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602. Heinrich Wieland und Hermann Hess:  
Uber Methyl-nitrosolsaiure und verwandte Verbindungen I). 
jllittcil.  :itis (I t ’ i i t  C I I ~ ~ I I I .  I,:tbui-at. 1 1 1 ~  r\ka,lcinic (I. \\‘isscnsch. zu 3liinchcii.] 

(Eiogegancen niii 20. Oktoher l!IO‘?.) 

I. T e i l  
I l e r  von deni eineii \on rins entdec:kteii i i r i t l  i n  den letzten Jnlireii 

aiisfiihrlicli iilitersuchten ( i ruppe tler Nitrosolsirireit, fehlte noch (lie 

ON\ C : K( ) . I T .  I)ie Jlnr- Gruutlsribstntiz, die M e t  h y 1-11 i t  r n s o l s i i  I I  r e ,  

strllung t1iest.r einfnchen Verbiiidriiig interessirrte sclion nus Griiiitlrii 
der  Systeiiintik, s i r  erscliieii ill15 nber n:r~iientlicIi r r r lockeud ini I l in- 
blick a i i F  (lie I$ezieliiiiigrn, die sie z i in i  isoiiieren 1) i o s  i in tle.: 
l i o h l e n t l i o s y t l s ,  I f ( . ) . S : G : X . U I I ,  hnben m i i l i t e .  .ils V’eg zn ihrer  
D;irstellung lag die 1kaIiti011 vor, die zur  I’;iittleckiing cler ersten 
Nitroso1s;iiirc gefiilirt. lint, i i i i i i i l i i - l i  die tler J~ii iwirkii i ig von A1kalien 
:iuf die Or y - a n 1  i t l o s i  rne. 1.Iiese lienlition rerliiiift tlerart, tln13 
sich in de r  ersten l’linse at15 zwei Molekiilen tler Base  ein selir 
Inbiler Azokiirper bildet, d e r  tliircli tlns rorliandene Xllitili linter 
Hydrolxse zwischf-u tlen dolipelt, gebrintlenrn StickstolTatonie~i ge- 
spnlten wird : 

11’ 

2 R.G(: Iu .Oli) .  A”€.( ) € I  -* 
(3xy;iiiiitlo\-iin .\zolt~irpc.r 

R (110 . N : ) C .  i\’ : N .G(:  N.OI-I). R 

t K.(HU.N: )C .N112  + ON.( ( : ( :N .OH) .R  
:\ initlos i  111 Kit  i.osol siiirc. 

Die direkte O s y t l n t i n n  der Osyainit losiine z i i r  Nitrosolsiirire Ii:it 
in tlen nieisten Fiillen kein braticlibares Resultat ergeben. 

N a c h  dern Erliiuterten niliflte zur  !;ewinnung tler AIetliyluitrosol- 
sii ur e 1’ (1 r m - o s y R iii  i d o s i n i  , 
HC( : N . O l l ) .  XH.011, tlnrgestellt werrlen. I ) n  die vorgezeichnete hfe- 
thode - Einwirk  ling ron  Hytlroxylnniin nuf l~ornilrytlrosnnisiiurechloritl 

ein gnnz nnderes Resultat gab ?), versuchte inan nuf Urnwegen (1x5 

gewiinschte Ziel zri erreiclien. Es sollten die skizzierten ILenktionen 
aiif su1)stitiiierte Chlor-isonitrosoki~ir~ier (IIytlroxnnisHurechlorite), 
R .  C(:N.OH)C,I, ubertragen n.erden, (lie i n  irgentl einem Stadium der 

xrier s t  d as n och 11 ich t t)ek:i n i i  te 

HC(:N.OII)CI + ~ N I I ~ . O I T  = ~ ~ ~ ~ ( : N . o I ~ ) . ~ ~ r . ~ ~ I  - NIr?.o:r, IICI - 

‘j Scchstc Ablinntllung iilicr ~lip1i:itis~~lic Azo. uiid Xi trosovcrbindungen 
Vergl. dicse Berichte 37, 153lf [1904]; 38, 1445 [lOO.-i];  39, 1450 [1906]; 40, 
1K30 [l907]; A i i i i .  ( 1 .  Cliciii. 35’3, 6.5 [1907]. 

‘j \VieIaiid r ind  I l c h s ,  tlicsct Bsriclite $2, 13.11 [1909]. 



Ilealitionsserie e i i s  ;ibqpaltiitig des Keates R erlniibten. Allein, 
\veder Clilor-isuniti ,:;-;iceton und -acetophenon, noch Cblor-isonitrobo- 
essigester IieMeii sich z i i  glatten Uiiisetzungen i r i i  gewiinscliten 
5inne herbei. Xach vielen Frucht~loseti 1hiniihung;ii gelangten wir  
c 11 1 1  lie t i  z 11 ni For:ti-os y n t i t  idus i ni , wen igs teri s i n  L i i s  ii ti g, :I nleh ti end ;III 

ririe Heohachturig, tlie S e F i n  seiner grollen Al~hnndliing iilier die  
litiallsiiure tiiitteilt I ) .  N ef fand, dalJ einc :illiohollsche Liisung von 
F o r  t i 1  a m i d  o x  i i n ,  I I q :  X .  OEI).NH2, Iwirn th \ , i r rnen  niit salzsnurem 
J lydros~lamin  Saltiii;ik absclieitlet ; sie enthiilt dnnn einen neuen Kiirper, 
den N e f ,  olrue i l rn nyther z u  tintersirelien, Izdiglich aiif Grund seiner 
I~:ritstrhungs\veise, fiir .: 0 1 y i s ii r e  t i n (( ( F o r  n i  - n s y :L ni id  o x  i ni) aii- 
hpriclit. He1 vorsichtigeni Arbeitrn gelartg es cler;ti arii tlieseiii Weg, die 
vollkorntneii 1iiizersetzt.e 1,iisung tler gesiichtrn \‘erbiotliing ZII  erhnltrn. 
I)ie Isolieruiig tier reiien Base nii0gliickte stets ; :iiich alle Versuclie, 
tlas Cblorh) drat, dn.5 bei den iibrigeri Osynmitlosirnen stabil zu sein 
jiflegt., zii erlialten, rerliefen ohne lCrgeIiiii5. d:t dns Salz sehr leiclit 
i i i  salzsnti res IT y tl r o x y 1 a ni i n und I< n n 1 1 i L u r e zerf iill t : 

I I ~ ~ ( : ~ . ~ ~ ~ I ) . ~ I r . ~ ) I I ,  IICI -+ S M ~ . ~ H ,  HCI 1- C:N.OH. 
liiiriierhin f:tntlen sidi  i n  den Ver&tttleriingen triit Alltnlien, die z i t  

~i n s e r e i n  Ziel e f ii h rte li , :I 11s rei ch e n t 1 e Be IY e ise lii r t l  ir Ko n s t i t it t io n cI e s 
i i t  der Jiisiing yorhan(lenen Kiirpers. h ie  Ifinwirkiing ron  alkolio- 
lisclieni Kn l i  rerlialf linter Bedingungeii, die iinten beschrieberi sind, ziir 
Synthese tler . \ l e t l i y l - i i i t r o s o l s i i u r e ,  tlie in  Gestalt ihres priichtigeti, 
blnriviolettrn 1i:tliiinisnlzes erh:ilten wird, nnch den Gleichiingen: 

2 €I(.:(: K .  0 I t ) .  SH. 0 1 1  -F [I€(HO. N: j  C .  N : N .  C(: N .  C)II)H] 
-F I1 (I I ( ) . N :) C . K 1-12 + ON . C (: N . t )  11) IT. 

I)ir Jletli!.lnitro~olsiiiire bildet, ebens:] wie ihre  bisher unter- 
Duchten Abk6niiiilinge, hestiindige S al z e ;  sie besitzeri iilinliche FKrbung, 
ii be r t re f re 11 :I 1)r r die b ek :I ii n t e n 8 a1 ze ’ d I i r ch g es t ei g e r te I< 2; pl osi vi tii t. 
I )uirch liingere Einwirltung von Alkalien wird pine S1)aItiing i n  H l n  1 1 -  

si i r i re  und s n l p e t r i g e  S i i u r e  bewir l t :  
ON.C(:N.OH)H --t OX.CbII+ l-l(;N. 

n i e  freie Skure teilt init den antleren Kitrosoluiiiireii die grcJQe 
Zersetzlich krit. Sie zerfiillt iiiiljerst leielit u i t t l  z w i r  tler IInttptsnche 
i i : ic I i  in i i  n t e r s a l  p e  t r i g e  Sii ii r e  n n t l  Ii n a l l  s i i  11 re. 

