wmit salzsaurem
Hydroxylamin Salmiak abscheidet; sie enthiilt dann einen neuen Korper,
den Nef, ohne ihn niher zu untersuchen, lediglich auf Grund seiner
Tntstehungsweise, fir »Oxyisuretin« (Form-oxyamidoxim) an-
spricht. Bei vorsichtigem Arbeiten gelang es denn aul diesem Weg, die
vollkommen unzersetzte l.osung deér gesuchten Verbindung zu erhalten.
Die Isolierung der reinen Base miBgliickte stets; anch alle Versuche,
das Chlorhydrat, das bei den iibrigen Oxyamidoximen stabil zu sein
pilegt, zu erhalten, verliefen ohne Lrgebnis, da das Salz sehr leicht
~in salzsaures Hydroxylamin und Knallsiiure zerfillt: '
HCGN.OH) . NH.OH, HCl —» NH..OH, HCl + C:N.OH.
Immerhm fanden sich in den Verdnderungen mit Alkalien, die zuw
~ unserem /Jleh,. fiihrten, ausreichende Beweise [lir die Konstitution des
in der L()blllig' vorhandenen Korvpers. Die Kinwirkung von alkoho-
lischem Kali verhalf unter. Bedingungen, die unten beschrieben sind, zur
Synthese der Methyl-nitrosolsiiure, die in (Gestalt ihres priichtigen,
blauvioletten ICaliumsalzes erhalten wird, nach den Gleichungen:
CeNLOH).NH.OH -— [HFEO. NDHC.N:N.CCN.OH)H]
—> IO N:)C.NIH: + ON.CCEN.OH)ITL.

Die Methylnitrosolsiiure bildet, ebenso wie ihre bisher unter-
 suchten Abkémmlinge, bestiindige Salze; sie besitzen iihnliche Firbung,
ﬁbertrefféh aber die bekannten Salze durch gesteigerte [ixplosivitiit.
l”)urch lingere Einwirkung von Alkalien wird eine hpalhmg in Blau-
sé ure und salpetrige Siiure bewirkt:

ON.CCN.OH)H —> ON.OIH -+ HCON.

D1e freie Scmre teilt mit deu anderen Nitrosolsiiuren die grofle
Zersetzlichkeit. Sie zerfillt iuBerst leicht und zwar der Hauptsache
nach in untersalpetrige Siiure und Knallsiiure.

“ Oﬁ}“c : N.O‘EI e HO.N N.OH4-92 C: N.OH.

 Hier sind also’ die Oxydationswerte der Spaltstiicke gegeniiber
_der alkalischen »Spaltnng gerade vertauscht. Diese neue Bildungsweise

t) Ann, d?. Chem. 280, 388 [18‘)4]



4177

der Knallsiure erinnert lebhaft an die ganz analoge Dissoziation der
Methyl-nitrolsiure!) in salpetrige Sidure und Xnallséure (I),
jedoch verliuft sie bei niedrigerer Temperatur; sie erinnert auch
an den kiirzlich beschriebenen Zerfall der Amido-methylnitrosolsiure )
in Stickstolf, Wasser und Knallsiiure (ID).

L. ()ng: C:N.OH —>» HNO: + C:N.OH;

11. I}:E/u N.OH —»> HsO— Ny + C:N.OH.

Siuert man die wiilrige Ldsung des Kalium-methylnitrosolats unter
~guter Kiihlung an, so kaon man die Zersetzung der freien Siure
hintanhalten; aus der tief smaragdgriinen I'lissigkeit krystallisiert nach
kurzer Zeit die freie Séiure aus und zwar, ganz analog anderen Nitroso--
kirpern, z. B. dem Nitrosobenzol, in einer schwach farbigen (gelben)
dimolekularen Form, wahrscheinlich von der Ionstitution H (HO
NDC — (NO)y — CENLOH)H.  Itbenso wie das farblose Nitroso-
benzol — das eigentlich uls Bis-nitrosobenzol zu bezeichnen wire —
alle Reaktionen der einfachen (griinen) Verbindung gibt, so ist auch
hier die Ldsungsfarbe der gelben Siure die griine der monomeren
Nitrosolsiture, und die Kinwirkung von Alkalien liefert sofort die
hlauvioletten Salze. | |

Da im allgemeinen die sekundiren Nitrosokorper /C<]l§o nur
voriibergehend existieren, weil sie leicht und rasch die »Enolisation« zum
Oxim > C:N.OH erfabren, so war auch im vorliegenden Fall an
einen Ubergang in HO.N:C:N.OH, in das Dioxim des Kohlen-
d:(n_}(ls, zu denken. - Bei allen Versuchen wurden indessen stets die
tieffarbigen, primiiren Salze der einbasischen Nitrosolsiure er-
halten. so dafd also nﬁ@nl):tr hier die Abneigung des Kohlenstoifatoms
sich AuBert, zwei Gruppen mit je zwei Valenzen zu binden. Dieses
Bindungsprinzip des Kohlenstoffs erkliirt wohl, w: wrum  die »Zwil-
lingsbindung: wie hier, s0 auch sonst, selbst zugunsten nicht be-
gitnstigter Formationen vermieden wird -— so z. B. beim Formazyl-
wasserstoff), Cll N:N.COD:N.NH. Ce My, der mnicht in CeHs
CNHON:C:NONH. G Hy dibergeht, bei Versuchen, Allene vom Habitus
G C:GLR darzustellen —~-; es erklirt ferner auch die grolle Re-
~aktionsfithigkeit der mit Zwillingsbindung ausgestatteten Kohlenstoff-
verbindungen. -

5y H. Wieland, diese Berichte 40, 418 [1907).

%) F. Wieland, diese Berichte 42, 820 [1909]).

3 v. Peclimuann, diese Berichte 25, 3186 [18‘3"?], IE. Bamberger,
ehonda 3’O»L '
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Ausg den angelithrten Giriinden halten wir es [iir héchst wahrschein-
lich, dafl das Dioxim des Kohlendioxyds als solches iiberhaupt
nicht existenzfiihig, sondern identisch ist mit der Methylnitrosolsiiure.

Form-oxyamidoxim,; HCGN.OH).NH. OH.

