602. Heinrich Wieland und Hermann Hess:
Uber Methyl-nitrosolsiure und verwandte Verbindungen?).
{Mitteil. ans dem Chem. Taborat. Jer Akademic d. Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 20. Oktober 1907.)
I. Teil.
Der von dem einen von uns entdeckten und in den letzten Jahren
ausfihrlieh untersuchten Gruppe der Nitrosolsiuren, fehlte noch die

Grundsubstanz, die Methyl-nitrosolsiure, OE>C:NU.H. Die Dar-

stellung dieser einfachen Verbindung interessierte schon aus Griinden
der Systematil, sie erschien uns aber namentlich verlockend im Iin-
blick aul die Beziehungen, die sie zum isomeren Dioxim des
Kohlendioxyds, HO.N:C:N.OH, haben mufite. Als Weg zu ihrer
Darstellung lag die Reaktion vor, die zur Intdeckung der ersten
Nitrosolsiture gefiihrt hat, nimlich die der Finwirkung von Alkalien
aut die Oxy-amidoxime. Diese Reaktion verliuft derart, dal
sich in der ersten Phase aus zwei Molekiilen der Base ein sehr
labiler Azokorper bildet, der durch das vorhandene Alkali unter
Hydrolyse zwischen den doppelt gebundenen Stickstofatomen ge-
spalten wird:

2R.CGN.OID.NH.OH > R(IO.N:)C.N:N.CGCN.OH).R

Oxyamidoxim Azokdrper
> R.(HO.N:)C.NlI; + ON.C(:N.OH).R
Amidoxim Nitrosolsiure.

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

Nach dem Erliuterten mufte zur (iewinnung der Methvlnitrosol-
siure zuerst das noch nicht bekannte Form-oxyamidoxim,
HC(:N.OH).NH.OII, dargestellt werden. Da die vorgezeichnete Me-
thode — Einwirkung von Hydroxylamin auf Formhydroxamsiurechlorid
HC(:N.OH)Cl+ 2NIL.OIl = HCEN.OH). NIH.OH — NH,.OH, HCI —
ein ganz anderes Resultat gab®), versuchte man aut Umwegen das
gewiinschte Ziel zu erreichen. Es sollten die skizzierten Reaktionen
auf  substituierte  Chlor-isonitrosokirper (Hydroxamsidurechloride),
R.C(G:N.OH)CI, iibertragen werden, die in irgend einem Stadium der

1) Sechste Abhandlung iber aliphatische Azo- und Nitrosoverbindungen
Vergl. diese Berichte 37, 1536 [1904]; 88, 1445 (1905]; 39, 1480 [1906]; 40,
1680 11907); Anu. d. Chem. 353, 65 [1907].

2y Wieland und less, diese Berichte 42, 1351 [1909].
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Reaktionsserie ein; Abspaltung des Restes R erlaubten.  Allein,
weder Chlor-isonits -:s-zceton und -acetophenon, noch Chlor-isonitroso-
essigester lLielen sich zu glatten Umsetzungen im gewiinschten
Sinne herbei.  Nach vielen fruchtlosen Bemiibungen gelangten wir
endlich zum Form-oxyamidoxim, wenigstens in Losung, anlelinend an
eine Beobachtung, die Nef in seiner grollen Abhandlung iiber die
Knallsiiure mitteilt?)., Nel fand, dal eine alkoholische Lidsung von
Formamidoxim, HC(:N.OH).NH,, beim Iirwiirmen mit salzsaurem
ITydroxylamin Salmiak abscheidet; sie enthiilt dann einen neuen Korper,
den Nef, ohne ihn nither zu untersuchen, ladiglich auf Grund seiver
Entstehungsweise, fir »Oxyisuretin« (Form-oxvamidoxim) an-
spricht.  Bei vorsichtigem Arbeiten gelang es denn auf diesem Weg, die
vollkommen unzersetzte Liosung der gesuchten Verbindung zu erhalten.
Dije Isolierung der reinen Base mifigliickte stets; auch alle Versuche,
das Chlorhydrat, das bel deun ibrigen Oxyamidoximen stabil zu sein
pilegt, zu erhalten, verliefen ohne Lrgelbuis, da das Salz sebr leicht
in salzsaures Hydroxylamin und Knallsiiure zerfiillt:
ICG:N.OH)NILOH, HCE —>» NH,.OH, HCl 4 C:N.OH.

Immerhin fanden sich in den Verdnderungen mit Alkalien, die zu
unserem Ziele fithrten, ausreichende Beweise fiir die Konstitution des
in der Lisung vorhandenen Karpers. Die EKinwirkung von alkoho-
lischem Kali verhalf uater Bedingungen, die nnten beschrieben sind, zur
Synthese der Methyl-nitrosolsiiure, die in Gestalt ihres prichtigen,
blauvioletten Kalinmsalzes erhalten wird, nach den Gleichungen:

2 HCCEN.OI).NH.OH —> [H(HO.N:)C.N:N.C(:N.OH)H]

—> HMHO.N:)C.NH, + ON.C(:N.OH)1IL

Die Methylnitrosolsiture bildet, ebenss wie ihre bisher unter-
suchten Abk6émmnlinge, bestindige Salze; sie besitzen dholiche Farbung,
ibertreffen aber die bekannten Salze  durch gesteigerte lixplosivitit.
Durch liingere Einwirkung von Alkalien wird eine Spaltung in Blau-
siture und salpetrige Siure bewirkt:

ON.C(:N.OH)H — ON.OH + HCN.

Die freie Siiure teilt mit den anderen Nitrosolsiiuren die grofle
Zersetzlichkeit.  Sie zerfiallt duBerst leicht und zwar der Hauptsache
nach in untersalpetrige Séiure und Knallsiiure.

{){)N\“.;T LN o CUN
2 H/(j.l\.OH —> HO.N:N.OH+2C:N.OH.

Hier sind also die Oxydationswerte der Spaltstiicke gegeniiber

der alkalischen Spaltang gerade vertauscht. Diese nene Bildungsweise

Y Ann. d. Chem. 280, 333 [1894).
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der Knallsiure erinnert lebhaft an die ganz analoge Dissoziation der
Methyl-nitrolsiure?’) in salpetrige Siiture und Knallsdure (I),
jedoch verliuft sie bei niedrigerer Temperatur; sie erinnert auch
an den kiirzlich bescbriebenen Zerfall der Amido-methylnitrosolsiure *)
in Stickstoff, Wasser und Knallsiture (II).

I 9:N-0:N.OH —> HNO, + C:N.OH;

ON- e B e
1L N CiN.OH —> H0 + N+ C:N.OH.