2 ‘ ) $ > C :  X.011 -+ I ~ O . l \ r : ~ . i . ) H + ” , : K . O H .  

IIier sind also die Oxydntionswerte der Spaltstucke gegeniiber 
T)iese neiie Riltliingsweise der alkalischen Spaltving gerade vertnuscht. 

I) Ann.  (1. Clicni. 230, 33s  [18!14]. 
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d e r  Knallsiiure eriiiiiert lebliaft a n  die g:mz :tnalrJge Dissoziation der 
X l e t h ~ l - n i t r o l s a u r e ' )  in s a l p e t r i g e  S i i i r e  u n t l  K n a l l s H i i r e  (I), 
jedoch verlhuft sie bei niedrigerer Teniperatnr; sie erinnert, auch 
a n  den kiirzlich beschriebenen Zerfall der Amido-niethJ.lnitro~olsiiure ') 
ill S t i c k s t o f f ,  M-asser  und K n a l l s i i u r e  (11). 

I. C ) 2 g ; > ~ : ~ . ~ ~  --f mo? + C : N . O H ;  

11. ;T;;;c,:N.oH --P 1 1 2 0 + N 2 + C : K . o H .  
', 1 

Siiuert irian die wiiOrige Liisung des  Iialium-niethylnitrosolats uuter 
giiter Kuhliiiig at), so k a u n  nian die Zersetzung der freieri Sa.ure 
hintanhalten ; aiis der tief smaragdgrunen Fliissiglieit krystallisiert nach 
kiirzer %eit die freie Saure ails und zwar, ganz analog anderen Kitroso- 
kiirpern, z. 13. den1 Nitrosobenzol, iii einer schwach farbigeu (gelbeii) 
<I i ni oI ek ii 1 a ren l i  o n  s t i tu t ion 11 (I1 0 
.N:)C: - (NO)* - C( :N.OH)H.  1Sbeiiso \vie das fitrblose Nitroso- 
beuzol - das eigentlich :ils ])is-nitrosobenzol zu bezeichnen ware - 
alle Realitionen der einfachen (griiuen) Verbindung gibt, so ist aiich 
Iiier die Lkiiiigsfarbe der gelbeu SBure die griine der mononiereu 
Xitrosolsaure, uncl die Einwirliurrg vori Allialierl liefert solort die 
1) I auv i oletten S a I z e .  

P a  im allgenieinen die sekiindiiren Nitrosoliiirper > C < i o  nur  

\ oriibergeheud existieren, weil sie leicht iind rasch die )~Enolisat ion~ zii i i i  

4)sim >C:X .OH erfahren, so war auch ini yorliegenden Fall :in 

eiuen Ubergang i n  110, N :  C:  N . OH, i n  tlas 1)iosiiii des Kohlen- 
clioxyds, z u  tleriken. Bei ;illen Versncheu wurtleu iudessen stets die 
tieffarbigeu, l i r i  n i i r e n  Sxlze der e i n b a s i s c l i e i i  Nitrosolsiiure er- 
halten: YO dal!, :h offenbar liier die Abueigring des: Kohlenstoffatoins 
sich auaert ,  zwei Gruppeu mit je zwei Yalenzen zu binden. Ilieses 
J3indunghpriiizip des Iiohleustoffs erkl;irt wohl,  wariini die ))Zwil- 
Iingsbindiing~~ \vie hier, so aiich sonst, selbst zuguusteu nicht be- 
giiristigter Foriiiationen verniieden wird -- so z. 13. bsim Fc r ni a z  y 1 - 
w n s s e r h  t of E:')? c ( G  Hj . X  : N  . C(I1): X .N€I.CG IIj, der nicht i u  CC I15 

. NH.N:C:X.KI I .C6Hg iibergeht, bei \-ersuchen, d l l s n e  voni ITabitris 
I lC:C, :C.R tlarziiatellen -; es er l ikr t  feriier auch die gro13e Re- 
nktiousfiihigkeit tler mit %\villiiigsbindung ausgestatteten Kohlenstoff- 
Yerbindungen. 

Po r m , \v ah r sch einl i c ti vo n d e r 

. 

') H. \ \ ' jeland, diese Berichte 40, 415 [19071. 
2, H. W i e l a n d ,  diese Berichte 42, $20 [1909]. 
3, v. P e c h i n : i n n ,  diese Berichte 25, 318fi [ISS?]; E. Ba,nib( : rger ,  

ebenda 320-1. 
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Aus den angel'iihrteu C;riindeii lialteti wir es fur hochst wnlirschein- 
lich, dnlJ dns 1) ios i r i i  (lev I < o h l e n d i o s y d s  als solches iiberhaiipt 
iiiclit esistenzfiihig, sontlerii i d  e n t i  i c 11 ist ntit tler I\Ietliylnitrosc~lsjirlre. 

F o r  111-0 s y :I r i i i t l  o x  i i i i ,  IIC(:  N .  OII).NH. Ol f .  
I n  die k:ilte, gvsiittigtr Iis i ing vori 11 .ti g snlzs:iiirem Il!drosyl- 

a i i i i t i  iri 50 ccrii .\letliylnlkohol werder i  10 g reiiies Pori~iaiiiidoxiti~ 
<Liirvtiii) eingetragerr uncl  i r i  eiiietii \\asserIi:itI \ o n  :iO--(iO" k u r z e  
%?it erwiiriiit. N:icli Ii:111iii eiiier lliriiite beqiiiiit :ius de r  Iilnrrn 
1,iisriug sicli ~ ~ I i l ~ i r n i i i i i i ~ i i i i ~ i ~ i  xl)ziisclieideri ; rii:in biilt n u i i  die Teiii- 
lieratrir iiocli eiiie weitere Lliriute aiif GOo, wobei keine (:nserit,\\i(~liliiug 
:iiiftieteii darf, kiililt c 1 : i n r i  rascli ab uiitl IiiWt :cur ~er rc i l l s t~ i i id igur i~  
rler 1irystnllis:ttiori iiocli eirie Yiertelstuucle i t i  liis steheii. Dnuii wird 
\-om Sn1nii:ik :tbges:iiigt r i n d  mit jvenig ltnlteiii ?Jetbylnlkohol nacb- 
gr\rnschen. Die so erlr;ilteiie, ltauni gelblichgrCiri gefirbte IJ6siiiig 
t'titliiilt tlas 1zorni-osy:iiiiitlosiiri nebeii etiva. 30 OiO riocli geliisten 
S:iI[iii:ilis. K i n  l'ropfeu ICiseticlilorid erzrugt i i i  einer Probe die liir 
(lie Osyniiiitlosirne charakteri~tisclie, tief diinkelblaue Psrbung, (lie 
:iiicli gegen vertliirrrite S:tlzsiiure bcstiintlig ist. E'e h l ingsche  Iiistiog 
wirtl niclit rediiziert; es eritsteht eiri liellrotbraiiner, flockiger Nieder- 
bclilng, tler hich nncli kurzeni Strhzn dur ik t l  fiiibt. Silbernitrnt \ r i d  
:iricli ohiie Ziisntz voii r\mnioiiink d u r t  retluziert. Mit Satronlauge 
Lrb t  sich tlie Liisiing rot (Azorenktioii); scbon bei sclinncheni Kr- 
wiirnien rerscli\vindet die Farhe linter Stickstoffentwiclilung. Mit 
Soda oder Aiii~nouiali  tritt nnch einigen Artgenblicken eine l i raun-  
griiue 1;ikl)iiug auf, die sirh lntigsniii vertieft. I3eini rorsichtigen 1211- 
hiiiierii dirser Liisiing riiid sofortigen Ausscliiitteln iiiit Ather nirnrnt 
clieser eine prncht~ol l  griiiie Fnrbe a n ,  die Fnrbe der Methylnitrosol- 
siiure. Alliobolisclies Aiiiiiioriiak reagiert aucli I)eiiii ISrwiirtnen niclit, 
nuf %usatz' r o n  Wasser tritt nber sofort die chnrnkteristische Farhe 
:iuf. Darnus geht deiitlicli liervor, dal!, es sich bei der  Azosynthese 
i i r t i  eine durcli llyclrosyl-Ionen belrirkte Reaktion handelt. 