In die kalte, gesiittigte Losung von 11.6 g salzsaurem Hydroxyl-
amin in 50 eem Methylalkohol werden 10 g reines Formamidoxim
(Isuretin) eingetragen und in einem Wasserbad von H50—60° kurgze
Zeit erwiirmt. Nach kaum einer Minute Dbeginnt aus der klaren
Lisung sich Chlorammonium abzuscheiden; man hillt nun die Tem-
peratur noch eine weitere Minute auf 609 wobei keine Gasentwicklung -
‘anftreten darf, kiiblt dann rasch ab und liBt zur Vervollstindigung
der Ilrystallisation noch eine Viertelstunde in FEis stehen. Dann wird
vom Salmiak abgesaugt und mit wenig kaltemn Methylalkohol nach-
“gewaschen. Tde so erhaltene, kaum gelblichgriin gefiirbte Lbsung
enthiilt das Form-oxyamidoxim mneben etwa 30°%%: noch gelSsten
Salmiaks, EKin Tropfen Iisenchlorid erzeugt in einer Probe die fiir
die Oxyamidoxime charakteristische, tief dunkelblave TFirbung, die
auch gegen verdiinnte Salzsiiure bestiindig ist. ' e hlingsche Lisung
wird nicht reduziert; es euntsteht ein hellrotbrauner, flockiger Nieder-
schlag, der sich nach kurzem Stehen dunkel farbt. Silbernitrat wird
auch ohne Zusatz von Ammoniak solort reduziert. Mit Natronlauge
farbt sich die Lisung rot (Azoreaktion); schon bel schwachem Iir-
wirmen verschwindet die Farbe unter Stickstoffentwicklung. Mit
Soda oder Ammoniak tritt nach einigen Augenblicken eine braun-
grime Firbung auf, die sich langsam vertieft, Beim vorsichtigen An-
siuern dieser Liisung und sofortigen Ausschiitteln mit Ather nimmt
dieser eine prachtvoll griine Ifarbe an, die Farbe der Methylnitrosol-
siure. Alkobolisches Ammoniak reagiert auch beim irwirmen nicht,
auf Zusatz von Wasser tritt aber sofort die charakteristische Farbe
auf.  Daraus geht deutlich hervor, daB es sich bei der Azosynthese
um eine dureh Hydroxyl-Ionen bewirkte Reaktion haudelt.

Wie schon erwithnt, war es nichit méglich, das Formoxyamidoxio
auch nur als Sulz zu isolieren. Der der Ldsung stets anbaftende
Geruch nach Knallsiture deutet, was auech Net vermutet hat, an, dald
stets in geringem Miafle eine Dissoziation in Hydroxylamin und Knall-
sdure statt hat. Iliese Spaltung geht besonders leicht vor sich, wenn
man -— dies geschah behuts Isolierung des Chlorhydrats — der
Ldsung  itherische Salzsiiure (in berechneter Menge) zusetzt. Der
“beim Eindampfen im Vakuum hinterbleibende Rickstand enthillt eine
reichliche Menge salzsaures Hydroxylumio und eine wasserlsliche
S#ure, die nach ihrer Entstehung und nach der Tisenchlorid-Reaktion,




die sie gab, Metafulminursiure, das Polymerisationsprodukt der
Knallsiture war. Der scharfe Nachweis der Knallsiure-Spaltung
des Formoxyamidoxims gelang beim Erhitzen einer wilBrigen Ldsung
it Silbernitrat und Salpetersiiure. Nachdem in der Kilte vom aus-
geschiedenen Chlorsilber abfiltriert war, wurde beim  Ilochen ein
farbloser Silbersalz-Niederschlag erhalten, der neben Cyansilber das
an seiner starken Explosivitit leicht kenntliche Knallsilber enthielt.
Auch beim Versuch, das Oxyamidoxim mit Benzaldehyd zu konden-
sieren, wurde schon in der IKilte Hydroxylamin abgelost, es entstand
Jenzaldoxin.,

Methyl-nitrosolsaures Nalium, OE[>G:N.OK.

Idie erfolgreiche und ergiebige Darstellung dieser Verbindung er-
tordert die genaue Kinhaltung der folgenden Vorschrift.  Sie ist das
Resultat vieler systematischer Versuche.

Die aus 10 g Formamidoxim erhaltene Lidsung des Oxyamidoxims wird
in 10 gleichen Toilen (zu 1.26 g der Base) verarbeitet. Zu je einer Portion
sotzt man ohne Kihlung von 8 cem 25-proz. alkoholischen Kalis troplenweise
so viel, bis die Lisung einen rasch dunkler werdenden gritnbraunen Ton an-
pimunt (ea. 1 cem).  Hicrau! gibt man unter Umschiitteln rasch 1 eem abso-
Juten Ather 2, saugt das ausgoelallene Chlorkalinm sofort ab, sptlt mit wenig
Meothylalkohol-Ather (1:8) nach und giefit dann zu der unterdessen tiel
Cgebwarzgrin gewordenen Losung, am  besten in einem weiten Reagensglas,
stets unter kritfigem Sebfitteln den Rest des alkoholischen Kalis auf einmal
zu.  Sobald die Reaktionstewperatur 50-—60° errcicht hat und die Gasent-
wicklung anfiingt, stiirmisch zu werden, kithlt man schnell in einer beveit
gestellten Wiltemischung ab. Nach kuorzem Reiben der Geliliwinde setzen
~ich Kkleine, glinzende, hlaue Krystalle ab, die sich bald am Boden an-
sammeln.  Nach ciner Stunde wird abfiltriert, mit Alkohol-Ather gewaschen
wad im Vakuum ither Sehwelelsdure getrocknet. Bei richtig geleiteter Ope-
pution st das Salz reing die Ausbeute ist wechselnd, sie betriigt aus 10 g
Isuretin $—3.0 o, das sind 88 —40 9/, der Theorie. Zur Analyse wurde das
Salz aus wenig verdiinntem Alkohol (ea. 75-proz.) umkrystallisiert und so in
iberaus schimen, indigoblanen, glinzenden Prismen, die zu federbartartigen
Aggregaten vorwachsen sind, evhalten.  Zerrieben bildet das Salz ein lilatarbenes
FPulver.

0.1050 g Sbst.: 0,0422 g GOy, 0.0201 g 11,0, — ().0713 g Sbst.: 0.0293 g
Oy, 00136 x 110, —  0.1436 g Sbst.: 0.0560 g CO», 100178 g ;0. —
0.0994 ¢ hlhh. 83,0 cem N (200, 710 mm) — Q. 131-& o Sbst.: 0. 1023 g XS0,
LII()gNgf{ Ber, ¢ 10.71, H 0.89, . N 25.0, K 3482,

Gel. » 10.96, 11.20, 10:84, » 2.14,2.10, 1.89, » 25.18, » 34.96.