Siuert man die wiilrige Losung des Kalium-methylnitrosolats unter
guter Kiihluug av, so kann man die Zersetzung der freien Sidure
hintanhalten; aus der tief smaragdgriinen Ilissigkeit krystallisiert nach
kurzer Zeit die freie Siure aus und zwar, ganz analog anderen Nitroso-
kirpern, z. B. dem Nitrosobenzol, in einer schwach farbigen (gelben)
dimolekularen Form, wahrscheinlich von der Nonstitution H(HO
NDC — (NO); — CGN.OH)H. Ibenso wie das farblose Nitroso-
benzol — das eigentlich als Bis-nitrosobenzol zu bezeichnen wire —
alle Reaktionen der einfachen (griinen) Verbindung gibt, so ist auch
hier die Lésungsfarbe der gelben Siure die griine der monomeren
Nitrosolsiure, und die Binwirkung von Alkalien liefert sofort die

blauvioletten Salze.

. . . . . N NO
Da im allgemeinen die sekundiren Nitrosokérper >C<H pur

voriibergehend existieren, weil sie leicht und rasch die »Enolisation« zum
Oxim >C:N.OH erfahren, so war auch im vorliegenden Fall an
einen Ubergang in HO.N:C:N.OH, in das Dioxim des Kohlen-
dioxyds, zu deunken. Bei allen Versuchen wurden indessen stets die
tieffarbigen, primiren Salze der einbasischen Nitrosolsiure er-
halten, so daf$ also offenbar hier die Abneigung des Koblenstoffatoms
sich #uflert, zwei Gruppen mit je zwei Valenzen zu binden. Dieses
Bindungsprinzip des NKohlenstoffs erklirt wohl, warum die »Zwil-
lingsbindung« wie hier, so auch sonst, selbst zugunsten nicht be-
giinstigter Formationen vermieden wird — so z. B. beim Formazyl-
wasserstoft®), CoH; . N:N.C(I):N.NH.C¢H:, der nicht in Cgll;
.NH.N:C:N.NMH.Cs Hs tibergeht, bei Versuchen, Allene vom IHabitus
HC:C:C.R darzustellen —; es erkldrt ferner auch die grofle Re-
aktionsfihigkeit der mit Zwillingsbindung ausgestatteten Kohlenstoff-
verbindungen.

Y H. Wieland, diese Berichte 40, 418 [1907].

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

3) v. Pechmann, diese Berichte 25, 3186 [1892]; E. Bamberger,
€benda 3204.
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Aus den angelithrten Griinden halten wir es fiir héchst walirschein-
lich, dafl das Dioxim des Kohlendioxyds als solches iiberhaupt
nicht existenzfihig, sondern identisch ist mit der Methylnitrosolsiiure.

Form-oxyamidoxim, HC(:N.OH).NH.OH.

In die kalte, gesiittigte Losung von 11.6 g salzsaurem [lvdroxvl-
amin in 50 eccm Methylalkohol werden 10 g reines Formamidoxim
{lsuretin) eingetragen und in einem Wasserbad von 50—60° kurze
Zeit erwiirmt. Nuach Lkawmw eiuer Minute beginnt aus der klaren
Losung sich Chlorammoninm abzuscheiden; man bilt nun die Tem-
peratur noch eine weitere Minute auf 60° wobel keine (Gasentwicklung
auftreten darf, kiiblt dann raseh ab und 1dt zur Vervollstindigung
der Krystallisation uwoch eine Viertelstunde in liis stehen. Daun wird
vom Salmiak abgesaugt und mit wenig kaltemn Methylalkohol nach-
gewaschen. Die so erlaltene, kaum gelblichgriin gefirbte Losung
enthiilt das Iorm-oxyamidoxim wveben etwa 30°%, noch gelisten
Salmiaks.  Ein Tropfev liisenchlorid erzeugt in einer Probe die fiir
die Oxvamidoxime charakteristische, tief dunkelblaue Farbung, die
aucl gegen verdiinnte Salzsiiure bestiindig ist. Fehlingsche Lisung
wird niclit reduziert; es entsteht ein hellrotbrauner, flockiger Nieder-
schlag, der sich nach kurzem Stehen dunkel firbt.  Silbernitrat wird
auch ohne Zusatz von Ammoniak sofort reduziert. Mit Natronlauge
farbt sich die Losung rot (Azoreaktion); schon bei schwachem Iir-
wiirmen verschwindet die Farbe unter Stickstoffentwicklung., Mit
Soda oder Ammoniak tritt nach einigen Augenblicken eine braun-
gritwe Firbung auf, die sich langsam vertieft. DBeim vorsichtigen An-
siuern dieser Losung und sofortigen Ausschiitteln mit Ather nimmt
dieser eine prachtvoll griine I'arbe ap, die Farbe der Methylnitrosol-
siure. Alkobolisches Ammoniak reagiert auch beim Irwirmen npicht,
aul Zusatz von Wasser tritt aber sofort die charakteristische I'arbe
auf. Daraus geht deutlich hervor, dall es sich bei der Azosynthese
um eine durch Hydroxyl-Ionen bewirkte Reaktion Landelt.

Wie schon erwihnt, war es nichit moglich, das Formoxyamidoxim
auch nur als Salz zu isolieren. Der der Lésung stets anhaftende
Gieruch nach Kuallsiiure deutet, was auch Nef vermutet hat, an, daf}
stets in geringem Malle eine Dissoziation in Hydroxylamia und Knall-
siture statt hat.  Diese Spaltung geht besonders leicht vor sich, wenn
man — dies geschah behufs Isolierung des Chlorhydrats — der
Lésung itherische Salzsiure (in berechneter Menge) zusetzt. Der
beim Lindampfen im Vakuum histerbleibende Riickstand enthilt eine
reichliche Menge salzsaures Iydroxylamin unc eine wasserldsliche
Siiure, die nach ilirer Entstehung und nach der Eisenchlorid-Reaktion,



4179

die sie gab, Metatulminursdure, das Polymerisationsprodukt der
Knallsiure war. Der scharfe Nachweis der Knadsiure-Spaltung
des Formoxyamidoxims gelang beim Iirhitzen einer wiillrigen Losung
wit Silbernitrat und Salpetersiiure. Nachdem in der Kilte vom aus-
geschiedenen Chlorsilber abfiltriert war, wurde beim Kochen ein
farbloser Silbersalz-Niederschlag erhalten, der neben Cvansilber das
an seiner starken Ixplosivitit leicht kenutliche Knailsilber enthielt.
Auch beim Versucl, das Oxvamidoxim mit Benzaldebyd zu konden-
sieren, wurde schon in der Kilte Hydroxylamin abgelist, es entstand

Benzaldoxim.