\Vie schou erwiilitrt, war es iiiclit IiiBglicli, dns Forniosyaniidosiiib 
nucli iiur nls S;ilz z i i  isolieren. 1)er de r  TJBj.ing stets nultnftetitlts 
(ierucli rinch I<iinllsiiure deutet, was ni ich Nef  vermutet lint, an, ( l : i [ i  

.tets in  geringerii AIa13e eine Ilissoziation i n  IIydroxylaniin u u t l  I i  ria 1 I -  
> i u r e  st:itt hat. J)iese Spaltung gelit besoiiders leicht Tor sich, \ r e i i n  

tii;tu - dies gesclinh beliiifs Isolieruiig des Cb1orliydr:tts - (Ier 
l , i i ~ u r ~ g  iitherisclre S:ilzsiiure ( in  1)ereclineter 3Ienge) zrisetzt. I?er 
I)eini .l~~intlniiipfen i i i i  Yakuurn hintsrbleibende liiickstaiiel entliiilt eine 
r c i  cli I i cl ie 11 e 11 Re sa 1 z snu res I1 y tl r ox y la iiii n 11 i t  6 ei 11 e \r ass e rl iislich e 
Siiure, tlie n n c h  ilirer Entstehung u n d  nncb cler Eiaeiiclilorid-Reaktioii, 
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die  sie gab, , \ I e t a f i i l i i i i n  t i r s i i ~ i r e ,  t l a s  l ' o l ~ i i i e r i s a t i o i i s ~ ~ r t ~ ~ ~ i i ~ t  dcJr 
Jinnllsiiure war.  D e r  s c  11 :I r f e Nacliweis der l ~ ~ i : ~ ~ I s ~ ~ ~ i r e - ~ ~ ~ : i l t t i ~ ~ ~  
tles Forniosy:ri~iidoxir~is gelnng beiiii 1Srhitzeu eirler wiiflrigen Liisui~g 
init Silbernitrnt  i ind Salpetersii ire.  Nnchtleiii in tler IGilte voiii :III>- 

geschietlenen Chlorsilber nbfiltriert war, \viirtIe briiii l ioclien ein 
f ;I r blose r S il  be rsi1 z- K i ed e racl I I :r g er Ii n 1 ten , dr r ii e b e n Cy :I n si 1 ber 11 as 
: i n  seiner st:irlteri I':s1~losivitiit leicht kenritlic~lie 1in:iilsilber enthielt.  
Aiich beiiii Yersiicli, (Ins O x ~ a n i i t l o s i m  niit 1kiiz:ildeI.ytl Z I I  I<o i~de r~-  
siel.Cn, \viirtle scliori in de r  lCiilte IIytlrosylainin :tbgelajst, PS entst:iiltl 
I3e1i za lc ios i i i i .  

,\I e t  11 y I -  n i t  r o  s o I s nil r e  s l i a  1 i  ii 111, "$>G: s .OK. 

Die erfolgrriche lint1 ergiebige 1)nrstelliing tlieser Yerbintlung ~ r -  
fon ler t  die geii:iiie 1Siiihaltririr. cler folgenden \'orschrilc. Sie ist (I:is 
Re;ultnt virler ~ysteni: i t ischer \.ersiiclie. 

Dic aux 10 g I.'ornianiitlosiin crlialtriic J,ii.uug iles Ozyain ido~i~ns  w i i . i l  

i i i  10 glcichen Tcilcn (zu 1.26 g tlcr I3:isc.) vcrnrbcitet. %u je c inc i ,  I'ortiiiu 
betzt m a n  oliiie liiihlcug run 3 w n l  25-proz. :tllioholisclicn K n l i s  tropfeiiwci.-c 
so viel, bis (lie I,iisiing cinen ra>ch tli~riklcr ivcrtlcndcm griiuliruunen Ton :all- 

riinimt (en. 1 ccrn). Hirrauf gilit m:iu iintor Unisi~hiittcln ~.na(.li 1 cciii xbiir- 
Iuten i tI ier 7.11, snugt &is nusgcfalLciie ChhrIialiuiii hotort ab, spiiIt init wciiig 
Met l iy la lkol io l -~~t l i~r  (1 : 3) nach iintl gieWt cl:uin zii tler iintcrdcssen ticf 
st~liaaregriin g~~\vordenen  Iiisiing, tun hcxten i n  cineni wcitcu Kengensgl:~~, 
b t c t h  unter kritftigciii 5ctiiittrln tlcn Rest tics alkohuli..chc~n Kalis aoE einmal 
xu. Sobald (lie Xealitioiiatciiipciatur 50-tio" e i w i c l i t  hat nntl dir Gasent- 
vicklung nnfiingt, atiinnist4i zii werdcii, kiililt ~ n : ~ i i  schiicll i n  ciricr bewit 
ge~tcl l tc i i  l<iiltcriii.-chnng ab. Nach lturzeni Keilicli der Gefiil:\\-kiido actzi.u 
bicti kleinc, gliiizeutlc, Iil:iue Iirystallc ;ill, tlic del i  tali1 n n i  l h t l e n  : I N -  

sainmeln. N:icli cincr Stuntle wird nlifiltiiert, mit Alkoliol-\ther gewaschcn 
uud irn \~nkuuni  iibcr Sch\wfclciiurc gc.tiwckiiet. Bci richtig gelcitctcr OIN.- 
rxtion ist tlns S:rlx rein; die Xusbcutc ibt iwt,hselod, hie h t r i ig t  ans 10 g 
lsuretin 3-3.5 g, tlns hind 33-40 "i0 tler Tlieoric. Znr Analysc ivurde das 
Salz nus wcnig vertliiontcni i\lkoliol (1.2. 75-proz.) unilirybtnllisiert untl so in 
iiberaus schiiiicli, intliyolilnncn, glinzenticii l'risnicn, tlic eu fedcrbnrtartipvn 
Aggregatcii vcr\vachscii b i n d ,  erhaltcn. Zerriclxx biliict das Snlz eiii lilafnrbcnc- 
I'ul vcr. 

0.1050 g SLst.: 0.0422 g CO?, 0.0201 g HnO. - 0.0713 Sbst.: 0.0293 g 
COY, 0.0136 1140. - 0.1436 6 Sbht.: 0.0360 F COr, ,0.0175 g € 1 2 0 .  - 
0.0994 g Sbt . :  23.0 ccni N (?0? 710 inin). - 0.1314 g Sbst.: 0.10% g I<,SO,. 
L'flO?Nzl<. Bcr. C 10.i1, H 0.89, N 25.0, I< 34.52, 

Gef. )) 10.96, 11.20, 10.64, )) P.11,2.10,1.39, )) ?5.15, )> 34.96. 

Die Aiialybeii erlordcrtcn bci tler rniichti!p Biis:tuz tles exlilo5ivcii Salzcs 
grolle \.orsicht. 
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1ni Sclinielzpunktsrijhrchen zersetzt es sich bei 194O niit lauteni 
K i i : i I l .  Auch diirch Schlng oder StoB wird es ziir Ksplosion gebracht, 
k a n r i  nher i rn  uhrigen bei einiger Rehutsanikeit~ gefahrlos gehandhabt 
i ind lnnge h i t  iiiiverSndei-t aiifl)e\vahrt werden. In reineni Alkohol 
ist es aiicli i n  t1.r IIitze scIIwer lhslicli, leicht. dagegen i n  Wasser. 
M e  wiilSrige Li isung ist iiicht besonders intensiv gefiirbt, i m  aiif- 

f;tllentlen Licht rotviolett, iin durchfxllentlen I)lnuriolett. Ih r  Spek- 
trim zeigt Iieine selektive Absorptinir, aoudern eine kontin uierliclie 
voni Iloten bis ziir Grenze z\visclien (;ell) iind Griin. Die gttnz nnders 
gefiirbte: brxungriine Iiisiing tles :itiiidu-iiietliyluitros~Jls;iuren Kaliunis 
zeigt. ein ganz iilinliclies dbsorpt ionss~~ektrum. Der (:;eschmack der 
S:ilzllisung ist aulJerordentlich bitter, zusniiimenzielien,-l. 

Xit Yillmnitrat $lit tlie I,iisung ( le i  I<aliuni.~alzes tlcn r o t l ~ ~ ~ a ~ i t i c i i  Nicdci.- 
st,lrlag ilcs unlikliehen Si I h c r s a l z c s ;  tl:is gctrocknete Salz hat (1:s Suse l ie i i  
c1t.s I3lcidioxyds. 1111 SchmelzpuiiktslbIiri,h~,il vwpufft es ]ant \ le i  102”. 

