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Anilidomyristinsédure.

Ebensoleicht wird die Arilidomyristinsiure erhalten, wenn man
die Brommyristinsiiure mit iiberschiissigem Anilin im Wasserbade 2—3
Stunden lang erwirmt. Nach Entfernung des Aniliniiberschusses
mit verdiinnter Salzsiure hinterbleibt die Anpilidosiiure als eine weisse,
volumingse, krystallinische Masse, welche durch Umkrystallisiren aus
viel heissem Alkohol gereinigt wird und dann eine talkihnliche, weisse
Masse darstellt. Der Schmelzpunkt liegt bei 143° C. Sie st sich
nicht in Wasser, auch nicht in conc. Salzsiiure, leicht dagegen in
heissem Aether, Alkohol, schwer in Benzol. Sie liést sich leichter
in Alkalien und Ammoniak beim Erwirmen.

Beim Versetzen der heissen, alkoholischen Ldsung mit Kupfer-
acetat entsteht eine dunkelgriine Fillung, welche sich beim Trocknen
dunkel fiirbt.

In idhnlicher Weise ldsst sich auch das Magnesiumsalz erhalten.

Zwei Stickstoffbestimmungen, mit der freien Sidure ausgefiihrt,
ergaben: 5.99 und 4.37 pCt. Stickstoff.

Eine Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung ergab: 75.16 pCt.
Kohlenstoff und 10.32 pCt. Wasserstoff, wihrend aus der Formel
C1aHos (NHC H;) O 4.38 pCt. Stickstoff, 75.20 pCt. Kohlenstoff und
10.61 pCt. Wasserstoff sich berechnen.

Wir beabsichtigen, unsere Versuche auch noch auf die Sub-
stitutionsproducte anderer héherer Fettsiuren auszudehnen, und hoffen
in Bilde dariiber weitere Mittheilungen machen zu konnen.

Stuttgart. Organisches Laboratorium des Polytechnikums,
im Juni 1859.

332. J. A. Bladin: Usber Amidoxime und Azoxime in den
Triazol- und Tetrazolreihen.

Eingegangen am 6. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Durch die schonen Untersuchungen F. Tiemann’s und seiner
Schiiler hat man eine neue Klasse organischer Verbindungen kennen
gelernt, die sich durch Einwirkung des Hydroxylamins auf Nitrile
bilden und welche Amidoxime genannt worden sind. Diese besitzen
die allgemeine Formel:

_NOH
R_C7
“NH;

und gehen mehr oder weniger leicht durch Einwirkung der Chloride
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oder Anhydride organischer Siduren in sogenannte Azoxime von der
Formel:

iber. Die intermediiren Verbindungen:

_NO.CO.R!
c-<
NH,

haben in den meisten Fiillen isolirt werden koénnen.
Man kennt zur Zeit eine Menge Amidoxime, sowohl solche, die

Sduren in der aliphatischen Reihe entsprechen, als auch solche, bei

/l\OH

\NH,
gebunden ist. Meines Wissens sind jedoch keine dargestellt, wo diese
Gruppe an einen Stickstoffkern gebunden ist. Ich habe daher einige
Nitrile in den 'Triazol- und Tetrazolreihen der Einwirkung des
Hydroxylamins unterworfen und erlaube mir hier die erhaltenen Re-
sultate kurz mitzutheilen.

R

denen die Gruppe —C an einen Benzol- oder Naphtalinkern

Phenylmethyltriazenylamidoxim 1),
CiH;—N—N
HON ! /NOH
Hy N~ \V H,
h

Diese Verbindung ist frither in diesen Berichten XIX, 2602 be-
schrieben. Hier ist nur hinzuzufiigen, dass dieselbe in AlkohollGsung
mit Eisenchlorid die fir Amidoxime eigenthiimliche, tiefrothe Farbe
giebt.

Das Hydrochlorat, CioH;1 N; O . HCI, bildet sich beim Auflésen
des Amidoxims in gewdhnlicher Salzsiure. Undeutlich krystallinische
Masse. Es ist in Wasser leicht 16slich und wird nicht davon zersetzt.
Ueber Kali getrocknet, ist es wasserfrei.

Ber. fir CIU HnNsO . HCl Gefunden
HClL 144 14.4 pCt.