Methyl-nitrosolsaures Kalium, Ui\{>(;‘:N.OK.

Die erfolgreiche und ergiebige Darstellung dieser Verbindung er-
fordert die genaue Kinhaltung der folgenden Vorschrift. Sie ist dus
Resultat vieler systematischer Versuche.

Dic aus 10 g Formamidoxim erhaltene Lésung des Oxvamidoxims wird
in 10 gleichen Teilen (zu 1.26 g der Base) verarbeitet. Zu je einer Portion
setzt man ohne Kihlung von 3 cem 23-proz. alkoholischen Kalis tropfenweisc
so viel, bis die Losung einen rasch dunkler werdenden griiwbraunen Ton an-
nimmt (ea. 1 cem). Hieraul gibt man unter Umschiitteln rasch 1 cem abso-
luten Atler zu, saugt das ausgefallene Chlorkalinm sofort ab, spilt mit wenig
Methylalkohol—;\ther (1:3) nach und gieBt dann zu der unterdessen tief
schwarzgriin gewordenen Losung, am besten in einem weiten Reagensglas,
stets unter krifftigem Schittteln den Rest dex alkoholischen Kalis ant einmal
zu.  Sobald die Reaktionstemperatur 50—60° erreicht hat und die Gasent-
wicklung anfingt, stivmisch zu werden, kililt man schnell in eciner bercit
gestellten Kiltemizchung ab. Nach kurzem Reiben der Gefillwinde sctzen
sich kleine, glinzende, blaue Krystalle ab, die sich bald am Boden an-
sammeln. Nach ciner Stunde wird abfiltriert, mit Alkohol-\ther gewaschen
uad im Vakuum iber Schwefelsdure getrocknet. Bei richtig geleiteter Ope-
ration ist das Salz rein; die Ausbeute ist wechselnd, sic Detrigt aus 10 g
Isuretin 3—3.5 ¢, das sind 33—409, der Theorie. Zur Analyse wurde das
Salz aus wenig verdiantem Alkohol (ca. 75-proz.) umkrystallisiert und so in
uberaus schonen, indigoblauen, glinzenden Prismen, die zu federbartartigen
Agoregaten verwachsen =ind, erhalten. Zerrieben bildet das Salz ein lilafarbenes
Pulver.

0.1050 g Sbhst.: 00422 ¢ CO,, 0.0201 g H:0. — 0.0713 g Sbst.: 0.0293 g
€O, 00136 ¢ 1,0, — 0.1436 g Sbst.: 0.0560 ¢ CO,, 0.0178 g Hy0. —
0.0994 g Shst.: 23.0 cem N (20° 710 mm). — 0.1314 g Sbst.: 0.1023 g K,S0..
CHO; N; K. Ber. C 10.71, H 0.89, N 25.0, K 34.82,

Gel. » 10.96, 11.20, 10.64, » 2.14,2.10,1.39, » 25.18, » 34.96.

Die Analysen erforderten bei der michtigen Brisanz des explosiven Salzes
eroBe Vorsicht.
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Im Schmelzpunktsrobrehen zersetet es sich bei 1949 mit lautem
Kunall. Auch durch Schlag oder Stol wird es zur Explosion gebracht,
kann aber im iibrigen bei einiger Behutsamkeit gefahrlos gehandhabt
und lange Zeit unverindert autbewahrt werden. In reinem Alkohol
ist es auch in der Iitze schwer léslich, leicht dagegen in Wasser.
Die wilirige Losung ist nicht besonders intensiv gefirbt, im auf-
fallenden Licht rotviolett, i durchfallenden blauviolett. Ihr Spek-
trum zeigt keine selektive Absorption, sondern eine kontinuierliche
vom Roten bis zur Grenze zwischen Gelb und Griin. Die ganz anders
gefirbte, braungriine Losung des amido-methylnitrosolsauren Kaliums
zeigt ein ganz iihnliches Absorptionsspektrum. Der (reschmack der
Salzlosung ist aullerordentlich bitter, zusammenziehen:l.

Mit Silbernitrat vibt dic Lisung des Kaliumsalzes den rothraunen Nieder-
schlag des unloslichen Silbhersalzes; das getrocknete Nalz hat das Aussehen
des Bleidioxyds.  lm Schmelzpunktsrohrehen verpulft es lant hei 1020

0.2172 g Sbst.: 0.1717 g AgCl.

CHO,N:Ag. Ber. Ag 59.67. Gel. Ag 59.51.

In Ammoniak lost sich das Silbersalz mit violetter Farbe, ohue jede
Reduktionserscheinung. Von anderen Schwermetallen seien erwahnt das hell
rotbraune Kuplerszalz, das sich allmihlieh spinaterin farbt, das in schonen,
orangeroten Nidelchen ausfallende Bleizalz, das schwarzbraune Nickelsalz
uud das orangegelbe, schleimige Mercurisalz. Das Mercurosalz st
braungelb und krystallinisch, zersetzt sich aber bald unter Granfirbung. Mit
Eiseuchlorid entsteht in verdinnter Lisung eine olivgrine Firbung; mit
Phenolschwefelsiiure gibt das Kaliumsalz die lichermannsche Reaktion.

Die freie Methyl-nitrosolsiure, H(ON.)C:N.OIl.

Beim Ansiduern der Salzlosungen mit Mineralsiure oder auch
Essigsiiure wird die griine Losung der freien Nitrosolsiiure erhalten,
die sich ziemlich rasch zersetzt. Wenn man alsbald mit Ather aus-
schiittelt, wird sie mit griiner I'arbe aufgenommen. Aus angesiiuerter
Jodkaliumldsung wird sofort Jod ausgeschieden. Die Isolierung der
Saure in der dimolekularen Form gelingt, wenn man zur etwa
2—3-proz., willrigen Losung des Kaliumsalzes unter guter Kiihlung
die berechnete Menge Salpetersiure vom spez. Gewicht 1.15 tropfen-
weise zusetzt. Aus der tiefgrinen Losung scheidet sich alsbald die
Siure in feinen, gelben Nadeln aus, die abgesaugt, mit Wasser, Alko-
hol und Atber gewaschen und getrocknet werden. Ausheute 50 %
der Theorie. Die Verbindung verpufit bei 76° ist, wie die meisten
Bisnitrosoverbindungen, in allen Losungsmitteln ziemlich schwer l§s-
lich, kann aber bei einiger Vorsicht aus warmem Alkohol, der sie
mit griner Farbe aufnimmt, wenigstens zum Teil umkrystallisiert
werden. Durch Alkalien werden die violettén Salze der monomole-
kularen Siure zuriickgebildet.
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0.1481 g Sbst.: 50.6 cem N (229, 722 mm).
(CH,0,N,);. Ber. N 37.83. Gef. N 37.58.