Die Aunalysen erforderten bei der miehtigen Brisauz des explosiven Salzes '

vrole Vorsicht. ’
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Im Schmelzpunktsréhrehen  zersetzt es sich bel 194° mit Jautem
‘Knall. Auch durch Schlag oder Stol wird es zur Explosion gebracht,
kann aber im iibrigen bei einiger Behutsamkeit gefahrlos gehandhabt
und lange Zeit unveriindert auftbewahrt werden. In reinem Alkohol
ist es auch in der Hitze schwer loslich, leicht dagegen in Wasser,
Die wiiBirige Lisung ist nicht besonders intensiv gefirbt, im auf-
fallenden Licht rotviolett, im durchfallenden blauviolett. Ihr Spek-
trum zeigt keine selelktive Absorption, sondern eine Lkontinuierliche
vom Roten bis zur Grenze zwischen Gelb und Griin. IDie ganz anders
gefirbte, braungriine Losung des amido-methylnitrosolsauren Kaliums
zeigt ein ganz ihnliches Absorptionsspektrum. Der Geschmack der
Salzlosung ist auBerordentlich Dbitter, zusammenziehend. '

Mit Silbernitrat gibt die Lidsung des Kaliumsalzes den rotbranunen Nieder-
schlag des  unloslichen Silbersalzes; das getrocknete Salz hat das Aussehen
des Bleidioxyds. Im Schwelzpunktsrihrehen vorpufft es lant bei 1020

0.2172 g Sbst.: 0.1717 g Ag Ul

CHO: Ny Ag. Ber. Ag 59.67. Gel. Ag 59.51.

B In Ammoniak 1dst sich das Silbersalz mit violetter Farbe, ohne jede
" Reduktionserscheinung,  Von anderen Schwermetallen seien erwithnt das hell
rotbraune Kupfersalz, das sich allmihlich spinatgriin firbt, das in schinen,
orangeroten Nidelehen austallonde DBleisalz, das sehwarzbraune Nickelsalz
und das orangegelbe, schleimige Mercurisalz,  Das Moereurosalz st
bmungélb und krystallinisch, zersetzt sich aber bald unter Graunfirboong, Mit
Eisenchlorid entsteht in verdiinnter Ligsung cine olivgriine Firbung; mit
Phenolschwefelsture gibt das Kaliumsalz die Liebermannsche Reaktion,

Die freie Methyl-nitrosolsiiure, II(ON)C: N, OII.

Beim Ansiiuern der Salzlosungen milt Mineralsiiure oder auch
Essigsiiure wird die griine Lisung der freien Nitrosolsiiure erhalten,
‘die_ sich ziemlich rasch zersetzt. Wenn man alsbald mit Ather aus-
schiittelt, wird sie mit griiner IFFarbe aufgenommen, Aus angesiiuerter
Jodkalinmlésung wird sofort Jod ausgeschieden. Die Isolierung der
Saure in der dimolekularen Form gelingt, wenn man zur etwa
2—38-proz., wibrigen Lisung des Kalinmsalzes unter guter Kiihlung
«die berechnete Menge Salpetersiiure vom spez. Gewicht 1.15 tropfen-
weise zusetzt. Aus der tiefgriinen Liisung scheidet sich alsbald die
Sture in feinen, gelben Nadeln aus, die abgesaugt, mit Wasser, Alko-
hol und Ath'er gewaschen und getrocknet werden. Ausbeute H0 %
der Theorie. Die Verbindung verpuftft bei 769, ist, wie die meisten
Bisnitrosoverbindungen, in allen Lisungsmitteln ziemlich schwer 18s-
lich, kann aber bei einiger Vorsicht aus warmem Alkohol, der sie
mit griiner Iarbe aufnimmt, wenigstens zum Teil wmnkrystallisiert
werden. Dureh Alkalien werden die violetten Salze der wmonomole-
-~ kularen Saure zuriickgebildet. |
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0.1481 g Sbst.: 50.6 cem N (229, 722 mm).
(CH3O02Na)s. Ber. N 87.83. Gek N 87.58,

Versetzt man ein Salz der Methylnitrosolsiure ohne weitere Vor-
sichtsmaBregeln mit Siiure, so erfolgt die oben erwihnte Spaltung in
untersalpetrige Siiure und K nallsfiure. Am besten {ibergiefft man das
Silbersalz mit verdiinnter Salpetersiiure und erhilt so schon bei
schwachem lirwiirmen eine reichliche Krystallisation von Knallsilber,
das an seiner lixplosivitit erkannt und durch die Spaltung in Hydr-
oxylamin und Ameisensiiure nachgewiesen wurde. Die untersal-
petrige Siure wurde ebenfalls als Silbersalz in der tiblichen Weise
isoliert; das gelbe Silbersalz zeigte das charakteristische Verhalten
der allmiéthlichen Jodabscheidung aus angesiverter J odkaliumlésung.

II. Teil. ‘
Methyl-oxy-azaurolsfiure und Methyl-azaurolsiure.

Wenn man die Einwirkung von fixem Alkali auf Form-oxyamid- |
oxim bei niedriger Temperatur vor sich gehen liBt, wird kein nitrosol-
saures Salz erhalten. Die im vorhergehenden Teil besprochene Azo-
hydrolyse gelit zwar auch vor sich, aber in dem MaBe, in dem die
Nitrosolsiiure entsteht, kondensiert sie sich mit dem noch im Uber-
sehull vorhandenen Oxyamidoxim jeweils zur Methyl-oxy-azaurol-
siure,

,Ejl(j}.'N:G(NC))H«-}—I’IO HN.CCGN.OMH
~ [H(OI.N )O.N-———N C(:N. OH)H]
C) |
~—= H(ON)C:N.N(OH). O( N.OH)H.

Aus Grinden, auf die l,ner nicht niher eingegangen werden kannt),
~wurde der so eutstehenden Klasse von Verbindungen nicht die Azoxy-
struktur, sondern die oben aufgezeichnete asymmetrische Formel gegeben,
Aus dem in nabezu quantitativer Ausbeute entstehenden, orangeroten,
recht explosiven Kaliomsalz wird die freie Siure in schdnen, gelben
Nadeln erhalten, im Aussehen der Athyloxyazaurolsiure fiuBerst ahn-
lich, Obwohl sie sich auch in den Reaktionen im allgemeinen wie
diese verbilt, fehlt ihr doch der wichtige Ubergang zum Oxy-leuk-
azon, der dort leicht unter Abspaltung von Stickoxydul erfolgt.