Das Chloroplatinat, (CiHy;N;O.HCI):PtCly, bildet eine
gelbe, krystallinische Masse, die in Salzséure ziemlich 18slich ist und bei

) Triazeny! nenne ich das dreiwertige Radical
HN—1\|I
L
=C—C CH.
N/
N
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200—201° C. unter starker Gasentwicklung schmilzt. Ueber Kali ge-
trocknet, ist es¢ ebenfalls wasserfrei.

Berechnet
fir (C1oH;1 N;0 . HC)PtCl, Gefunden

Pt 23.1 23.6 pCt.

Acetylphenylmethyltriazenylamidoxim,
NO.COCH;
CeH; . CoN3(CHy). G
“NH,
Das Amidoxim wurde mit iiberschiissigem Essigsiureanhydrid
versetzt und gelinde erwidrmt. Wasser wurde dann zugesetzt und die
so erhaltene weisse Masse aus Benzol umkrystallisirt.

Berechnet Gefunden
Ciso 144 55.6 55.6 pCt.
Hiys 13 5.0 51 »
Ns 70 27.0 27.5 »
O 32 12.4 — »
259 100.0

Die Verbindung ist in Alkohol und Beunzol leicht 18slich und
krystallisirt aus diesen Losungsmitteln in platten Niidelchen; #usserst
schwer 16slich in Wasser und Aether. Sie schmilzt bei 148° C., ohne
sich zu zersetzen. Sie hat pur basische Eigenschaften: sie 16st sich
in Sduren, ist aber in Alkalien unldslich. Beim Kochen mit Kali geht
sie wieder in das Amidoxim iiber. Aus Alkohol krystallisirt scheint
der Korper Krytallwasser zu enthalten.

Phenylmethyltriazenylazoximithenyl,
/:N—-—O.\
CeH; . CaN3(CH3) . C* ‘C—CH;,
-N

bildet sich, wenn das Amidoxim mit eivem Ueberschuss von Essig-
sdureanhydrid wihrend 10 Minuten stark gekocht wird. Die Ldsung
wurde darauf in kaltes Wasser gegossen, wobei ein farbloses Oel sich
abschied, welches beim Zusatz von Soda zu einer weissen Masse er-
starrte, die aus Aether umkrystallisirt wurde.

Berechnet Gefunden
Cre 144 59.8 59.6 pCt.
Hu 11 4.6 47 *»
N; 70 29.0 29.1 »
o 16 6.6 —  »
241 100.0

Der Korper ist &dusserst leicht léslich in Benzol und Alkohol,
ziemlich 16slich in Aether, schwer 18slich in Wasser. Aus Aether-
16sung krystallisirt derselbe in schneeweissen, platten Nidelchen, die
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oft zu Ballen vereinigt sind. Schmelzpunkt 105.5% C. Die Azoxime sind
im Allgemeinen indifferente Verbindungen, dieses aber besitzt deutlich
basische Eigenschaften, denn es wird leicht von Salzsiure und Salpeter-
siiure, schwerer von Schwefelsiure aufgenommen. Diese Eigenschaft
riihrt jedoch nicht von der Azoximgruppe, sondern von dem basischen
Triazolkerne her. In Alkalien ist der Korper unlgslich.

Benzoylphenylmethyltriazenylamidoxim,
NO.COCsH;
CsH; . C2 N3(CH;) . C\
N

92

Das Amidoxim wurde mit etwas iiberschiissigem Benzoylchlorid
versetzt. Bei gewdhnlicher Temperatur trat keine Einwirkung ein,
bei gelindem Erwirmen aber wurde dasselbe in eine weisse Masse
verwandelt, ohne sich zu lésen. Diese wurde zwischen Léschpapier
ausgepresst und aus Alkohol umkrystallisirt.

Berechnet Gefunden
Cir 204 63.5 63.1 pCt.
Hi; 15 4.7 4.7 »
N; 70 21.8 22.3 »
() 32 10.0 — 0y
321 100.0

Der Kérper ist ziemlich schwer 18slich in Alkohol und krystallisirt
aus diesem Ldsungsmittel langsam in glinzenden, rectanguliren
Tifelchen; unldslich in Wasser. Er schmilzt bei 183-—183.5° C. unter
Gasentwickelung und geht dabei in das unten beschriebene Azoxim
tiber. Es ist eine Base, die mit Salzsiiure ein schwer lésliches Hydro-
chlorat giebt; unldslich in Kalilauge.