Versetzt man ein Salz der Methylnitrosolsiure ohne weitere Vor-
sichtsmafregeln mit Siure, so erfolgt die oben erwihnte Spaltung in
untersalpetrige Siure und Knallsdure. Am besten iibergieit man das
Silbersalz mit verdiinnter Salpetersiiure uund erhédlt so schon bei
schwachem Iirwirmen eine reichliche Krystallisation von Knallsilber,
das an seiner Explosivitit erkannt und durch die Spaltung in Hydr-
oxylamin und Ameisensiure nachgewiesen wurde. Die untersal-
petrige Siure wurde ebenfalls als Silbersalz in der iiblichen Weise
isoliert; das gelbe Silbersalz zeigte das charakteristische Verhalten
der allmihlichen Jodabscheidung aus angesduerter Jodkalivmlésung.

IL. Teil.
Methyl-oxy-azaurolsiure und Methyl-azaurolsiure.
Wenn man die Einwirkung von fixem Alkali auf Form-oxyamid-
oxim bel niedriger Temperatur vor sich gehen liaBt, wird kein nitrosol-
saures Salz erhalten. Die im vorhergehenden Teil besprochene Azo-
hydrolyse geht zwar auch vor sich, aber in dem MaBe, in dem die
Nitrosolsdure entsteht, kondensiert sie sich mit dem noch im Uber-
schull vorhandenen Oxyamidoxim jeweils zur Methyl-oxy-azaurol-
sdure.
HO.N:C(NO)H + HO.HN.C(:N.OH)H
—— [H(OH.N:)C.N—N.C(:N.OH)H]
~

—> H(ON)C:N.N(OH).C(:N.OH)H.

Aus Griinden, auf die hier nicht niher eingegangen werden kann'),
wurde der so entstehenden Klasse von Verbindungen nicht die Azoxy-
struktur, sondern die oben aufgezeichuete asymmetrische Formel gegeben,
Aus dem 1n nahezu quantitativer Ausbeute entstehenden, orangeroten,
recht explosiven Kaliumsalz wird die ireie Séure in schonen, gelben
Nadeln erhalten, im Aussehen der Athyloxyazaurolsiure duBerst ihn-
lich. Obwohl sie sich auch in den Reaktionen im allgemeinen wie
“diese verhilt, fehlt ihr doch der wichtige Ubergang zum Oxy-leuk-
azon, der dort leicht unter Abspaltung von Stickoxydul erfolgt.

H;C.C(NO): N (OH).C(:N.OH).CH,

N 0] 2O
—_— Hac.c<§_N(O§\>>c .CH, + N’—’;H—

) Ann. d. Chem. 333, 78.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 263
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Die Reduktion zur Azaurolsiure gelht 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
/. Meyer, die Methylazaurolsiure durch Reduktion der Methyl-
n1trolsaure (mit Natrlumannlgam) zu erhalten?). Bei dieser Reaktion,
die der eine von uns in der Athan-Reihe aufgeklirt hat, tritt in der
ersten Phase als Reduktionsprodukt das Oxyamidoxim auf, das in der
alkalischen Losung die vorhin beschriebene Umwandlung in die Oxy-
azaurolsiure erfihrt. Waihrend aber Athyl-oxyazaurolsiure eiter
reduziert wird zur Athyl-azaurolsiure, kann die Methyl-oxyazaurolsiure
nur sehr wemig glatt zur Methyl-azaurolsinre reduziert werden.
V. Meyer hat im wesentlichen die Oxyazaurolsiure in Hiinden ge-
habt, wofiir die von ihm gefundenen Stickstoffwerte 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 Methylazaurolsiure gefiihrt hat.

Die wahre Methyl-azaurolsiiure haben wir auf einem Umweg
rein dargestellt, indem wir die Oxyazaurolsiiure mit Schwefelwasserstoft
zum Hydrazoformoxim reduzierten®),

H(ON)C:N.N(OH).C(:N.OH)H
--> H(HO.N:)C.NH.NH.C(:N.OH)H,
und dieses dann mit Bromdampf oxydierten:
H(HO.N:)C.NH.NH.C(:N.OH)H
> H(ON)C:N.NH.C(:N.OH)H
Methylazaurolsiure.

Da sich auBerdem in der Umsetzung von Formamidoxim mit
salzsaurem Hydrazin eine bequeme Methode fiir die Bereitung des
Hydrazoformoxims fand, ist die Methylazaurolsiure jetzt in jeder
beliebigen Menge miihelos darstellbar. Methylazaurolsiure zeigt im
Habitus die groBte Abnlichkeit mit der Athylazaurolsiure und auch
mit der Methyloxyazaurolsdure. Sie gibt ebensowenig wie diese letzte

1) Anp. d. Chem. 214, 334 [1882]. %) Diese Berichte 26, 3009 [1893].

3) Aholiche Reduktionen am System O=N—C=C sind bekannt; sie
lassen sich unter der Apnahme einer 1—4-Addition von Wasserstoff leicht
erkliren. Die Oxydation des Hydrazokdrpers zur Azaurolsiure (picht zum
Azokorper) findet eine Parallele in der Oxydation der Phenylhydrazido-essig-
siure zum Glyoxylsaure-phenylhydrazon:

Co s .NH.NH{.CH,.COOH ——> C:H;.Nl.N:CH.COOH

(Eibers, Ann. d. Chem. 227, 354).
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die Leukazoun-Reaktion, erfihrt aber mit konzentrierter Salzsiure ohne
jede Nebenreaktion eine Isomerisation zu einer héchst bestindigen
Base, die selbst bei 140° von starker Salzsiure nicht verandert wird.
Diese grofle Resistenz erinpert an das Leukazon, und da sich die
freie Base auflerdem schon an der Luft zu einem roten Azokérper
oxydiert, so kann ihr nur die folgende cyclische, leukazonartige Struk-
tur zukommen, die ihre amphotere Natur und ihre Entstehuung aus
der Azaurolsiure durchsichtig und einwandfrei ausdriickt.

HcgggNH/C(zN.OH)H > HOZR S (I>0:N.0H.

Sie sei der Kirze halber als Isazaurolin bezeichnet.