Hm (JCN(,)) N(()H) C(:N.OH), CH; | ,
NN & P10 28 (J<N N(()IIN.)>(J CHg —+- N: O —2i— I .

1 Ann. ., Chem. 883, 78. _
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, SXXXII, 268
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Die Reduktion zur Azaurolsiure geht hier durchaus nicht so

glatt vor sich, wie bei anderen Oxyazaurolsiuren:
R.C(NO):N.N(OH).C(:N.OH).R
—> R.C(NO):N.NH.C(:N.OH).R.

Hierin liegt der Grund fiir die vielen vergeblichen Versuche von
V. Meyer,; die Methylazaurolsiiure durch Reduktion der Methyl-
nitrolsiiure (mit Natriumamalgam) zu erhalten?). Bei dieser Reaktlon
die der eine von uns in der Athan-Reihe aufgeklirt hat, tritt in de1
ersten Phase als Reduktionsprodulkt das Oxyamidoxim zm‘r‘, das in der
alkalischen Lésung die vorhin beschriebene Umwandlung in die Oxy-
azaurolsiure erfihrt. ‘Ahrend aber Athyl oxyazaurolsiiure weiter
reduziert wird zur Athyl-azaurolsiiure, kann die } Methyl-oxyazaurolsiure
nur sehr -wenig glatt zur Methyl-azaurolsiure reduziert werden.
V. Meyer hat im wesentlichen die Oxyazaurolsiiure in Iiénden ge-
habt, woliir die von ihm gefundenen Stickstolfwerte und der an-
gegebene Schmelzpunkt (des unreinen Priiparats) sprechen. Das
Gleiche gilt fiir die Reduktion des Dinitro-methans, die entgegen
der Ansicht von Duden® nicht zur I\Teihy]azaurnls wure gefiihrt hat.

Die walhre Methyl-azaurolsiiure haben wir auf einem Umweg
rein dargestellt, indem wir die Oxyazaurolsiture mit Schwefel wasserstoft
zum: HydrazoYormoxim reduzierten®),

H(ON)C:N.N(OH).C ( N. ()II)I]
. Il(Ii() NHC.NIL.NIL.C(G:N. ()H)II
und dieses dann it Brmndampf‘ox} dierten:
HEHO.N:H)C. NI .NI1I.CG:N.OH)H
> HON)C:N.NH.CGN.OHH
Methylazanrolsiure.

Da sich auBerdem in der Umsetzung von Formamidoxim mit
salzsaurem Hydrazin eine bequeme Methode Fir die 'Bereimng des
‘Hydrazotormoxims and, ist die Methylazaurolsiiure jetzt in jeder
‘beliebigen Menge wmiihelos darstellbar. Methylazaurolsiiture zeigt im
Habitus die grofite Aholichkeit mit der Athylazaurolsiure und auch
mit der Methyloxyazaurolsiure. Sie gibt ebensowenig wie diese letzte

) Ann. d. Chem. 214, 384 [1882]. 2 Diese Bervichte 26, 3009 [1893],
3) Ahnliche Reduktionen am System O==N—C=( xsind bekannt; sic
lassen sich unter der Annahme einer 1—4-Addition von Wasserstoff leicht
erkliren. Die Oxydation des Hydrazokdrpers zur Azaurolsiure (nicht zum
Azokdrper) tindet eine Parallele in dev Oxydation der Phenylhydrazido-essig-
siure zum Glyoxylsdur uplwnylhvtha/ou
Colls NIL.NIL. CH,. COOIL > 4 NHLN:CIL. COOLL
Tlhers, Anu. d. Chem, 227, 854). '
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die Leukazon-Realktion, erfibrt aber mit konzentrierter Salzsiiure ohne
jede Nebenreaktion eine Isomerisation zu einer héochst bestindigen
Base, die selbst bei 140° von starker Salzsiure nicht verindert wird.
Diese grofle Resistenz erinnert an das Leukazon, und da sich die
freie Base aullerdem schon an der Luft zu einem roten Azokd&rper
oxydiert, so kann ihr nur die folgende cyclische, leukazonartige Struk-
tur zukommen, die ihre amphotere Natur und ihre Iintstehung aus
der Azaurolsiiure durchsichtig und einwandire] ausdriickt.
. .
HOLN Y\ ~CCN.OIH —> HC<N NG O>c:N.om.

Sie sei. der Kiirze halber als Isazaurolin bezeichnet.

Die schon mehrfach benutzte Umsetzung des Formamidoxims mit
den Salzen von Stickstoffbasen (Hydroxylamin, Hydrazin) ermoglichte
bei Anwendung von salzsaurem Semicarbazid die Synthese eines
ungleichartig substituierten Hydrazokirpers, der durch Oxydation in-
eine echte Azoverbindung tiberging.

HC(:N.OH).NI; +~ H,N.NH.CO .NH., HCI
> (HO.N:)CH.NH.NH.CO.NH; -+~ NH;, HCI
o g HO.N:CH.N:N.CO.NH-
Formoximazo-carbonamid. -
 Es scheint demunach, als ob bloB bei symmetrisch substituierten
Azokdrpern der hier vorliegenden Koustitution die Isomerisation zum
Azaurolsiture-Typus stattfinde. Der wesentliche Unterschied, auBler dem -
morphologischen, zwischen diesem Azokérper und den Azaurolsiuren .
besteht darin, daB er, im Gegensatz zu diesen, in alkalischer Ldsung
unter Stickstofl-Iintwicklung leicht zerfillt. Die wenigen Versuche, die
bis jetzt angestellt wurden, von einer der hier beschriebenen Verbin-
dungen aus unter Wasserabspaltung zum Hydrazo- und Azocyan
zu gelangen, -
NCG.NIL.NH.CN und NOC.N:N.CN,
haben kein positives Resultat ergeben.

Bei der Kinwirkung von salzsaurem Phenylhydrazin auf Form-
amidoxim entsteht in nahezu theoretischer Menge P henylhydrazo-
formoxim, | . ,
| | (HO.N:)CI1:NH: NH. ¢4 Hs, o

- Durch Oxydation wird es leichtin Phenyl-azoformoxim iiberge-
filirt, eine Verbindung, die Bamberger, ebenfalls iiber den Hydrazo-
_kdrper bei der Reduktion des Xupplungsprodukts von Nitromethan
mit Diazobenzol, in etwas umstiindlicherer Weise zuerst erhalten hat!).

HONO):N.NI{.Cells —> HC(CEN.OH).NH.NH.C:I;.
) Bamberger und Frei, dicse Berichte 83, 1085 [1902].
RS ¥
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Methyl-oxy-azaurolstiure, ON.C(H):N.N(OH).C(G:N. OHHH.