0.3172 g S1JSt.C 0.1717 a AK(-:l. 
CHO?N?AC. Bey. h g  59.G7. Gef. Ag 59.51, 

In Arnrnoniak lust hich tlas SilLersalz i i i i t  violetter I:arbc, o l i~ i c  jctle 
1teduktionseric:hein~iri~. Yon aiitlereii Scliwerrnetallen seien cr\r$hnt dns hell 
rotbraune I i u p f e r i a l z ,  das s:ch allrniililicli sliinat,erCiii farbt, d:is in schijneii, 
oraiigeroteii NBdc1t:heii ~ii~fallen~le Illci*alz, (la:. sc l~~vnrz l~rz~~nc  S i c k el s a1 5: 

iuid (Ins orangtgelbe, achltiniigc M c r t , u r i s a l z .  Das Mcrcurosa lz  ist 
braungelb und krystallinisch, I .etzt hich aber bald untcr P:i.aiifiirl~nng. Mit 
E isencli  1 o r  id  eiitsteht i i i  verdimnter Liisui . einc olivgrune Farbung; rnit 
Plienolschwefelsaure gibt das Iialiunisali! die ieheriii:i.nniche Ileaktion. 

11 i e f r e i e  hl e t 11 1 1 -  i i  i t  r o s o l  sliii r e ,  H(ON .)C : K. 011. 
Heim Ansiiuern der Sn1zli)surigen mil JlineraIsiLure oder auch 

I<ssigsiiure wird die griine Ltjsiing der freien Nitrusolsiiure erhalten, 
die  sich zieinlich rasch zersetzt. Wenn man alshnld tirit Li ther  nus- 

schiittelt, wird sie mit gruner Farbe aufgerioiunien. ,%us angesiiuerter 
.lodkaliumlosung w i d  sofort Jod ausgeschieden. Die Isolierung der 
Saure  i n  der ciimolekularen Forni gelingt, wenn man z u r  etwa 
2-%proz., \vaIJrigen Liisung rles Iialiumsalzes unter guter Iiiihlung 
d ie  berechnete Jlenge Salpetersiiure vom spez. (;e\vicht 1.15 trnpfen- 
weise zusetzt. Atis cler tiefgriiiien Ii isung scheidet sich nlsbald tlie 
.SBure i n  feinen, gelbe~i Nacleln aiis, (lie abgesaugt, iriit Wasser, Alko- 
hol und Ather gewasclien und getrocknet werden. Auslbeute 50 
d e r  Theorie. Die Verbindung verpufft bei 76O, ist, v i e  die tneisten 
Bisnitrosoverbindungen, in alleu Liisungsmitteln ziemlich schwer l i i s -  
lich, kann aber bei eioiger Vorsicht aus warnreiii Alkohol, der sie 
mit griiner Farbe aufnimmt , wenigstens ztini ‘lei1 uinkrystallisiert 
werden. Durch Alltalien werden die violetten Salze der inononlole- 
kularen SKure zuruckgebildet. 
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0.1481 g Sbst.: 50.6 cciii N (.22O, 722 nini). 
(CHzO:!Xz),. Ber. X 37.53. GeE. N 37.58. 

Versetzt man ein Salz der Methylnitrosolsaure ohne weitere Vor- 
sichtsni:tOregeln mit Siiure, so erfolgt die ohen erwihnte Spaltung in 
untemalpetrige Saure und  I< n x l l s i i  u r  e. An1 besten iibergielit man das 
Silhersaiz mit verdunnter Snlpetersiiure uud erhalt so schou bei 
schwachem 1Srwarnien eine reichliche Krystallisation YOU Knallsilber, 
das an seiner Esplosivitit erknnnt und durch die Spaltung in Hydr- 
osylaniin und Ameisensaure nachgewiesen wurde. Die u n t  e r  s a l -  
p e t r i g e  S a u r e  wurde ebeufalls als Silbersalz in der ublichen Weise 
isoliert ; das  gelbe Silbersnlz zeigte das charakteristische Verhalten 
tier a l l  n iLhl ichen  Jodabscheidung aus angesauerter JodkaliLriilosung. 

11. T e i l .  
11 e t h y 1 - o x  y - a z n u r o 1 s a u r e  u n d A1 e t h y 1 - az  a u r o 1 s a n re. 
\Venn man die Einwirkung von fisem Alkali nuf Form-osyamid- 

osim bei niedriger Temperatur r o r  sich gehen liiBt, wird kein uitrosol- 
saures Salz erhalten. Die irn vorhergehenden Teil besprochene Azo- 
hydrolyse geht zwar  nuch vor sich, aber in dem XIaBe, in dem die 
Nitrosolsaure entsteht, kondensiert sie sich niit dem noch im Uber- 
schulJ vorhandenen Oxyamitloxiin jeweils zur M e t h y l - o x y - a z a u r o l -  
s a 11 r e. 

H 0 . N : C (N 0 )  II + HO . H N . C ( : N . OH)I-I 
-- ++ [I€ (OH. N :) C . N--N . C (: K , OH)HJ 

\/ 
0 

-+ H (0 N) C : N . N (OH). C (: N .OH) II. 

Aus Griinden, auf die hier uicht n iher  eingeganpen werden kanu'), 
wurde der so entstehenden Klasse YOU Verbindungen uicht die Azosy- 
struktur, sondern die oben aufgezeichnete nsymmetrischeFornie1 gegeben. 
Aus deni in nahezu quantitativer Ausbeute entstehenden, orangeroten, 
recht esplosiven Kaliumsalz wird die freie Satire in schonen, gelben 
Nadeln erbalten, i m  Aussehen der .~thylosyaznurolsaure BuBerst ahn-  
licb. Obwohl sie sich auch in den Reaktiouen im nllgemeinen wie 
diese verhllt, fehlt ihr doch der wiclitige Ubergang zum O x y - l e u k -  
a z o n ,  der dort leicht unter Abspaltung von Stickosydul erFolgt. 

H,C . C(NO):N(OH). C(:N.OH).CIIa 

- . . .. - - 

1) Ann. (1. Chem. 353, 78. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jirhrg. SSSSII. 2G.3 



Die Reduktion ziir Azaurolsaure geht liier durchaus nicht so 
glatt vor sich, \vie bei anderen Oxynzaiirolsiitiren : 

R , C (N 0) : N . IT( OH).  C (: N . OH).  R 
R . C ( N 0 ) :  N.NH.C( :N.OH). I t .  

Hierin lkg t  der Grund fiir die vielen vergeblichen Versuche VOII 

V. h l e y e r ,  die hIetl~ylnznnrolsHure durch Reduktion cler M e t h y l -  
n i t r o l s a u r e  (mit Natriumnnialgam) z u  erhaltenl). Bei dieser Reaktion, 
die der eine von uns in der >ithan-Reihe aufgeklart ha t ,  tritt in  der 
ersten Phase als Reduktionsprodukt das Osyaniidosim auf, das in der 
alkalischen Losung die vorhiu beschriebene Umiwndlung in die Osy- 
azaurolsaure erfahrt. Wihrend aber Athyl-os~azaurolsaure weiter 
reduziert wird zur Athyl-azaurolsiure, I m ~ n  die hIetliy1-oxynzaurolsiLire 
nur  sehr wemg glatt zur  Methyl-azaurolsaure reduziert werden. 
V. h l e y e r  hat ini wesentlichen die Osyazanrolsiiure in Hinden ge- 
habt, wofiir die von ihm gefundenen Stickstoffwerte und der an- 
gegebene Schmelzpunkt (des unreinen I’raparats) sprechen. Das 
Gleiche gilt fur die Reduktion des D i n i t r o - m e t h a n s ,  die entgegen 
der Ansicht von D u d e  n ’) nicht ziir Methylaznurolsaure gefiihrt hat. 

Die wahre h f e t h y l - a z a u r o l s  i i u r e  hnben wir auf einem Umweg 
rein dargestellt, indeni wir die Osyazaurolsiiure mit Schwetelwnsserstoff 
zum H y d r a  z of o r m o x  i m reduzierteu’), 

H ( 0 N )  C : N , N(0H). C(: N .  OH) I1 
- ---* II(IS0. N :) C .  N H .  KH. C(: N . OH)H,  

und dieses danu mit Broniclnmpf oxydierten : 
H ( H 0  . N  : )C .NH . NI1.  C(: N .  0 R ) H  

+ H ( 0 N ) C :  N . N H .  C(:N. 0H)H 
hIethJ.l;izaul.ols8ure. 