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

HC(:N.OH).NH; + H,N.NH.CO.NH,, HCI
—> (HO.N:)CH.NH.NH.CO.NH, + NH;, HCI]
_0 . HO.N:CH.N:N.CO.NH:

Formoximazo-carbonamid.

Es scheint demnach, als ob bloB bei symmetrisch substitulerten
Azokorpern der hier vorliegenden Konstitution die Isomerisation zum
Azaurolsiure-Typus stattlinde. Der wesentliche Unterschied, auler dem
morphologischen, zwischen diesem Azokirper und den Azaurolsiuren
besteht darin, dall er, im Gegensatz zu diesen, in alkalischer Losung
unter Stickstoff-Entwicklung 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,

NC.NH.NH.CN und NC.N:N.CN,
baben kein positives Resultat ergeben.

Bei der Einwirkung von salzsaurem Phenylhydrazin auf Form-
amidoxim entsteht in nahezu theoretischer Menge Phenylhydrazo-
formoxim,

(HO.N:)CH:NH:NH. CsHs.

Durch Oxydation wird es leicht in Phenyl-azoformoxim iiberge-
fiibrt, eine Verbindung, die Bamberger, ebenfalls iiber den Hydrazo-
korper bei der Redukfion des Kupplungsprodukts von Nitrometban
mit Diazobenzol, in etwas umstindlicherer Weise zuerst erhalten hat?).

HC(NO.):N.NH.C;I;: — HC(:N.OH).NH.NH.C.H;.

1) Bamberger und Frei, diese Berichte 85, 1085 [1902).
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Methyl-oxy-azaurolsiure, ON,C(H):N.N(OH).C(:N.OH)H.

Zur Darstellung dieses Korpers wird eine miglichst konzentrierte;
wiBrige Losung von Formoxyamidoxim bereitet, indem man 5 g
Formamidoxim zusammen mit 5.8 g fein gepulvertem salzsaurem Hydr-
oxylamin in etwa 12 cem Wasser lost; dabei tritt starke Abkihlung
ein. Man erwirmt hierauf 5 Minuten lang auf 35—40° wobei das
gebildete Oxyamidoxim bereits in geringem MaBe unter Entwicklung
von Knallsiure (Geruch) zerfillt, und kiihlt dann sofort ab. Im Kilte-
gemisch (bei — 15% IaBt man zu dieser Losung 10 g Atznatron in
20 ccm Wasser langsam troplen. Die Fliissigkeit firbt sich unter
starker Ammoniak-Entwicklung tief dunkelrot; sie wird 5 Stunden in
Iis und 2 weitere Stunden bei gewdhnlicher Temperatur steben ge-
lassen und nimmt hierbei einen rotbraunen Ton an. Nun verdiinnt
man das Ganze mit dem gleichen Volumen Wesser und setzt durch
rasche Zugabe der berechneten Menge 60-proz. Essigsiure, auch
unter starker Kiiblung, die Sdure in Freiheit!). Der Farbenumschlag
in Gelb dient als Indication fiir den Neutralisationspunkt. Nach
einigem Stehen in der Kalte wird die in leinen, gelben Niidelchen
abgeschiedene Sdure abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen und ge-
trocknet. Ausbeute ca. 2.8 g = 80 %4 der Theorie.

Far priparative Zwecke ist die Substanz geniigend rein, fiir die Analyse
mubte sie, unter grollen Verlusten, aus Wasser umkrystallisiert werden. Man
trigt die Sdare in kleinen Portionen (0.2—0.3 g) in die udtige Menge auf
70—80° erwiirmten Wassers ein, fiahrt durch Reiben mit einem Glasstab még-
lichst vollstindige Losung herbei und filtriert unverziiglich in ein mit Eis
gekithltes GefaB. Auch so zersetzt sich viel Material, und man erhilt nur
wenig reine Substanz in schonen, strobgelhen Nadeln. Die Sdure explodiert
bei 103° mit lautem Knall.

0.1263 g Sbst.: 0.0852 g CO,, 0.0346 g H,0. — 0.1239 g Sbst.: 47.7 ccm
N (18°, 717 mm).

CaH 03N, Ber. C 18.18, H 3.03, N 42.42.
Gel. » 1840, » 3.06, » 42.49.

Die Methyl-oxyazaurolsiure ist in den meisten Lésungsmitteln
wie Wasser, Athyl- und Methylalkohol, Essigester, in der Kilte ziem-
lich schwer, beim Erwirmen nur unter teilweiser Zersetzung léslich.
Von Aceton wird sie auch kalt ziemlich reichlich aufgenommen, durch
Zusatz von Wasser wird sie in unreiner Form (Zersetzungspunkt 879)
wieder daraus gefillt. Beim UbergieBen mit konzentrierten Mineral-
sduren verpulft sie mit Flamme. Aus angesiuerter Jodkaliumldsung
") Wenn man die unverdinnte Losung langsam ansiuert, erhilt
man ein stark natrinmhaltiges Priparat, das auch durch Auswaschen nicht
ganz von Asche hefreit werden kanon.
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scheidet sie Jod aus, Eisenchlorid erzeugt beim Steben nach und nach
eine dunkel orangerote Farbung. Mit Phenol-Schwefelsiure treten die
Farberscheinungen der Liebermannschen Reaktion auf. Auf Zusatz
von Silbernitrat zur Lésung des Ammoninmsalzes entsteht das prichtig
scharlachrote Silbersalz, lislich in iiberschiissigem Ammonisk. Durch
Salpetersiiure wird es unter Bildung von Cyansilber zersetzt. Das
Kupfersalz ist rotbraun, in Ammoniak mit griiner Farbe lislich.

Das Kaliumsalz der Methyl-oxyazaurolsiure stellt man durch kurzes
Srwirmen der Sdure in Methylalkohol mit methylalkoholischem Kali dar.
Es ist in Methylalkohol schwer léslich und krystallisiert teilweise schon aus
der heiflen Lésung aus. Getrocknet ist das Salz scharlachrot, wird aber beim
Liegen an der Luft oder beim Befeuchten mit einem Tropfen Wasser orange-
gelb. Es 1ost sich leicht mit dunkel orangeroter Farbe in Wasser, Iissigsiture
scheidet sofort die reine Oxyazaurolsiure (Zersetzungspunkt 103°) daraus ab.
Seine Explosivitiit steht wenig hinter der der Fulminate zuriick.

Analyse des Rohprodukts:

0.1201 g Sbst.: 0.0981 K»S0,.

CoHo 03Ny Ko, Ber. K 37.50. Gel. K 36.68.