Phenylmethyltriazenylazoximbenzenyl,
N—O\

CsHs . CoN3(CH;j) . C C.CeH;,

wird am leichtesten durch Erhitzen der vorigen Verbindung iiber den
Schmelzpunkt dargestellt. Bei hastiger Abkiihlung erstarrt das Oel
zu einer gelblichen, glasigen Masse, die aus wenig Alkohol um-
krystallisirt wird.

Berechnet Gefunden
Ci 204 67.3 66.9 pCt.
His 13 4.3 44 >
Ns 70 23.1 233 »
0 16 5.3 — >
303 100.0

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg,XXII, 113
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Der Kérper ist leicht 18slich in Alkohol und krystallisirt daraus
lapgsam in farblosen, oft zu Ballen vereinigten Nidelchen; unléslich
in Wasser. Schmelzpunkt 166—167° C. Er ist eine dusserst schwache
Base, denn er 16st sich sehr trige in Salzsiure und wird aus der
Losung von Kali wieder ausgefillt.

Diphenyltriazenylamidoxim,

Co Hy—N—N

HONy | | _/NOH
C—C O—CeH; | = (CsHy)o. CoN;. C7 .
“NH,

H;N- N
N

Diphenyleyantriazol, durch Einwirkung des Benzaldehyds auf das
Dicyanphenylhydrazin und Behandlung des Reactionsproductes mit
Eisenchlorid erhalten!), wurde in Alkohol aufgel6st und eine berechnete
Menge Hydroxylamin, in Wasser geldst und aus dem Hydrochlorate
und berechneter Menge Soda bereitet, zu der warmen L&sung zu-
gesetzt. Der Alkohol wurde daranf auf dem Wasserbade verdunstet,
wobei sich das Amidoxim in fast farblosen Krystallen abschied, die
mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt wurden. Auf
diese Weise erhalten, enthiilt die Verbindung /2 Mol. Krystallwasser,
welches bei 1000 C. entweicht, wobei die Krystalle verwittern.

Die Analysen der bei 1000 C. getrockneten Substanz ergaben:

Berechnet Gefunden
Cis 180 64.5 64.4 pCt
ng 13 4.7 4—8 >
N; 70 25.1 25.3 »
O 16 5i~ — 0y
279 100.0
Die Wasserbestimmungen gaben:
Berechnet
fiir C1s HyisNs O + 13 Hz O Gefunden
1/2H20 3.1 3.6 3.7 pCt.

Der Kérper ist ziemlich leicht 18slich in Alkohol, schwer l§slich
in Wasser. Aus Alkohol krystallisirt derselbe in farblosen Prismen,
aus Wasser in sehr langen Nédelchen. Er schmilzt unter Gasentwicke-
lung bei 213.5—2140 C. Er lést sich leicht in Salzsdure, schwerer
in Kali und ist demnach sowohl eine Base als eine Siure. Auch
diese Verbindung giebt mit Eisenchlorid in alkoholischer Ldsung die
fir Amidoxime charakteristische tiefrothe Farbe.

Das Hydrochlorat, CyH;sNsO.HCL, bildet rein weisse
Billchen, die kein Krystallwasser enthalten.

1y Diese Berichte XXII, 796.
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Ber. fiir CisH;sNs O . HC] Gefunden
HCl 116 11.7 pCt.
Das Chloroplatinat ist leicht 15slich und wird beim Waschen
mit Salzsiure zersetzt.

Acetyldiphenyltriazenylamidoxim,
NO.COCH;
(CG H5)2 . 02N3 . C\
“NH;

Bei 1009 C. getrocknetes Amidoxim wurde mit Essigsiureanhydrid
im Ueberschusse versetzt, wobei schon bei gewOhnlicher Temperatur
Reaction eintrat. Die Mischung wurde dann vorsichtig erhitzt, bis
Alles sich aufgelést hatte, und darauf in Wasser gegossen, wobei sich
ein Oel abschied, das bald zu einer rein weissen Masse erstarrte, die
zwischen Loschpapier ausgepresst und aus Alkohol umkrystallisirt
wurde. Aus Alkohol krystallisirt, scheint die Verbindung Krystall-
wasser zu enthalten.