Da sich aul3ertleiii in der Umsetzung von F o r m n n i i d o s i n i  mit 
salzsaurem H y d r n z i  i i  eine bequeme Methode fiir die Bereitung des 
H y d r a z o f o r i i i o s i m s  fnnd ,  ist die Methylnzaurolsaure jetzt in  jeder 
beliebigen Menge miihelos clarstellbnr. IIethylaznurolsaure zeigt im 
Habitus die grol3te .%hnlichkeit mit der Xtliylazaiirolsaure und auch 
mit der Methylosynznurolsa~ire. Sie gibt ebensoweuig \vie diese letzte 

i l u n .  (1. Chcm. 214, 331 [ISSS]. 2, Diese Berichte 26, 3009 [1S93]. 
3) Ahnliche Reduktionen aiii System 0-N--C=C sind bekannt ; sic 

lassen sich linter der Annnhme eincr 1-4-Addition von Wasserstoff lcicht 
erkliren. Die Oxydation des Hydrnzokbrpers zu r  AzaurolsBure (nicht znm 
Azokiirper) findct cine l’arallele in der Osytlation der Plteii?.lltydraeido-essig- 
saure zum Glyosylsaure-phenylli?.(l~a~oii: 

(EIL(:rs, Ann .  (1. Cheiii. 227, 351). 
Cc 11s . N H .  N H .  C H ? .  COOH --F Cc E L ,  XII .  K: C B .  COOH 



die Leukazon-Reaktion, erfahrt aber rnit konzentrierter Salzsiure ohne 
jede Nebenreaktion eine Isomerisation zu einer hbchst bestandigen 
Base, die selbst bei 140° yon starker Salzsaure nicht veriindert wird. 
Diese grog, Resistenz erinnert an das Leukazon, und da  sich die 
freie Base auflerdeiri schon nn der Luft zu einem roten Azokorper 
osydiert, so kann ihr n u r  die folgende cyclische, leukazonartige Struk- 
tur  zdtommen,  die ibre arnphotere Nntur und ihre Entstehuog aus 
der  Azxurolsiiure durchsichtig und einwandfrei ausdriiclrt. 

Sie sei der l i i r z e  halber als I s a z a u r o l i n  bezeichnet. 
Die schon rnebrfnch benutzte Umsetzung des Formamidorims mit 

den Salzen von Stickstoffbasen (Hydroxylarnin, Hydrazin) errnoglichte 
bei Anwendung von salzsaurern S e m i c a r b a z i d  die S p t h e s e  eines 
ungleichartig substituierten Hydrazokorpers, der durch Osydation in 
eine e c h t e  A z o v e r b i n d u n g  iiberging. 

HC(:N.OH).NHz + H z N . N H . C O . N H ? , H C I  
-+ (HO.N: )CH.NH.NH.CO.NHz  +NB3,HCl 

-(L+ HO . N :  C H .  N : N .  CO .KHn 
17 o r  mo x i m azo-  carb o n a m  id.  

Es sciieint dernnach, als ob blog bei s y m r n e t r i s c h  substituierten 
Azokiirpern der liier vorliegenden Konstitution die Isomerisation zum 
Izaurolsaure-Typus stnttfinde. Der  wesentliche Unterschied, auger dein 
morphologischen, zwisclien diesem Azokbrper und den AzaurolsHuren 
besteht dnrin, da13 er, im Gegensntz zu diesen, in alkalischer Losung 
unter Stickstoff-Entvc.iclclung leicht zerfallt. Die wenigen Versuche, die 
bis jetzt angestellt wurden, von einer cler hier beschriebenen Verbin- 
dungen aus unter Wassernbspaltung zum H y d r a z o -  und A z o c y a n  
zu gelangen, 

u nd 
haben kcin positives Resultat ergeben. 

Bei der Einwirkung von salzsaurem P h e n y l b y d r a z i n  auf Form- 
arnidoxirn entsteht in nabezu tlieoretiscber Menge P h e n y l h y d r a z  o -  
f o r r n o x i m ,  

N C  . N H  . N I-I .C N NC . N : N . CK, 

(HO.N:)CH:NH:NH.CsHs.  
Durch Oxydation x i rd  es leicht in P h e n y l - a e o f o r r n o x i m  iiberge- 

fiihrt, eine Verbindung, die B a m b e r g e r ,  ebenfalls iiber den IIydrazo- 
korper bei der Reduli6on des Kupplungsprodulits von Kitroniethau 
mit Diazobenzol, i 3  etwas urnstiindlicherer Weise zuerst erhalten hat'). 

HC(NOa) : N . N H .  G I 3 5  -+ HC(: N .OH).NH.h'H.CEHj. 

I )  B a m b e r g e r  uiitl F r e i ,  tliesa Bericlite 35, 1085 [lYOS]. 
?GS 
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.\I e t h 1 1-ox?; -aznu  r 01s iiu r e ,  ON :C (H) :N . S (OH). C(: N .  0H)H. 
Zur Dars t~ l lung  dieses Kiirpers wird eine miigliclist konzentrierte; 

wa8rige Lijsung \-on Forniosyamidosini bereitet, indem man 5 g 
Furniamidox'ini zusammen niit 5.8 g fein gepulverteni salzsaurpm Hydr- 
osylnniin in etwn 12 ccni Wnsser lijst; tlnbei tritt starke Abkuhlung 
ein. .\Inn erwHrmt hierauf 5 Minuten lnng nu! 35-40°, wobei das 
gebildete Osyaniidosirn bereits in geringem 31aI3e unter Entwicklung 
r o n  Knal l s~~ure  (Geruch) zerfgllt, und kiihlt clann ssfort ab. Ini Kalte- 
gemisch (bei - 15') 1ii13t inan z u  dieser Losung 10 g Atznatron in 
20 ccni Wasser Inngsani tropfen. Die Fliissigkeit farbt sich unter 
starker Aiiiirroui3k-Entivicliiuug. tie€ dunkelrot; sie wird 5 Stunden in 

u n d  2 weitere Stunden bei gexohnlicher Teniperatur stehen ge- 
lassen und nimmt hierbei einen rotbrnunen Ton an. N u n  verdunnt 
nian dns Ganze niit dem gleichen Volunien W:.sser und setzt durch 
r n  j c h e  Zugabe der berechneten Menge GO-proz. Essigsiiure, auch 
unter starker Kiihlung, die SBure in Freiheit'). Der Farbenurnschlag 
i n  Gelb dient nls Indication fiir den Neutralisationspunkt. Nach 
einigeni Stehen in der Kiilte wird die in kinen, gelben Nadelchen 
abgeschietlene SLure abgesaugt, mit Eiswnsser gewaschen und ge- 
trocknet. 

1:iir praparative % \ w k t :  ist die Substanz genugaiicl rein, fiir die Analyse 
niulltc sic, unter grolien Verhten,  aus Wnsser nnikrystnllisiert wertlen. Man 
triigt die Saure in kleinen Portionen (0.2-0.3 g) in die notige Menge auf 
i0-SO0 crmiirrnten W a s e r s  ein, fiihrt durch Rciben mit eincrn Glasstab mog- 
lichat vollstandige Lijbung herhi  nntL filtriert unverziiglich in ein mit Eis 
gekiihltes GefaW. Auch so zersetzt sich vie1 Xatcrial, und man erhiilt nur 
wenig reine Substanz in  schiinen, strohgellten Nadeln. Die Siiiire explodiert 
Ilei 103O ni i t  Iautein Knall. 

0.1263 g Sbst.: 0.0852 g COz, 0.0346 g HzO. - 0.1239 g Sbst.: 47.7 ccm 

.4usbeute cn. 2.8 g = 80 O/O der Theorie. 

N (lSn, 717 mm). 
C:,H+OsNd. Bey. C 18.18, H 3.03, N 42.42. 

GeF. >> 18.40, * 3.06, >> 42.49. 

Die ~Iethyl-oxyazaurolsaure ist in den nieisten Losungsmittelo 
\vie Wasser, i t h y l -  i ind Methylalkohol, Essigester, in der Kiilte ziem- 
lich schwer, beim ZrwBrmen nur unter teilweiser Zersetzung liislich. 
Von Aceton wird sie auch kalt ziemlich reichlich aufgenomtnen, durch 
Ziisatz yon Wnsser wird sie in unreiner Form (Zersetzungspunkt 870) 
wieder darans gefallt. Beiin Cbergieoen mit konzentrierten Mineral- 
sauren yerpufft sie mit Flamnie. Aus angesauerter tJodkaliumlosung 

1) \Venn man tlic unver t lunnte  1,iisuug I n n g s a m  ansiuert, erhklt 
man ein stark natriumhaltigcb Praparat, das nuch dorch .-luswasclien niclit 
gsnz yon . k h e  Iiefreit wertlen kann. 