Lin Benzoylderivat der Siure erhiilt man leicht beim Schiitteln
der (soda-)alkalischen Ldsung mit Benzoylchlorid. Es krystallisiert
aus kochendem Eisessig in schwefelgelben Nadeln und schmilzt unter
Zersetzung bei 1410,

Die Zersetzungen der Methyl-oxyazaurolsiure. Schon
bei miBigem Lrwirmen mit Wasser entwickelt die Siure Stickstoff,
Kohlendioxyd und Blausiure; die Losung farbt sich dabei dunkelrot,
und nach kurzer Zeit ist alle angewandte Substanz veriindert. Die
Art der Zersetzung vollig aufzukliren, ist nicht gelungen, da verschie-
dene Prozesse neben einander her gehen.

Bei einem quantitativ durchgefiilhrten Versuch gaben 0.143 g
26.6 ccm Gas, das sich als reiner Stickstoff, fret von Stickoxydul
erwies; das entspricht etwa dem Austritt der halben Stickstoffmenge
aus dem Moleliil (20.7 %,, anstatt 21.21 %,). AuBerdem wurden 0.0705 g
an festem Riickstand erhalten. Dieser Riickstand besteht aus einer
stickstoffirmeren, neuen Siure und ihrem Ammoniumsalz; sie wird
aus Losungen ihrer Alkalisalze durch Sduren in amorphen, gelben
Flocken gefillt, 16st sich bedeutend in heilem Wasser oder auch Eis-
essig, wird aber beim Erkalten stets amorph ausgeschieden. Aus
diesem Grunde haben wir sie nicht naher untersucht. Die Spaltung
in gasformige Bestandteile deutet darauf hin, daB die Formoximreste
zum Teil als Blausiure abgespalten werden, dafl aber auch ein grofer
Teil der Substanz eine Spaltung in Stickstoff, Wasser und Isocyan-
siure (bezw. Kohlendioxyd und Ammoniak) erfiihrt:

C:H, 03N, = N; + 2CONH + H, 0.
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Bei der Einwirkung von starker Salzsiure (unter Kiihlung) ent-
steht unter lebhafter Gasentwicklung eine farblose Losung, in welcher
Ammoniak uod Hydroxylamin und auBlerdem Formhydroxam-
sdure nachgewiesen wurden — diese durch ihr Verhalten gegeniiber
Eisenchlorid und Kupferacetat und besonders scharf an den Reaktionen
der Ameisensdure, die bei der Destillation der Lésung iiberging.
Es findet also hier im wesentlichen eine Zerlegung der Methyl-oxy-
azaurolsiure 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~+N..

Die Reduktion der Methyl-oxyazaurolsiure.

Wie schon oben erwihnt, versagt in der Methylreihe die Reaktion
der Reduzierbarkeit der Oxyazaurolsiure zur Azaurolsiure. Bei allen
Versuchen, die mit wechselnden Mengen Natrinmamalgam vorgenommen
wurden, erhielt man stets geringe Ausbeuten an einem Produkt, das
durch den hoheren Stickstoffgebalt und den erhéhten') Zersetzungspunkt
die Anwesenheit von Azaurolsiure verriet, das aber doch zum grioBten
Teil aus der Ausgangssubstanz bestand. So enthielten Priparate vom
Zersetzungspunkt 109° und 112° 42.9 und 44.0 % N, wihrend sich
fir die beiden Siuren 48.28 und 42.42 %/, berechnen.

Man reduzierte deshalb zuerst mit Schwefelwasserstoff zum

Hydrazo-formoxim, H(HO.N:)C.NII.NH.C(:N.OH)H
und oxydierte dieses mit Bromwasser. In die Ldsung der Oxyazaurol-
siiure in der berechneten Menge verdiinnter Natronlauge wird etwa
1 Stunde lang Schwelelwasserstoff eingeleitet, bis die Losung nur mehr
gelb gefarbt ist. Der ausgeschiedene Hydrazokdérper wird nach dem
Trocknen mit Schwefelkohlenstoff digeriert und zur vollkommenen
Reinigung in kleinen Portionen aus heiflem Wasser umkrystallisiert.
Er wird so, allerdings unter groflen Verlusten, in farblosen, glinzen-
den, diinnen Prismen erhalten, die in getrocknetem Zustand infolge
oberilichlicher Oxydation meist schwach gelblich gefirbt sind. Der
Zersetzungspunkt liegt bei 136°% Bei der Oxydation mit Brom ent-
steht glatt Methyl-azaurolsiiure, alle Eigenschalten entsprechen
dem auf anderem Weg dargestellten und analysierten Priparat.

Dieser andere Weg beruht auf der Umsetzung von Formamidoxim
mit salzsaurem Hydrazin. 4 g Formamidoxim werden zusammen mit
3.5 g Hydrazoniumchlorid in mdéglichst wenig Wasser bei 30—40° ge-
lost und die Lésung etwa 5 Minuten lang auf dieser Temperatur ge-

1) Azaurolsiure und Oxyazaurolsiure sind isomorph.
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halten; dabei tritt nur geringe Gasentwicklung auf. Man kiiblt dann
rasch ab, worauf sofort die Krystallisation beginnt. Nach sechsstiin-
digem Stehen in Eis wird abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen und
getrocknet. Die Ausbeute an dem nahezu reinen Rohproduokt erreicht
90 ¢/, der Theorie. Zur Analyse wurde die Substanz aus vorher
erwiirmtem Wasser von 80° rasch umkrystallisiert; sie zersetzt sich in
ganz reinem Zustand Je nach der Art des Erhitzens bei 138—140°

0.1222 g Sost.: 0.0908 g CO3, 0.0585 ¢ H.0. — 0.1835 g Sbst.: 70.2 cem
N (20° 1726 mm).

C:Hs0.N;. Ber. C 2034, H 5.08, N 47.45.
Gef. » 20.26, » 585, » 47.65.

Hydrazoformoxim ist in kaltem Wasser, Eisessig, Pyridin schwer
16slich, selir schwer in den Alkoholen und Aceton, unléslich in Ather,
Issigester, Benzol. In wasserfreier Ameisensiiure lést es sich spielend
und wird daraus durch Ather wieder gefillt. Ts l6st sich in Siuren
und Alkalien, nicht in Essigsiure und Carbonaten. Die alkalische
I.bsung ist orangegelb und vertieft ihre Firbung infolge von Luftoxy-
dation zu dunkelrot. Mit Eisenchlorid gibt die Base eine griine
Fiarbung, die sofort in braun umschligt. Das Pikrat ist in Wasser
schwer 18slich und krystallisiert aus Sprit in langen, goldgelben Nadeln
vom Schmp. 2269

Metbyl-azaurolsiure, (ON)CH:N.NH.C(:N.OH)H.