Zur Darstellung dieses Korpers wird eine moglichst Lonzentrlerte

wilrige Lésung von l*ormoxyamldoum bereitet, indem man 5g‘

Formamidoxim zusammen it 3.8 g fein gepulvertem salzsaurem Hydr-
oxylamin in etwa 12 cem Wasser lost; dabei tritt starke Abkiihlung
ein. Man erwirmt hierauf 5 Minuten lang auf 85-—40° wobei das
gebildete Oxyamidoxim bereits in geringem Mafle unter Intwicklung
von Knallsiiure (Geruch) zerfillt, und kiihlt dann sofort ab. Im Kilte-
gemisch (bei — 15% IliBt man zu dieser Losung 10 g Atznatron in
20 ccm Wasser langsam tropfen. Die Tliissigkeit firbt sich unter
starker Ammoniak-Entwicklung tief dunkelrot; sie wird 5 Stunden in
Eis und 2 weitere Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen ge-
lassen und nimmt hierbei einen rotbraunen Ton an. Nun verdiinnt

man das (ranze mit dem gleichen Volumen Wasser und setzt durch

rasche Zugabe der berechneten Menge G60-proz. Essigsiiure, auch
unter starker Kiihlung, die S#ure in Freiheit!). Der Farbenumschlag
in Gelb dient als Indication fir den Neutralisationspunkt. Nach
einigem Stehen in der Kilte wird die in feinen, gelben N#delchen
abgeschiedene Siure abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen und ge-
trocknet. Ausbeute ca. 2.8 g == 80 %, der Theorie.

Fur priparative Zwecke ist die Substanz geniigend vein, fiir die Analyse
mubte sie, unter grollen Verlusten, ans Wasser umkry stallisiert werden. Man
triigt die Siure in kleinen Portiomen (0.2—0.83 g) in die nitige Menge auf
70—80° erwirmten Wassers ein, fihrt durch Reiben mit einem (xlabstab mbg-

lichst vollstindige Losong herbei und filtriert unverzuigliclh in ein mit LlS
gekithltes Gelil. Auch so zersetzt sich viel Matorial, und man erhitlt nur

wenig reine Substanz in schonen, strohgelben Nadeln. Die Sinre explodiert

hei 103° mit lantem I(nall,
10.1263 g Sbst.: 0.0852 g COg, 0.0846 g H,0, — 0.1239 g Sbst.: 47.7 cem
N (189, 717 mm). -
CoH,0; Ny, Ber. C 18.18, H 8.08, N 4:2.49
Gef. » 18.40, » 3.06, » 42.49.

Die Methyl oxya,m.urolsaure ist in den meisten Lidsungsmitteln
wie Wasser, Athyl- und Methylalkohol, E ssigester, in der Kiilte ziem-
lich schwer, beim Erwirmen nur unter teilweiser Zersetzung loslich.
Von Aceton wird sie auch kalt ziemlich reichlich aufgenommen, durch
Zusatz von Wasser wird sie in unreiner Form (Zersetzungspunkt 870)
wieder daraus gefillt. Beim Ubergieflen mit konzentrierten Mineral-

siuren verpuift sie mit Flamme. Aus angesiiuerter J odkaliumlosung

) Wenn man die unverdiinnte Lisung langsam ansiuert, erhilt

man ein stark natriumhaltiges Priparat, das auch darch Auswaschen nicht
ganz von Asche befreit werden kann. e

|
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scheidet sie Jod aus, Liisenchlorid erzeugt beim Stehen mach und nach
eine dunkel orangerote Fiarbung. Mit Phenol-Schwefelsiiure treten die
-Farberscheinungen der Liebermannschen Reaktion auf. Auf Zusatz
von Silbernitrat zur Ldsung des Ammoniumsalzes entsteht das prachtig
scharlachrote Silbersalz, loslich in tiberschiissigem Ammoniak. Durch
Salpetersiiure wird es unter Bildung von Cyansilber zersetzt. Das
Kupfersalz ist rotbraun, in Ammoniak mit griiner Farbe léslich.

Das Kaliumsalz der Methyl-oxyazaurolsiure stellt man durch kurzes
Erwiirmen der Siure in Methylalkohol mit methylalkoholischem Kali dar.
Es ist in Methylalkohol sechwer loslich und Irystallisiert teilweise schon aus
der heillen Livsung aus. Getrocknet ist das Salz seharlachrot, wird aber beim
Liegen an der Luft oder beim Befeuchten mit einem Tropfen Wasser orange-
gelb. Es lost sich leicht mit dunkel orangeroter Farbe in Wasser, Essigsiure -
scheidet sofort die reine Oxyazaurolsiure (Zersetzungspunkt 1039 daraus ab.
Seine Explosivitit steht wenig hinter der der TPulminate zuriick.

Analyse des Rohprodukts:

0.1201 g Sbst.: 0.0981 KuS0;.

03113(:)3N4I{2. Ber. KX 87.50. Gef. I 386.68.

Lin Benzoylderivat der Siiure erhilt man leicht beim Schiitteln
der (soda-)alkalischen Lisung mit Benzoylehlorid. Is krystallisiert
aus kochendem I[isessig in schwefelgelben Nadeln und schmilzt unter
Zersetzung bei 1410,

Die Zersetzungen der Methyl-oxyazaurolsiiure. Schon
bei milligem Lrwiirmen mit Wasser entwickelt die Sdure Stickstoff,
‘Koblendioxyd und Blausiiure; die Losung firbt sich dabei dunkelrot,
und nach kurzer Zeit ist alle angewandte Substanz verindert. Die
Art der Zersetzung vbllig aufzukliren, ist nicht gelungen, da verschie-
dene Prozesse neben einander her gehen. \

Bel einem quantitativ durchgefiihrten Versuch gaben 0.143 g
26.6 cem Gas, das sich als reiner Stickstoff, frei von Stickoxydul
erwies; das entspricht etwa dem Austritt der halben Stickstoffmenge
aus dem Molekiil (20.7 ¢/,, anstatt 21.21%,). AuBerdem wurden 0.0705 g
an festem Riickstand erbalten. Dieser Riickstand besteht aus einer
stickstoffirmeren, neuen Siure und ihrem Ammoniumsalz; sie wird
aus Lisungen ihrer Alkalisalze durch Siuren in amorphen, gelben
Flocken gefiillt, lost sich bedeutend in heiflem Wasser oder auch Eis-
essig, wird aber beim KErkalten stets amorph ausgeschieden. Aus
diesem (irunde haben wir sie micht n&her untersucht. Die Spaltung
in gasformige Bestandteile deutet darauf hin, daB die Formoximreste
zum Teil als Blausiiure abgespalten werden, daB3 aber auch ein groBer
Teil der Substanz eine Spaltung in Stickstoff, Wasser und Isocyan-
siiure (bezw. Kobhlendioxyd und Ammoniak) erfihrt:

Call; O3 Ny = Ny 4 2CONI 4 H: O.
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Bei der Einwirkung von starker Salzsiiure (unter Kiihlung) ent-

steht unter lebbafter Gasentwicklung eine farblose Lésung, in welchep

-Ammoniak nnd Hydroxylamin und auBerdem Formhydroxam-

sdure nachgewiesen wurden — diese durch ihr Verhalten gegeniiber

Eisenchlorid und Kupferacetat und besonders scharf an den Reaktionen
der Ameisensiure, die bei der Destillation der Liésung iiberging.
s findet also hier im wesentlichen eine Zerlegung der Methyl-oxy-
azaurolsiiure in Stickstoff und 2 Mol. Formhydroxamsiure statt, nach
der Gleichung: |

ON.CH:N.N(OH).C(:N.OH)H + H; 0 = 2HC(: N.OH). OH 4-N..

Die Reduktion der Methyl-oxyazaurolsiure.

‘Wie schon oben erwihnt, versagt in der Methylreihe die Reaktion
der Reduzierbarkeit der Oxyazaurolsiure zur Azaurclsiure. Bei allen
Versuchen, die mit wechselnden Mengen N atrinmamalgam vorgenommen
"wurden, erhielt man stets geringe Ausbeuten an einem Produkt, das
durch den hiheren Stickstoffgehalt und den erhéhten N Zersetzungspunkt
die Anwesenheit von Azauroclsiure verriet, das aber doch zum griofiten
" Teil aus der Ausgangssubstanz bestand. So enthielten Priiparate vom
Zersetzungspunkt 109° und 112° 42.9 und 44.0 °/y N, wihrend sich
tiir die beiden S#uren 48.28 und 42.42 ¢/, berechnen.

Man reduzierte deshalb zuerst mit Schwelelwasserstoff zun

- Hydrazo-formoxim, HEO.NH)C. NH.NH.CGN.OIDH
und oxydierte dieses mit Bromwasser. In die Lésung der Oxyuzaurol-
siture in der berechneten Menge verdiinnter Natronlauge wird etwa
1 Stunde lang Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis die Lésung nur mehr
gelb gefirbt ist. Der ausgeschiedene ITydrazokdrper wird nach dem
Trocknen mit Schwelelkohlenstolf digeriert und zur vollkommenen
Reinigung in kleinen Portionen aus heillem Wasser umlerystallisiert.
Er wird so, allerdings unter groBen Verlusten, in farblosen, glitnzen-
«len, diinnen Prismen. erhalten, die in getrocknetem Zustand infolge
oberilidchlicher Oxydation meist schwach gelblich geliirbt - sind. Der
Zersetzungspunkt liegt bei 18G°. Bei der Oxydation wit Brom ent-
steht glatt Methyl-azaurolsiiure, alle Figenschaften entsprechen
dem auf anderem Weg dargestellten und analysierten Priiparat.

Dieser andere Weg beruht aut der Umsetzung von Formamidoxim

mit salzsaurem Hydrazin. 4 g Tormamidoxim werden zusammen mit
3.5 g Hydrazoviumechlorid in méglichst wenig Wasser bei 80—40° ge-
list und die Lésung etwa 5 Minuten lang auf dieser Lemperatur ge-

D Azaurolsiure und Oxyazaurolsinre sind isomorph.

T
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halten; dabei tritt nur geringe Gasevtwicklung auf. Man kiihlt dann
rasch ab, worauf sofort die Krystallisation beginnt. Nach sechsstiin-
digem Stehen in EKis wird abgesaugt, mit Kiswasser gewaschen und
getrocknet. Die Ausbeute an dem nahezu reinen Rohprodnkt erreicht
90 ¢/ der Theorie. Zur Analyse wurde die Substanz aus vorher
erwiirmtem Wasser von 80Y rasch umkrystallisiert; sie zersetzt sich in
ganz reinem Zustand je nach der Art des Erhitzens bei 138—140°

0.1222 g Sbst.: 0.0908 g COq, 0.0585 g H.O. — 0.16385 g Sbst.: 70.2 cem
N (20°, 7 26 mm). ‘

CgH(}OgN4. 'Ber. C 9034:, H 508, N 47.45.
Gef. » 20.26, » 5.85, » 47.65.

Hydrazoformoxim ist in kaltem Wasser, Kisessig, Pyridin schwer
16slich, sehr schwer in den Alkoholen und Aceton, unloslich in Ather,
Iissigester, Benzol. In wasserfreier Ameisensiiure l6st es sich spielend
und wird daraus durch Ather wieder gefillt. Es 18st sich in Siuren
und Alkalien, nicht in Hssigsiure und Carbonaten. Die alkalische
T.ésung ist orangegelb und vertieft ihre Firbung infolge von Tuftoxy-
dation zu dunkelrot. Mit Eisenchlorid gibt die Base eine griine
Firbung, die sofort in braun umschligt, Das Pikrat ist in Wasser
schwer 18slich und krystallisiert aus Sprit in langen, goldgelben Nadeln
vom Schmp. 2260,

Methyl-azaurolsiiure, (ON)CH:N.WH.C(N. OH)H

2 g Hydrazoformoxim, in 30 cem Wasser suspenchert werder
unter starker Kihlung im Verlauf von ca. 15 Minuten mit 2.8 g Brom
oxydiert. Man saugt den Bromdampf lzmgsam tiber die Iliissigkeit
und sorgt durch fortwithrendes Umschiitteln [ir seine sofortige Ab-
scarption. Nuachdem die Base in der entstehenden Bromwasserstoffsiure

Losung gegangen ist, beginnt bald die Krystallisation des Oxy-
(leumprmluk s in dunkelgelben Niidelchen. Man saugt alsbald ab
und erhilt so ein fast reines Priparat (Zersetzungspunkt 185¢%) in vor-
ziiglicher Ausbeute (1.65 g). Zur Analyse wurde miglichst rasch aus
Methylalkohol umkrystallisiert.  Leuchtend dunkelgelbe, lingliche
Prismen. Die Azanrolsiure schmilzt bei 133° unter Detonation, ihr
Zersetzungspunkt iinderte sich auch bei wiederholtem Umkrystallisieren
" nicht.