. .~  ~ ..... ~. 
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scheidet sie .lod aus, I':i<enchlorid erzeugt beirn Stehen nacl: i i n d  nach 
eine dunkel orangerote Flrbung. Mit Phenol-Schnefelskiire treten die 
Farbersclieinungeu der Liebern innnschen  Re:ikt,ion auf. -4uf Xusatz 
von Silbernitrat zur Losung des Arnrnoniunisalze~ entsteht das prachtig 
scharlachrote Silbersalz, liislich in iiberschussigem Ammonizk. I!iirch 
Salpetersiure wirrl es unter Bildung von Cyansilber zersetzt. D n s  
Iiupfersalz ist rotbrauu, in Amnioniak mit griiner Farl)e liislich. 

I>as I<al iumsalz  dcr ~Icthyl-oxynzaiirolsiiure stellt niau durch kurzes 
l<rwiirmen der Siiure in blcthylalkohol niit ~ n e t l ~ ~ l ~ l l t o h o l i s c l ~ c i i i  Kali t h y .  

Ks ist in  Mcth~lalkoliol schwer liislich unt l  kryst;illisiert teilwisc sclion ails 
tler IieiBen Liisnng aus. Getrocknet ist dns Salz schzrlachrot, \\-ird aber bcini 
Licgen an tler Luft oder bcini l3cfcuchten mit eineiii 'I'roi)fen H'ascr oranqc- 
gclb. Es liist sich leivht mit dunkel ornugcrotcr 1:ni.b~ in  W:isser, Eshigsiiiii.e 
sclicitlct sofort die ruinc Os~azaurolsiiure (%ersctzungs~m~kt 103") dawus :ib. 
Seine Esplosivitiit stelit wuig hinter der tlcr l~iilriiiiiafe zariick. 

der 
8 U S  

Aiialysc dzs R o h p d i i h t s :  
0.1201 g Sbat.: 0.0951 liYSO1. 

C?H?03h',I<?. Ber. I< 37.50. . (;PI. li 36.6s. 

Ein R e n z o y l d e r i r n t  der S i u r e  erhiilt m a u  leicht beim Schuttelu 
(soda-)alkalischen Lbsung niit Benzoylclilorid. Es krystallisiert 
kochenclern Eisessig i n  schwefelgelben Nadeln und schnrilzt uuter 

Zersetzung bei 141". 
Schon 

bei mafiigem Erwirnien init M'asser eutwickelt die Silure Stickstoff, 
Kohlendioxpd und Blausiiure; die Losung farbt sich dabei drinkelrot, 
und nach kurzer Zeit ist alle nngewandte Substanz verkndert. P i e  
Art der Zersetzung vollig aufzuklaren, ist nicht gelungen, da verscliie- 
dene Prozesse neben einander her gehen. 

Bei eineni quantitativ diirchgefuhrten Versuch gaben 0.143 g 
26.6 ccm Gas, das sich als reiner Stickstoff, frei ron Sticlioxydul 
erwies; das entspricht etwa dem Austritt der halben Sticltstoffnienge 
ails dem Moleltul (20.7OiO, anstatt 21.21 O i 0 ) .  AnBerdeni wurden 0.0705 g 
a n  festem Ruckstand erhalten. Dieser Riickstand besteht aus einer 
stickstoffarmeren, neuen SHure und ihrern Ammoniumsalz; sie vird 
BUS Losungen ihrer Alkalisalze durch SHuren in :tmorphen, gelben 
Plocken gefillt, lost sic11 bedeutend in heiMern Wasser oder auch Eis- 
essig, wird aber beirn Erkalten stets aniorph ausgeschieden. ALIS 
diesem Grunde haben wir sie nicht naher untersiicht. Die Spaltung 
i n  gnsforrnige Bestnndteile deutet darauf hin, daQ die Formoxinireete 
zum Yeil als Blausiiiire abgespalten werdell, daB aber auch ein grofier 
Teil der Substanz eine Spaltung i n  Stickstoff, Wasser und Isocyan- 
s k i r e  (bezw. Kohlendiosyd und Arnrnoniakj erfihrt: 

II i e Z e r s e t z u n  g e  n tl e r 11 e t  h y 1- o x  y :I z n u r o 1 s a 11 re.  

C ? H , 0 3 N I = N z + 2 C O N H + H ? O .  



Bei der Einwirkung von starker Salzsiiure (unter Kiihlung) ent- 
steht unter lebhafter Gasentwicklung eine farblose Losung, in welcher 
A m m o n i a k  iind I1 y d r o x y 1 am i n  und auBerdem F o  r m h y d r o x  an i -  
s a u r e  nachgewiesen wurden - diese durch ihr Verhalten gegenuber 
Eisenchlorid und Kupferacetat und besonders scharf an den Reaktionen 
der A n i e i s e n s a u r e ,  die bei der Destillation der Losung iiberging. 
Es findet also hier im wesentliclien eine Zerlegung der hfethyl-oxy- 
azaurols5ure in Stickstoff und 2 hlol. PornihydroxamsBure statt, nacb 
der Gleichung: 

ON. CH: N . N (OH). C ( : N . OH) H + Hs 0 = 2 HC (: N .OH).  OH+ N?. 

D i e  R e d  uk t i  o n  d e r  Met  h y 1-ox y az  a u r o l s i i u  r e. 
\Vie schon obeo erwahnt, versagt in der Methylreihe die Reaktion 

tler Reduzierbarkeit der Oxyazanrolsaure zur Azsurolsaure. Bei allen 
Tersuchen, die mit wechselnden Mengen Nntriurn:tmalgam vorgenonirneu 
nurden, erhielt man stets geringe Ausbeuten an einem Produkt, das 
(lurch den hiilieren Stickstoffgehalt uud den erhohten ') Zersetzungspunkt 
die Aniveseuheit von Azaurols5ure verriet, clas nber docli zum griiflten 
Teil aus der Ausgangssnbstanz bestand. So euthielten Prlparate  vom 
Zersetzungspunkt 10'3' und 112O 42.9 u u d  44.0 O/O N, w5lirend sicb 
fiir die beiden Siureu 48.28 und 42.42 O / o  berechnen. 

>Inn reduzierte deshalb zuerst mit Sch\\.efel\vasserstoff z u m  

H y d r az o-f o r n i  o x i n i ,  H(H0 . N  :)C.KII .NH. C(: X .OIl)H 
iind osyl ier te  dieses mit Bromwasser. In die Losung der Osy:tzaiirol- 
siiure in der berechneten 3Ienge verdiinnter Xatronlauge w i d  etwa 
1 Stunde lnng Sch\vefelwasserstofE eingeleitet, bis die Losung iiur iriehr 
gelb gefirbt ist. Der  ausgeschiedene Ilydrazokorper wird nach delu 
l'rocknen init Schwefelkohlenstoff digeriert untl zur vollkonimenen 
Reiuigung in  kleinen Portionen nus heilleni Wasser umkrystallisiert. 
ISr wird so, allerdings unter groBen Verlusten, in fnrhlosen, gllnzen- 
den, tlunnen Prisnieu erhalten, die i n  getrocknetem Zustand infolge 
oberfliichlicher Osydntiou iiieist schwach gelblich gefiirbt siud. Der  
Zersetzuugsponkt liegt bei 136O. Hei der Oxytlation niit Brom ent- 
steht glatt Me t h y  I-az u u  r o 1s ii u r e ,  :die Eigenschnften entsprechen 
tleni nuf andereni IVeg dargestellten und annlysierteu Priparat. 

Dieser andere Weg beruht :iuf tler Unisetzung von Forinamidoxim 
niit salzsanrem Hydrazin. 4 g I:orinaniidosim werden zusainmen niit 
3.5 g IIydrazoniunichlorid in niiiglichst wenig Wasser bei 30-40° ge- 
lijst und die Liisung etwa 5 RIinuten lang auf dieser Teniperntur ge- 

, 

') Aznurolsaure und Oxyazaurolsiiarc sintl isomorph. 
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halten; dabei tritt n u r  geringe Gnsentwickliiug auf. Man kiiblt dann 
rasch ab, worauf sofort die Krystallisation beginot. Nach sechsstun- 
digeni Stehen in Eis wird abgesaugt, rnit Eiswasser gewaschen und 
getrocknet. Die Ausbeute an dem nnhezu reinen Rohprodnkt erreicht 
!)0 der Theorie. Zur Analyse wurde die Substariz uus vorher 
erwiirnitern Wasser YOU SOn rasch umkrystallisiert; sie zersetzt sich in 
gnnz reinern Zustand je nnch der Art des Erhitzens bei 138-140'. 