Die Analyse der bei 100° C. getrockneten Substanz ergab:

Berechnet Gefunden
Ciz 204 63.5 63.2 pCt.
H;; 15 4.7 4.9 >
N; 70 21.8 22.2 »
(2% 32 10.0 — 3
321 100.0

Der Korper ist leicht 16slicb in Alkohol und krystallisirt daraus
in farblosen, platten Nidelchen; fast unl6slich in Wasser. Er schmilzt
bei 176 —1770 C. unter Gasentwickelung und geht dabei in das ent-
sprechende Azoxim iiber. Er ist eine Base, aber besitzt keine sauren
Eigenschaften.

Diphenyltriazenylazoximéidthenyl,
vN——O\
(CGH5)2.02N3.01\N/C—CH3 .

Das Amidoxim wurde wihrend 5 Minuten mit iiberschiissigem
Essigsiureanhydrid stark gekocht und die Loésung dann in Wasser
gegossen, wobei ein farbloses Oel sich abschied, welches bald zu einer
klebrigen Masse erstarrte, die aus Alkohol umkrystallisirt wurde.

Berechnet Gefunden
Cyz 204 67.3 67.4 pCt.
His 13 4.3 44 »
N 70 23.1 23.2 »
(0] 16 5.3 —
303 100.0

113*
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Die Verbindung ist leicht 16slich in Alkohol und krystallisirt
daraus in kleinen farblosen Prismen; schwer 16slich in Aether, un-
léslich in Wasser. Sie schmilzt bei 152—153° C., ohne sich zu zer-
setzen. Dieselbe ist beinahe indifferent, denn sie ist in Kalilauge un-
loslich und lost sich dusserst trige in Salzsiure.

Benzoyldiphenyltriazenylamidoxim,

NO.COGsH;
NH:

Bei 100° C. getrocknetes Amidoxim wurde mit etwas iiber-
schiissigem Benzoylchlorid vorsichtiz erwirmt und die Ldsung dann
mit verdiinnter Kalilauge versetzt. Bei Umriihrung erstarrte das Oel
zu einer rein weissen Masse, die zwischen Ldschpapier ausgepresst
und aus Alkohol umkrystallisirt wurde.

(CoHy) . CaNs . C7

Berechnet Gefunden
Caz 264 68.9 69.0 pCt.
Hy, 17 44 4.4 »
Nj 70 18.3 184 »
O, 32 84 - *
383 100.0

Die Verbindung ist ziemlich léslich in Alkohol und krystallisirt
daraus in kleinen, schneeweissen Nédelchen; unldslich in Wasser. Sie
schmilzt bei 179—179.5° C. unter (rasentwickelung und geht dabei
in das unten beschriebene Azoxim iiber. Sie ist fast vollig indifferent.

Diphenyltriazenylazoximbenzenyl,
N—O_
(CGH5)2-02N3.C—/\/‘> - "C—CGH5.
N

Das Amidoxim wurde wihrend 5 Minuten mit iiberschiissigem
Benzoylchlorid stark gekocht und die farblose Losung dann mit ver-
diinnter Kalilauge versetzt, wobei ein weisser Kérper allmihlich sich
abschied, welcher zwischen Loschpapier ausgepresst und aus Alkohol
amkrystallisirt wurde.

Berechnet - Gefunden
Cs2 264 72.3 71.6 pCt.
His 15 4.1 4.3 »
N; 70 19.2 194 »
O 16 44 —
365 100.0

Die Verbindung ist schwer l8slich in Alkohol und krystallisirt
daraus in kleinen, rein weissen Niidelchen, die ohne sich zu zersetzen
bei 205.5—206° C. schmelzen; unloslich in Wasser. Sie ist nach
ihrer chemischen Natur fast vollig indifferent.
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Phenyltetrazenylamidoxim?),
CiH;—N—N

HON P /NOH
C—~C N|{=CiH;.CN,.C” .
H, N7 N/ \NH;

N

Auch das Phenylcyantetrazol 3) giebt leicht mit Hydroxylamin ein
Amidoxim. Phenylcyantetrazol wurde in alkoholischer Ldsung mit
einer berechneten Menge Hydroxylamin, in Wasser gelost und aus dem
Hydrochlorate und der berechneten Menge Soda bereitet, versetzt und
die Losung auf das Wasserbad gestellt, um den Alkohol zu verdunsten.
Dabei schieden sich kleine, villig farblose, glinzende Schuppen in reich-
licher Menge ab, die mit Wasser gewaschen und aus Alkohol um-
krystallisirt wurden.