0.1475 g Sbst.: 0.1123 g COy, 0.0504 11. 0. — 0.1184 g Sbst.: 49.7 com N
(21%, 723 mm). _ .

(M 04Ny Ber. ¢ 20.69, I 3.44, N 4828
| Gof, » 2076, » 8,82, » 4827,

Die Loslichkeit der Azaurolsiiure ist in den wmeisten- Losungs-

mitteln grioBler als die der Oxyazaurolsiture, inumerhin noch gering in
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kaltem Wasser und Alkohol. Ihre Farbe, wie auch die der meisten
Salze, ist dunkler als in jener Reihe. Die alkalische Ldsung ist
‘dunkel blutrot. Das krystallisierte, dunkelrote Kaliumsalz entsteht
nach der bei der Oxyazaurolsiure angegebenen Methode. -

Das Natriumsalz scheidet sich aus der Lésung der Siure in kon-
zentrierter Natronlauge auf vorsichtigen Zusatz von Alkohol in langen,
verfilzten Nadeln aus, die beim Trocknen zu einem braungelben Pulver
verwittern. Die Salze sind ebenso explosiv wie die der Oxyazaurol-
siure und geben mit Siiuren die reine Azaurolsiure (Zersetzungs-
punkt 136° zuriick. Das Bariumsalz wiichst in prichtigen, orange-
roten Krystallen aus der Losung der Azaurolsiiure in Barytwasser.
Das rotlichbraune Silbersalz 18st sich leicht und ohne daB Reduktion
erfolgt, in Ammoniak, schwer in Salpetersiure. Das in Rssigsiure
leicht ltsliche, dunkelbraune Kupfersalz wird von Ammoniak mit rot-
brauner Farbe aufgenommen.

- Die Zersetzlichkeit der Methylazaurolsiure ist nlerLImh geringer
als die der Oxyazaurolsiure, der sie im {iibrigen auBerordentlich #hn-
lich ist. So lefert sie beim Verkochen ihrer wilBrigen Lisung neben
gasformlgen Produkten ebenfalls eine orangerote, amorphe. Siiure, die
hier in einer Menge von 80-—90 °/, auftritt. Daneben wurden 7 9/,
Stickstoff, Kohlendioxyd und Ammoniak und wenig Blausiure ange-
troffen. Knallsiinre wurde weder bei der Oxyazaurolsiiure noch bei
der Azaurolsiiure unter den Zersetzungsprodukten nachgewiesen.

Isazaurolin (Isonitroso-dihydro-oxtriazin), chlﬁﬁ“‘ﬁgfc N.OIL.

, Im scharfen Gegensatz zur Oxyazaurolsiure wird die Methyl-
azaurolsiure von konzentrierter Salzsiiure nicht zersetzt, sondern in
eine Base umge]agert Man triigt die Siure in Portionen von je einem
halben Gramm unter guter Kiihlung?) in je 8 com konzentrierter Salz-
siure ein; ohne weitere Kiihlung lift man die unter starker Brwiir-
ming einsetzendé Reaktion voriibergehen und dampft dann auf dem
Wasserbad ein. s hinterbleibt in groflen I{rystallen das Chlor-
hydrat des Isazaurolins, das aus sehr wemg absolutem Alkohol,
dem man, wenn nitig, etwa% Ather zusetzt, in vollkommen l’arbloken‘
Prismen erhalten wird. Das Salz zersetzt sich bei 148—1509 unter
lebhafter Gasentwicklung.
0.1556 g Shst.: 0.1472 g AgCl.
‘ CaIl4 02Ny, HCL.  Ber. Cl 28.27. Gef, ¢l 28.89.

| Das Chlorhydrat ist spielend in Wasser, recht leicht in den Al-
koholen léslich, von den anderen Lésungsmitteln wird es nicht auf-

D Bei gewohnlicher Temperatur erfolgt explosionsartige Zersotzung.
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genommen. Die willrige TLiésung gibt mit Eisenchlorid nur eine
schwache, gelbbraune I'arbung, nach einigem Stehen krystqlhswrt ein
noch mnicht untersuchter, farbloser Kérper aus.

Die freie Base krystallisiert aus der konzentrierten, wiBrigen
Lisung des Chlorhydrats auf Zusatz von Natriumacetat in glinzenden,
- farblosen Nadeln aus, die sich beim Trocknen schwach gelblich und
bei lingerem Aufbewabhren orange firben. Die Verbindung ist explo-
siv, im Schmelzpunktsréhrehen firbt sie sich von etwa 85° an ora.nge~
gelb und verpufit bei 112—1138° mit lautem Knall.

0.1252 g Shst.: 55.3 cem N (189, 712 mm).

CaHy0aN,. Ber. N 48.28. Geb. N 48.40.

Die Base ist in verdiinnten Mineralsiuren farblos, in Alkalien mit

orangeroter Farbe ldslich; bel Anwendung von miBig starker Natron-
lauge krystallisieren die langen Nadeln eines Salzes aus, das indessen
einer neuen Siure angehdrt. Die Untersuchung dariiber und iiber die
anderen Reaktionen des Isazaurolins ist noch nicht beendigt. Es sei
hier nochmals auf die groBe Bestiindigkeit der Base hingewiesen, die
selbst nach 2-stiindigem Erhitzen mit konzentrierter Salzsiiure auf
1400 im Einsehlufirohr fast ganz unveriindert zuriickerhalten wurde,