0.1222 g Sbst.: 0.0908 g Cog, 0.0585 g H,O. - 0.1635 g Sbst.: 70.2 ccin 
N c20°, 726 nim). 

C?Hg02N4. Ber. C 20.34, H 5.08, N 47.45. 
Gef. )) 20.26, )) 5.3<5, )) 47.65. 

Hpdrazofortiiosini ist i n  kaltem Wasser, Eisessig, Pyridiu schwer 
liislich, sehr schwer in den Alkoholen und Aceton, unliislich in Ather, 
Essigester, Benzol. I n  wasserfreier Anieisensiiure liist es sich spielend 
kind wird daraus durch Ather wieder gefallt. Es lost sich in S5uren 
und Alkalien, nicht in Essigsaure nnd Carbonaten. Die alkalische 
JAsung ist orangegelb u n d  vertieft ihre Farbung infolge von Luftosy- 
tlation zu dunkelrot. Mit Eisencblorid gibt die Base eine griioe 
F5rbung, die sofort in brnun umschliigt. Dns Pikrat  ist in Wasser 
schwer 1oalich urid krystnllisiert ails S p i t  in langeu! goldgelben Nadeln 
Toni Schrnp. 22Go. 

JI e t h y 1 - a x  x u  r 0 1  s i u r e ,  (0iY)CH : N . SK. C(: N .  OH) H. 
2 g Hydrnzoforrnosini, in 30 ccin 'rC'asser suspendiert, werden 

uriter starker Kiihlnng ini Verlnuf Y O U  ca. 15 hlinuten niit 2.8 g Rrom 
osydiert. Alan saugt den Brc.rndnnipf langsani iiber die Fliissigkeit 
u u d  sorgt durch f o r t ~ l h r e n d e s  Unischiitteln fiir seine sofortige Ab- 
sorption. Nnchdeni die Base in der entstehenden T3roniwasserstoffsiare 
in. Liisung gegangen ist, t q i n n t  bald die Krystallisation des Oxy- 
tlationsprodukts in dunl~elgelben Niidelchen. blan saugt alsbnld :tb 
rind erhiilt so rin fast reines Pr&parat (Zersetzungspuiikt 135') in Tor- 
ziiglicher Ausberite (1.G5 g).  Ziir Analyse wurde rnoglichst rnsch aus 
, \ leth~lalkoliol  utnkrystnllisiert. 1,euchtend drinkelgelbe, laugliche 
Prismen. Die Azaurolsiiure schniilzt bei 13s' unter Detonation, ih r  
Zeraetzungspunkt llnderte sicli xuch bei \vieclerholtetn Uiiikrystallisieren 
nicht. 

0.1475 g Sbst.: 0.111'3 g C O ,  0.0504 11,O. - 0.1134 p Sbst.: 49.7 ccm N 
c210, 723 mm). 

CZHc02NA. B~I. .  C: 20.69, H 3.44, N 43.28. 
GCf. 20.76, D &s?, )) iS.27. 

Die Lijslichkeit der ~\znurolshure ist in tler. rneisten Iiisungs- 
niitteln griiIjer nls die tler Osyazaurolsiiure, ininrerhin noch gering in 



4188 

kaltem Wasser und Alkohol. Ihre Farbe,  v i e  auch die der meisten 
Salze, ist 'dunkler als in jener Reihe. Die alkalische Losung ist 
dunkel blutrot. Das krystallisierte, dunkelrote Kaliumsalz entsteht 
nach ,der bki der Oxyazaurolsaure angegebenen 'Metbode. 

Das Natriumsalz scheidet sich ails der L6sung der Saure in lton- 
zentrierter Natronlauge' auf vorsichtigen Zusatz von Alkohol, in iangen, 
verfilzten Nadeln aus, die beim Trocknen zii einern braungelbin Pulver 
verwittern. Die S a l z  e sind ebenso explosiv wie die der Oxyazaurol- 
siitire und geben mit Sauren die reine Azaurolsaure (Zersetzungs- 
punkt 136 O) zuriick. Das Bqriumsalz wLchst in prachtigen, orange- 
roten Krystallen aus der Losung der Azaurolsaure i n  Barytwasser. 
Das rotlichhraune Silbersnlz lijst sich laicht und ohne daB Reduktion 
erfolgt, in Ammoniak, schwer in Selpetersaure. Das in Essigsaure 
leicht losliche, dunkelbraune Kupfersalz wird von A.mmoniak mit rot- 
brauner Farbe aufgenommen. 

Die Zersetzlichkeit der Methjlazaurolsiiure iat merklich geringer 
als die der Oxyazaurolsiure, der sie im iibrigen auIjerordentlich ahn-  
lich ist. So liefert sie beim Verkochen ihrer w.aBrigen Losung neben 
gasformigen Produ-kten ebenfalls eine orangerote, amorphe Saure, die 
hier in einer Menge von 80-90 O l 0  auftritt. Daneben wurden 7 . O / ,  
Stickstoff, Kohlendioxyd und Ammoniak und wenig Blausaure ange- 
troffen. Knallsaare wurde weder bei der Oxynzaurolsaure noch bei 
der Azaurolsaure unter den Zersetzungsprodukten nachgewiesen. 

I s a z  a u r o l i n  (Isonitroso-dihydro-oxtriazin), H C < ~ ~ ~ > C : N . O H .  

I m  scharfen Gegensatz zur OxyazaurolsLure wird die hlethyl- 
azaurolsaure von konzentrierter Salzsaure nicht zersetzt, sondern in 
eine Base umgelagert. Man t r igt  die Saure in Portioneu von je einem 
halben Gramm unter guter Kiihlung I) in je 3 ccm konzentrierter Szlz- 
saure ein; ohne weitere Kuhlung laBt man die unter starker Erwar- 
mung einsetzende Reaktion vorubergehen und dampft dann auf dem 
Wasserbnd ein. Es hinterbleibt in groIjen Krystallen das C h l o r -  
h y d r a t  des I s a z a u r o l i n s ,  das n u s  sehr wenig absolutem Alkohol, 
dem man, wenn niitig, etwns Ather zusetzt, in vollkommen farblosen 
Prismen erhalten wird. Das Salz zersetzt sich bei 148--150° unter 
lebhafter Gasentwicklung. 

0.1556 g Sbst.: 0.1472 g AgCI. 
C2H~02N1,HCI. Ber. Ci 23.27. Gef. CI 23.39 

Das Chlorhydrat ist spielend in Wasser, recht leicht in den Al- 
koholen Ioslich, \'on den anderen Losungsmitteln wird es nicht auf- 

'I Bei gewohnlicher Temperatur erfolgt crplosionsartige Zersetzung. 
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genonimen. Die wX3rige Llijsung gibt niit Eiseichlorid n u r  eine 
schwache, gelbbraune E i rbuug ,  nach einigeni Stehen krystallisiert ein 
iinch nicht untersuchter, farbloser Korper aus. 

Die f r e i e  B a s e  krystallisiert aus der konzentrierten, wafirigen 
Losung des Chlorhydrats auf Zusatz yon Natriumacetat in glanzenden, 
farblosen Xndeln aus, die sich beim Trocknen sckwach gelblich und 
bei Ikngerem Aufbewahren orange fiirben. Die Verbindung ist esplo- 
sir, ini Schmelzpunktsrohrchen fiirbt sie siclt von etwa S5O an orange- 
gelb uiid verpufft bei 112-113° mit lautern Knal l .  

0.1252 g Sbst.: .-)5.:) ccni N (1S0, 712 inin). 

Die Base ist i n  verdiinnten Ilineralsiiuren farblos, in  Alkalieu tilit 
orangeroter Farbe liislich ; bei Anwendung yon niiiL3ig starker Natrou- 
h u g e  krystnllisiereri die langeu Nndeln eines Salzes aus: tlas indesseii 
einer neueu Saure angehiirt. Die Untersuchung dariiber u'nd iibrr die 
anderen Keaktionen des 1saz:iurplius ist noch niclit beendigt. 13s sei 
hier nocliinals auf die grolie Bestindigkeit der Base hingewiesen, die 
selbst nacli 2-stiindigeni Erhitzen mit konzentrierter SalzsHure auf 
1300 im Einschlullrolir fast gnuz unver~indert zur:ickerhalten wurde. 