2 g Hydrazoformoxim, in 30 cem Wasser suspendiert, werden
unter starker Kiithlung im Verlauf von ca. 15 Minuten mit 2.8 g Brom
oxydiert. Man saugt den Brcmdampf langsam uber die IMlussigkeit
und sorgt durch fortwihrendes Umschiitteln flir seine sofortige Ab-
sorption. Nachdem die Base in der entstehenden Bromwasserstoffsiure
in Losung gegangen ist, beginnt bald die Krystallisation des Oxy-
dationsprodukts 1n dunkelgelben Nidelchen. Man saugt alsbald ab
und erhiilt so ein fast reines Priparat (Zersetzungspunkt 135%) in vor-
ziiglicher Ausbeute (1.65 g). Zur Analyse wurde moglichst rasch aus
Methylalkohol umkrystallisiert.  I.euchtend dunkelgelbe, lingliche
Prismien. Die Azaurolsiure schmilzt bei 138° unter Detonation, ihr
Zersetzungspunkt finderte sich auch bei wiederholtem Umkrystallisieren
nicht.

0.1475 g Sbst.: 0.1123 g €Oy, 0.0504 H.0. — 0.1134 g Shst.: 49.7 ccm N
219 723 mm).

C,Hy0:N;. Ber. € 20.69, H 3.44, N 43.
Gef. » 20.76, » 3,82, » 48,

Die Loslichkeit der Azaurolsiure ist in den meisten Lisungs-

mitteln grofler als die der Oxyazaurolsiiure, immerhin noch gering in

28.
21.
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kaltem “Wasser und ‘Alkohol. Ihre Farbe, wie auch die der meisten
Salze, ist ‘dunkler als in jener Reihe. Die alkalische Losung ist
dunkel blutrot. Das krystallisierte, dunkelrote Kaliumsalz entsteht
nach-der bei der Oxyazaurolsiure angegebenen Methode.

Das Natriumsalz scheidet sich aus der Ldsung der Sdure in kon-
zentrierter Natronlavge auf vorsichtigen Zusatz vou Alkohol in lapgen,
verfilzten Nadeln aus, die beim Trocknen zu einem braungelben Pulver
verwittern. Die Salze sind ebenso explosiv wie die der Oxyazaurol-
siure und geben mit Sduren die reine Azaurolsiure (Zersetzungs-
punkt 1369 zuriick. Das Bariumsalz waichst in prachtigen, orange-
roten Krystallen aus der Losung der Azaurolsiure in Barytwasser.
Das rétlichbraune Silbersalz 16st sich leicht und ohne daB Reduktion
erfolgt, in Ammoniak, schwer in Salpetersiure. Das in Essigsiure
leicht 16sliche, dunkelbraune Kupfersalz wird von Ammoniak mit rot-
brauner Farbe aufgenommen.

Die Zersetzlichkeit der Methylazaurolsiure ist merklich geringer
als die der Oxyazaurolsiure, der sie im iibrigen auBerordentlich &hn-
lich ist. So liefert sie Leim Verkochen ihrer wiBrigen Losung neben
-gasformigen Produkten ebenfalls eine orangerote, amorphe Siure, die
hier in einer Menge von 80—90 °/, auftritt. Daneben wurden 7 %,
Stickstoff, Kohlendioxyd und Ammoniak und wenig Blausiure ange-
troffen. Knpallsiure wurde weder bei der Oxyazaurolsiure noch bei
der Azaurolsiure unter den Zersetzungsprodukten nachgewiesen.

Isazaurolin (Isonitroso-dibydro-oxtriazin), HC/\//gH.NI(-)I>C:N'OH’

Im scharfen Gegensatz zur Oxyazaurolsiure wird die Metbyl-
azaurolsiure von konzentrierter Salzsiure nicht zersetzt, sondern in
eine Base umgelagert. Man triigt die Siure in Portionen von je einem
halben Gramm unter guter Kiihlung?!) in je 3 ccm konzentrierter Salz-
siure_ein; ohne weitere Kiihlung 148t man die unter starker Erwéar-
mung einsetzende Reaktion voriibergehen und dampft dann auf dem
Wasserbad ein. Es hinterbleibt in groBen Krystallen das Chlor-
hydrat des Isazaurolins, das aus sehr wenig absolutem Alkohol,
dem man, wenn nitig, etwas Ather zusetzt, in vollkommen farblosen
Prismen erhalten wird. Das Salz zersetzt sich bei 148—150° unter
lebhaiter Gasentwicklung.

0.1556 g Sbst.: 0.1472 g AgCL

C;H,0:N,, HCI. Ber. Cl 23.27. Gef. Cl 23.32

Das Chlorbydrat ist spielend in Wasser, recht leichbt in den Al-

koholen loslich, von den anderen L§sungsmitteln wird es nicht auf-

" Bei gewdhnlicher Temperatur erfolgt explosionsartige Zersetzung.
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genommen. Die witllrige Losung gibt mit Eisenchlorid nur eine
schwache, gelbbraune Férbung, nach einigem Stehen krystallisiert ein
noch nicht untersuchter, farbloser Kérper aus.

Die freie Base Lkrystallisiert aus der konzentrierten, wilirigen
Lésung des Chlorhydrats auf Zusatz von Natriumacetat in glinzenden,
farblosen Nadeln aus, die sich beim Trocknen sckwach gelblich und
bei lingerem Aufbewahren orange firben. Die Verbindung ist explo-
siv, im Schmelzpunktsrohrchen firbt sie sich von etwa 85° an orange-
gelb und verpufft bei 112—113° mit lautem Knall.

0.1252 g Sbst.: 53.3 cem N (18° 712 mm).

C:H 02Ny, Ber. N 48.28. Gef. N 48.40.

Die Base ist in verdiinnten Mineralsiuren farblos, in Alkalien mit
orangeroter Farbe 16slich; bei Anwendung von méaBig 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 lsazaurplins ist noch nicht beendigt. Is sei
hier noclunals auf die grofle Bestiindigkeit der Base hingewiesen, die
selbst nach 2-stiindigem Erhitzen mit konzentrierter Salzsiiure auf
1409 im LinschluBrohr fast ganz unverindert zurickerhalten wurde.