Formoxim-hydrazo-carbonamid, H(HO.N:)C.NH .NH.CO.NHn.
2 g Formamidoxim werden mit 3.5 g salzsaurem Semicarbazid in
20—25 cem Wasser H——10 Minuten lang in einem Wasserbad aut 60° er-
hitzt; man hillt dann noch zur Vervollstindigung der Reaktion einige
Augenblicke in das siedende Wasserbad und kiihlt hieraut sofort ab.
Dabei erstarrt die Fliissigkeit zu einem dicken Krystallbrei, das ab-
gesaugte Priiparat wird mit Tiswasser gewaschen und ist nach dem
Trocknen fast véllig rein (Zersetzungspunkt 1539). Ausbeute 80 9,
der Theorie. Da auch bei vorsichtiger Krystallisation aus heiflem
Wasser infolge teilweiser Zersetzung kein ganz reines Priparat Hir die
Analyse gewonnen werden konnte, so wurde ein Teil des Rohprodukts
in kalter, verdiinnter Salzsiture gelist und die klare Liésung mit einer
gesiittigten Natriumacetatlisung versetzt; darauthin krystallisiert die
Base in vollkommen farblosen kleinen Nadeln aus. Sie zersetzte
sich bei 154° unter Gelbiirbung., Die Base ist mit Hydrazoformoxim
“isomer. | - ’
0.1405 g Sbst.: 0.1042 g COs, 0.0690 g H3 0. — 0.1304 g Sbst.: 0.0901 g
COy, 0.0641 g Hg0. — 0.0068 g Sbhst.: 40.9 cemn N (179, 729 mm).
CuHg Qs Ni.  Ber. © 20.34, H 5.08, N 47.45.
Gel, » 20,23, 19.89, » 549, 5.00, » 47.34.
Die Lslichkeitsverhiiltnisse sind ganz #hnliche wie beim Hydrazo-
formoxin. '
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Alkalien losen mit hellgelber Farbe, die beim Stehen der Flissig-
keit infolge von Oxydation dunkelrot wird. Mit Eisenchlorid entsteht
eine dunkelblaue Idrbung, die rasch in Griin umschlagt. Ammeo-
niakalische Silberlosung wird sofort reduziert.

Formoxim-azo-carbonamid, H(HO.N:)C.N:N.CO.NH..

Die Oxydation des Hydrazokirpers hat ebenso, wie beim Hydra-
zoformoxim, anfangs auBerordentliche Schwierigkeiten verursacht,
bis auch hier die Oxydation mit Bromdampt zum Ziele fiihrte. Die
Methode ist oben beschrieben. - Der Azok6rper scheidet sich als
schweres, orangerotes Pulver ab. Seiner groflen Zersetzlichkeit wegen
konnte er durch Krystallisation micht vollstindig rein erbalten werden.
Die aus Eisessig erhaltenen Priparate (Analyse I) zeigten den Zer-
setzungspunkt 123-—126°, die aus Ameisensiure einen h&éheren von
138° (Analyse 11); die Stickstofibestimmung =zeigt, dall auch hier noch
in geringer Menge ein K&rper von geringerem Stickstoffgehalt beige-~
mengt ist. Die aus Ameisensiiure erhaltenen Krystalle waren lebhalt
orangerot gefirbte, sternftrmig gruppierte, breite N&delchen von durch-

aus’ e1nhe1thc:hem Aussehen.

I. 0.1417 g Sbst.: 0.0948 g CO,, 0.0441 g H,0. — 0.1389 g Sbst.: 61.0 com
N (179 715 mm). : |
I1. 0.1382 g Sbst.: 0.1061 g COz, 0.0480 g H,0. — (L1087 g Shst.: 45.7 cemv
N (17°, 723 mm). ' ' _
CoH,0uN,. Ber. C 20.69, H 3.44, N 48.28.
Gef. » 19.42, 20.94, » 4.05, 8.88, » 48.50, 47.11.

Sehr schwer loslich in kaltem Wasser, leichter, aber unter Zer-
setzung, in heiflem, in organischen Lisungsmitteln, auller Eisessig und
Ameisensiiure; fast unléslich.  Die kalt bereitete Losung des Azokér-
pers gibt mit Fisenchlorid keine Férbung, die kurz erwiirmte wird
damit intensiv griinbraun gefirbt; gleichzeitig entweicht beim Erwiirmen
Blausiiure. Mit Phenolschwefelsiure treten die Farben der Lieber-
mannschen Reaktion auf, die Thiele') auch an anderen Azokbrpern
- angetrofien hat. |

- Formoxim-azo-carbonamid 16st sich in Soda und Alkalien mit der
Farbe einer Pyrochromatlésung; der Ton ist dunkler als der der azau-
rolsauren Salze. ' Das braunrote Silbersalz ist in Ammoniak und Sal-
petersiiure leicht I8slich. Barium- und Bleisalz sind wasserldslich.
Beim Erwirmen wird die alkalische Liésung unter Entwicklung von

1) Ann. d. Chem. 271, 132.
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Stickstoff und Ammoniak sehr bald vollstiindig entfirbt. " Beim An-
sduern entweichen Kohlensiiure und Blausiiure, so dafl die Zerlegung
im Prinzip zu Blausiure, Stickstoff, Kohlensiure und Ammoniak
ftthrt.

H(HO.N:)C.N:N.CO.NH; —> NCH —+ Ny -+~ CO; + NH;.

Phenylhydrazo-formoxim, H(HO.N:)C.NH.NH.C; Hs.

2 g Formamidoxim werden mit einer gesiittigten Lésung von 4.8 g
salzsaurem Phenylhydrazin einige Minuten auf dem Wasserbad er- .
witrmt. Aus der intensiv orangeroten Fliigsigkeit scheidet sich das
Reaktionsprodukt bald als dicker Xrystallbrei ab; nach einstiindigem
Stehen wird abgesaugt, mehrmals mit Wasser gewaschen und auf Ton
getrocknet. Ausbeute 70—75 ¢/, der Theorie (3.5—4 g). Zur Reini-
gung wurde das orangefarbene Rohprodukt in verdiinnter Salzsiure
gelost und mit Natriumacetat gefilllt. Aus Alkohol umkrystallisiert,
schmilzt schlieBlich die Substanz bei 118.5°, wie Bamberger?®) an-
gibt. ‘I'rotz +wiederholten Umkrystallisierens erhielten wir das Pri-
parat nicht farblos, sondern stets schwach orangegelb, und zwar in
deutlichen Bliattern (Bamberger beschreibt die Krystalle als »farblose
Nadeln«). | ' | :

0.1405 ¢ Sbst.: 0.8048 g CO,, 0.0811 g He0Q, — 0.1602 g Shst.: 40.0 cem

N (164, 719 mm). ‘- . :
Crllo O Nz, Ber. C 55

Gel. »

Zum absolut sicheren Nachweis der Identitiit wurde durch Oxy-
dation der Base mit Itisenchlorid der Azokoérper, das Phenylazo-
formoxim hergestellt.  Aus TLigroin krysiallisierte es in schénen
gelben Nudeln, die bei 969 zu einer dunkelroten Fliissigkeit schmolzen;
erst iiher 1409 trat Zersetzung ein. In Vitrioldl ging es mit dunlkel-
roter Farbe in Liosung, zeigte iberhaupt alle Iligenschaften der auch
vou Bamberger beschriebenen Verbindung.

5.63, H 596, N 27.81,
55.60, » 6.07, » 27.89.

B loge. eit.