CzII,O!NJ. UCY. S 4S.28. Gcf. N 45.40. 

P o r 11) o s i n i  - h y d r a z o - c a r b o n a m i d , II (H 0 . K :) C: . NH .NH.CO .N TI?. 
2 g Formamidosini werden mit 3.5 g salzsaurem Sernicarbazid iii 

20-25 ccni Wasser 5-10 JIinuten lang in eineni Wasserbad auf GOo er- 
Iiitzt; man halt dann noch zur  Yervollstandigung tler Reaktion einige 
Augenbliclte in das siedende Wasserbad und kiihlt hierauf sofort ab. 
Dabei erstnrrt die Pliissigkeit z u  einenr diclien Ilrystallbrei, das  ab- 
gesaugte Pr5parat wirtl niit liiswasser gewaschen iind ist nach deni 
Trocknen fast vollig rein (Zersetzungspunkt 15.3'). Ausbeute SO O i a  
cler Theorie. Da aucli bei yorsichtiger Krystnllijntion aim heiBetii 
Wnsser infolge teilweiser Zerset,zung kein ganz reines Prapnrat fur die 
Analyse gewonnen werden Itonnte, so wnrde ein Teil des Rohprodukts 
in kalter, verdiinliter Salzsiure geliist u n d  die ltlare Liisung niit einer 
gesiittigten Nntriumacetatliisung rersetzt; daraufhin krystallisiert die 
Base in ~ol lkonimen farblosen kleirien Kndelri nus. Sie zersetzte 
sich bei 154O unter Gelbfsrbung. Die Base ist mit IIydraznforiiiosirii 
isomer. 

0.1405 g Sbst.: 0.1042 g C02, 0.0690 g H z O .  - 0.1304 g Sbst.: 0.0951 g 
CO?, 0.0641 g 1 1 2 0 .  - 0.09(23 g Sbst.: 40.9 ccni N (lie, i 2 9  mm). 

CrHcO2NI. Bey. C 20.31, 1% L O S ,  N 47.45. 
Gef. )) 20.23, 1939, x -5.49, 5.50, )) 4i .31. 

Die I,iislichkeitsvrrliHltnisse sind gnnz Shnliche wie beirn Hydrant-  
for mox i ni . 
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Allialien liisen mit hellgelber Farbe, die beim Stehen der Fliissig- 
keit infolge von Oxydntion dunltelrot wird. X t  Eisenchlorid entsteht 
eine dunkelblaue Farbung, die rasch in  GrEn umschlagt. Ammo- 
niakalische Silberlosung wird sofort reduziert. 

Po r m o )I i m - a z o - c a r  b o n  ani id  , H (HO . N :) C . N : K. CO . NH?. 
Die 'Osydation des Hydrazokiirpers hat ebenso, wie beim Hydra- 

zoformoxim, anfnngs anfierordentliche Schwierigkeiten yerursacht, 
Ois auch hier die Oxydation mit Bromdampf zum Ziele fubrte. Die 
Methotle ist oben beschrieben. Der AzokCrper scheidet sich nls 
schweres, orangerotes Pulver ab. Seiner groWen Zersetzlichkeit wegen 
konnte er durch Krystallisation nicht vollstindig rein erhalten Averden. 
Die nus Eisessig erhaltenen Praparate (Analyse I) zeigten deu Zer- 
setzungspunkt 123--12(i0, die :ius Ameisensliure einen ]loheren von 
138O (Analjse 11); die Stickstoffbestirnrnung zeigt, dafi auch hier noch 
in geringer Meoge ein Kiirper Y O U  geringerern Stickstoffgehalt beige- 
mengt ist. Die aus Anieisensiiure erhnltenen Krystalle waren lebhnft 
ornngerot gefarbte, sternformig gruppierte, breite Nitlelchen von  durch- 
aiis einlieitlichem Aussehen. 

I. 0.1417 8 Sbst.: 0.0945 g CO?, 0.0441 g H 2 0 .  - 0.1389 g Sbst.: 61.0 ccIl> 
N (l'7*, 715 mni). 

N ( 1 7 O ,  723 mm). 
IT. 0.1382 g Sbst.: 0.1061 R COz, 0.0480 g HXO. - 0.1057 Sbat.: 45.7 CCIII 

C ~ H I O ? N . I .  Ber. C 20.69, f I  3.44, N 48.?8. 
Gef. )) 19.42, 20.94, )) 4.05, 3.85, )) 45.50, 4'7.11. 

Sehr schwer lijslich i n  kaltem Wnsser, :richter, aher unter Zer- 
betzurig, i n  heigeni, in organischen Jisungsmitteln, aufier Eisessig und 
Ameisensaure, fast unliislicb. Die knlt bereitete Losung des Azokor- 
pers gibt mit Eisenchlorid keine Fiirbung, die kurz erwiirmte wird 
tlamit intensiv griinbraun gef i rht ;  gleichzeitig entweicht beim ISr\v%rrnen 
Blausiiure. 3fit Plieno1sclimefels:'irrre treten #lie Farben der L i e  be r -  
manusehen Reaktion n t i f ,  die T h i e l e  I )  :iucb an anderen Azokiirpern 
angetroffrn hat. 

I:oriiiosirii-nzo-carbonninid lijit sich i n  S ~ t l n .  und Alkalien mit. der 
Farbe einer Pyruchronintlijsuug; der Ton ist tltinkler nls der tler azan- 
rolsaureri Snlze. pas brnrrnrote S i l b e r d z  ist i n  A ~ n r i ~ u i ~ k k  u u d  Sal- 
petersiiure Ieicht lijslich. Ihr ium- n n d  IZleisnlz sind wasserliislicli. 
Beirn I':rwi'trrnen wird die ~llinlische Li is i ing unter I<nt\viclilung v o ~ i  

I)  Aun. tl. Cliern. 271, 132. 
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Stickstoff und Ammoniak sehr bald vollstandig entfarbt. Beini An- 
sauern entweichen Kohlensaure und Blausaure, so daB die Zerlegung 
in1 Prinzip z u  Blausaure, Stickstoff, Kohlensiiure und Amnioniak 
fiihrt. 

H(H0.N:)C.N:N.CO.NHa --t NCH + Na + COZ + NH3. 

P h e n  y 1 h y d r a z  o - f  o r  m o x in i ,  H (H 0. N :) C. M I .  N H .  Cti I&. 
3 g Formamidoxim werden mit einer gesattigten Losung von 4.8 g 

salzsaurem Phenylhydrnzin einige Minuten auf dern Wasserbad er- 
warrnt. Aus der intensiv orangeroten Pliissigkeit scheidet sich dns 
Reaktionsprodukt bald als dicker Iirystallbrei ab; nach einstiindigem 
Stehen wird abgesnugt, mehrrnals mit Wasser gewaschen und a d  Ton 
getrocknet. Ausbeute 70-75 Ol0 der Theorie (3.5-4 g ) .  Zur Reini- 

.gung wurde das orangefarbene Rohprodukt in verdiinnter Salzssure 
gelijst und niit Natriurnacetnt gefkllt. Ans Alkohol umkrystallisiert, 
schniilzt schliel3lich die Substanz bei 113.5O, wie U a m b e r g e r l )  an- 
gibt. Trotz wiederholten Umkrystallisiereus erhielten wir das Pra- 
parat uicht farblos, sondern stets schwach orangegelb, und zwar in 
deritlichen Blatteru ( B a m  b e r g e r  beschreibt die Krystalle nls Dfarblose 
Nadelnc). 

0.1495 g SbSt.: 0.304s 6 Con, 0.0811 g 1.120. - 0.16C13 g S1JSt.Z 40.0 CCln  

N (16O, 719 inin) .  

C7HgON3. Ber. C 55.63, H 5.96, N 27.81. 
Gef. )) 55.60, )) 6.07, )) 37.82. 

Zuni nbsolut sichereu Knchveis der Identitiit wurde durch Gsy- 
dation der Base mit Eisenchlorid der :Izokiirper, das P h e n  y 1 a z o - 
f o r m o x i n i  hergestellt. Aus Ligroiu krys!allisie~-ta es i n  schiinen 
gelben Xadelu, die bei ‘360 zu einer dunkelroten Fliissiglieit schniolzen ; 
erst iiber 140° trat Zersetzung ein. In Vitriol61 ging es mit dankel- 
roter Fnrbe in Losung, zeigte iiberhaupt nlle Eigenschaften der nricli 
von H a m b e r g e r  beschriehenen Verbindung. 
. -  . .  . 

I )  loc. cit. 