Formoxim-hydrazo-carbonamid, H(HO.N:)C.NH.NH.CO.NH..
2 g Formamidoxim werden mit 3.5 g salzsaurem Semicarbazid in
20—25 cem Wasser 5—10 Minuten lang in einem Wasserbad auf 60° er-
hitzt; man bhilt dann noch zur Vervollstindigung der Reaktion einige
Augenblicke in das siedende Wasserbad und kithlt hierauf sofort ab.
Dabei erstarrt die Fliissigkeit zu eivem dicken Krystallbrei, das ab-
gesaugte Priparat wird mit Eiswasser gewaschen und ist nach dem
Trocknen fast vollig rein (Zersetzungspunkt 153%. Ausbeute 80 %,
der Theorie. Da auch bei vorsichtiger Krystallisation aus heiflem
Wasser infolge teilweiser Zersetzung kein ganz reines Préparat fiir die
Analyse gewonnen werden konnte, so wurde ein Teil des Rohprodukts
in kalter, verdiinnter Salzsiure gelost und die klare Liosung mit einer
gesittigten Natriumacetatliissung versetzt; daraufhin krystallisiert die
Base in vollkommen farblosen kleinen Nadeln aus. Sie zersetzte
sich bel 154° unter Gelbfirbung. Die Base ist mit Hydrazoformoxim
jsomer.
0.1405 g Sbst.: 0.1042 g CO,, 0.0690 g Ho 0. — 0.1304 g Sbst.: 0.0951 g
CO,, 0.0641 g H;0. — 0.0968 g Sbst.: 40.9 cem N (179, 729 mm).
CyHgO2N;. Ber. C 20.34, H 5.08, N 4745
Gel. » 2093, 19.89, » 5.49, 5.50, » 47.34.
Die Laslichkeitsverhiiltnisse sind gaunz fbnliche wie beim Hydrazo-
formoxim.
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Alkalien 16sen mit hellgelber Farbe, die beim Stehen der Fliissig-
keit infolge von Oxydation duuvkelrot wird. Mit Eisenchlorid entsteht
eine dunkelblaue Férbung, die rasch in Griin umschlagt. Ammo-
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 aulerordentliche Schwierigkeiten verursacht,
bis auch hier die Oxydation mit Bromdampf zum Ziele fiihrte. Die
Methode ist oben beschrieben. Der Azokérper scheidet sich als
schweres, orangerotes Pulver ab. Seiner grofien Zersetzlichkeit wegen
konnte er durch Krystallisation nicht vollstindig rein erhalten werden.
Die aus Eisessig erhaltenen Priparate (Analyse 1) zeigten den Zer-
setzungspunkt 123—126°, die aus Ameisensiiure einen hdheren von
138° (Analyse II); die Stickstoffbestimmung zeigt, daB auch hier noch
in geringer Menge ein Kérper von geringerem Stickstoffgehalt beige-
mengt ist. Die aus Ameisensiiure erhaltenen Krystalle waren lebhaft
orangerot gefirbte, sternformig gruppierte, breite Nidelchen von durch-
aus einheitlichem Aussehen.

1. 0.1417 g Sbst.: 0.0948 g COs, 0.0441 g H,0. — 0.1389 g Sbst.: 61.0 cem
N (7% 715 mm).

IT. 0.1382 g Sbst.: 0.1061 g CO2, 0.0480 g H,0. — 0.1087 g Sbst.: 45.7 cem
N (179, 723 mm).

C,H,0,N,. Ber. C 20.69, H 3.44, N 48.28.
Gef. » 19.42, 20.94, » 4.05, 3.88, » 48,50, 47.11.

Sehr schwer lislich in kaltem Wasser, eichter, aber unter Zer-
setzung, in heiflem, in organischen Losungsmitteln, auBer Lisessig und
Ameisensiure, fast unldslicb. Die kalt bereitete Lésung des Azokér-
pers gibt mit Eisenchlorid keine Firbung, die kurz erwiirmte wird
damit intensiv griinbraun gelirbt; gleichzeitig entweicht beim Erwirmen
Blausiiure. Mit Phenolschwefelsiure treten die Farben der Lieber-
mannschen Reaktion auf, die Thiele!) auch an anderen Azokirpern
angetroffen hat.

Formoxim-azo-carbonamid 18st sich in Soda und Alkalien mit der
Farbe einer Pyrochromatlosung; der Ton ist dunkler als der der azau-
rolsauren Salze. Das braunrote Silbersalz ist in Ammoniak und Sal-
petersiiure leicht 18slich. Barium- und Bleisalz sind wasserldslich.
Beim Erwiirmen wird die alkalische Liisnng unter Entwicklung von

Y Ann. d. Chem. 271, 132.



4191
Stickstoff und Ammoniak sehr bald vollstindig eutfdrbt. Beim An-
siuern entweichen Kohlenséure und Blausiure, so dall die Zerlegung
im Prinzip zu Blausiure, Stickstolf, Kohlensiure und Ammoniak
fiihrt.
H(HO.N:)C.N:N.CO.NH; — NCH + N; + CO:; + NH..

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

2 g Formamidoxim werden mit einer geséttigten Losung von 4.8 g
salzsaurem Phenylhydrazin einige Minuten auf dem Wasserbad er-
wirmt. Aus der intensiv orangeroten Fliissigkeit scheidet sich das
Reaktionsprodukt bald als dicker Krystallbrei 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 gefallt. Aus Alkohol umkrystallisiert,
schmilzt schlieBlich die Substanz bei 113.5°, wie Bamberger?) an-
gibt. Trotz wiederholten Umkrystallisierens erhielten wir das Pri-
parat nicht farblos, sondern stets schwach orangegelb, und zwar in
deutlichen Blattern (Bamberger beschreibt die Krystalle als »farblose
Nadeln«).

0.1495 g Sbhst.: 0.3048 g CO., 0.0811 g H,0. — 0.1602 g Shst.: 40.0 cem
N (169 719 mm).

CrHsON;. Ber. C 55.63, H 5.96, N 27.81.
Gel. » 55.60, » 6.07, » 27.82.

Zum absolut sicheren Nachweis der Identitit wurde durch Oxy-
dation der Base mit Eisenchlorid der Azokérper, das Phenylazo-
formoxim hergestellt. Aus Ligroin krystallisierte es in schonen
gelben Nadeln, die bei 96° zu einer dunkelroten Flissigkeit schmolzen;
erst Uber 140° trat Zersetzung ein. In Vitriolsl ging es mit dunkel-
roter Farbe in Ldsung, zeigte iiberhaupt alle Eigenschaften der auch
von Bamberger beschriebenen Verbindung.

1 loe. cit.