Berechnet Gefunden

Ce 96 47.1 47.0 pCt.

H, 8 3.9 4.0 »

Ne 84 41.2 412 »

(0] 16 7.8 — >
204 100.0

Die Verbindung ist schwerldslich in kaltem, leichtlgslich in warmem
Alkohol, weshalb dieselbe sich aus gesittigter Lésung bei Abkiihlung
in schlecht ausgebildeten Krystallen abscheidet. Sie ist sehr schwer-
léslich in Wasser und schmilzt unter Zersetzung bei 176 —177.5° C.
zu einem gelben Oel. Auf einem Platinblech erhitzt, verpufft die Ver-
bindung. Sie 18st sich leicht sowohl in Alkalien als auch in S&uren
und ist demnach eine Siure und eine Base. Sie giebt in alkoholischer
Loésung mit Eisenchlorid keine Farbenreaction.

Acetylphenyltetrazenylamidoxim,
NO.COCH;
C¢H;.CN,.C. ’
NH;

bildet sich leicht, wenn das Amidoxim mit iiberschiissigem Essigsiure-
anhydrid erhitzt wird. Die Mischung wurde dann mit Wasser versetzt,
das ungeldste, weisse Pulver abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt.

) Tetrazenyl nenne ich das dreiwerthige Radical
HN—N
I
=Cc—C N.
N
N

?) Diese Berichte XVIII, 1550; XIX, 2604.
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Berechnet Gefunden
Cyo 120 48.8 48.9 pCt.
Hyy 10 4.1 43 »
N 84 34.1 345 »
02 32 13.0. — >
246 100.0

Die Verbindung ist #dusserst schwerldslich in Alkohol und kry-
stallisirt daraus in kleinen, feinen Niidelchen; unléslich in Wasser. Sie
schmilzt bei 202 — 2039 C. unter Zersetzung zu einem braunen QOel, nach-
dem sie einige Grade vorher eine briunliche Farbe angenommen hat.
Der Korper ist indifferent, denn er wird weder von Salzsiure noch
von Kalilauge aufgenommen. Bei hastiger Erhitzung verpufft derselbe.

Dieses Acetylderivat ist eine sehr bestiindige Verbindung und hat
nicht in ein Azoxim verwandelt werden kénnen; beim Schmelzen tritt
eine tiefgehende Zersetzung ein und beim starken Kochen mit iiber-
schiissigem Essigsiureanhydrid oder beim Destilliren mit Wasser-
dimpfen geht keine Wasserabspaltung vor sich.

Benzoylphenyltetrazenylamidoxim,
NO.COGCsH;
CsH; .CN, . C
NH;

Das Amidoxim wurde mit Benzoylchlorid in kleinem Ueberschuss
versetzt und gelinde erwirmt. Reaction trat dabei ein, ohne dass die
Substanz sich loste. Die reinweisse Masse wurde dann ausgepresst
und mit Alkohol ausgekocht.

Berechnet Gefunden
Cis 180 58.4 57.9 pCt.
H)» 12 3.9 4.1 »
N 84 27.3 276 »
Oz 32 104 —
308 100.0

Die Verbindung ist iusserst schwer oder unléslich in den ge-
wohnlichen Losungsmitteln. Aus Alkohol krystallisirt dieselbe in mi-
kroskopischen, feinen Nidelchen. Sie schmilzt bei 205—206° C. unter
Gasentwickelung zu einem braunen QOel, nachdem sie einige Grade
vorher eine brdunliche Farbe angenommen hat. Der Kérper zeigt
eine grosse Aehnlichkeit mit dem Acetylderivat; er ist in seinem
chemischen Verhalten indifferent, verpufft beim Erhitzen und hat nicht
in ein Azoxim verwandelt werden kdnnen.

Die Saurederivate der Amidoxime sind im Allgemeinen basische
Kérper; diese und die vorige Verbindung aber sind indifferente Kérper
und unterscheiden sich also in dieser Hinsicht von anderen analogen
Verbindungen.

Upsala, im Juni 1889. Universitits-Laboratoriuni.



