Diese enthélt einen oxydierten Guanazolring mit Melamin kon-
densiert, was der auffallenden Bestiindigkeit des Melamins gegen Al-
kalien entspricht. Im vorerwihnten rotvioletten Silbersalz sind die
beiden Silberatome in die beiden Imidogruppen eingetreten, wahrend
das saure Oxytriazol noch Ammoniak bindet.

Als wesentliches Resultat dieser Untersucbung mag der Nachweis
gelten, dall Dicyandiamid und Hydrazin-hydrat zunéichst Guanazol
bilden, und daB dieses unter Ammoniak-Austritt sich weiter kondensiert
zu einem bei 300° bestindigen, in alkalischer Losung inteusiv violett
firbenden Cyanurgebilde.

85%7. Bug. Bamberger und U. Suzuki: Uber Nitro-glyoxim.
[Mitgeteilt von E. Bamberger.]
(Eingegangen am 29. Juli 1912.)

Nach den Untersuchungen von Bamberger und Pemsel?!) lifit
sich in Aldehydrazonen das mit der Hydrazongruppe verbundene
Methin-Wasserstoffatom mittels Amylnitrit durch das Nitroso-Radikal
ersetzen. Die auf solchem Wege herstellbaren, neutralen Nitrosover-
bindungen lagern sich so leicht in die sauren Azo-oxime um:
R.CH:N.NH.C¢Hs; — R.C(NO): N.NH.CsH; — R.C(: N.OH).N:N.C¢Hjs,
daf} die Nitroso-aldehydrazone in gewissen Iillen nicbt als solche
isoliert werden konnten. Durch Oxydation der Nitroso-aldebydrazone
erhilt man die entsprechenden Nitro-aldehydrazone, R.C(NOs):
N.NH.C¢Hs.

Als wir — in der Absicht, diese Reaktion auf Aldoxime zu iiber-
tragen und so die (damals noch unbekannten) Nitroso-oxime?),
R.C(NO):N.OH, darzustellen — gelegentlich auch die Wirkung von
(wahrscheinlich salpetrige Siure enthaltender) Salpetersiure auf
Glyoxim studierten, fanden wir, daB8 dieses unter bestimmien Ver-
suchsbedingungen in eine farblose, woblkrystallisierte Siure Cs H3 N3 O,
umwandelbar ist, welche gewisse charakteristische Eigenschaften der
Nitrolsiuren zeigt — insbesondere ihre Fihigkeit, stark farbige

1) B. 86, 53, 57, 85, 90, 92, 347, 359 [1903].
%) Diese Korperklasse ist inzwischen von Wieland entdeckt und mit
dem Namen Nitrosolsiure belegt worden; B. 89, 1480 [1906].
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Metallsalze zu bilden. Das Nitrierungsprodukt ist daher als Nitro-
H.C-—-C.NO,

glyoxim, , zu formulieren, Das an sich unwahr-
N.OH N OH
beinlichere Symbol eines Nitritesters | o o o 0 wird da
scheinlichere dDymbol eines Nitritesters N 0H N OH v

durch noch unwahrscheinlicher, dal die Saure C; H; N3Oy Liebermanns
Reaktion ) nur verhiltnismaBig schwach und nicht typisch zeigt, und
daB sie, worauf wir noch zuriickkommen, auch durch Nitrosierung

H,C.NO
von Methazonsiure, . ’ , erhalten werden kann.

HC:N.OH

Das Nitro-glyoxim besitzt so interessante Eigenschaften, dal ein
eingehenderes Studium wohl verlohnte. Leider mufiten wir bisher
aus duBleren Griinden darauf verzichten.

Bei der Darstellung des Nitro-glyoxims schlugen wir den umge-
kehrten Weg ein, wie V. Meyer bei der Synthese der Nitrolsduren:
er nitrosierte Nitrokdrper, wir nitrierten ein Oxim.

Erst kiirzlich — 7 Jahre nach Abschluf unserer im Sommer 1903
ausgefiihrten Versuche — bemerkten wir, dafl die Bildung von Nitrol-
sduren aus Oximen und Salpetersiure bereits von Behrend? und
seinen Mitarbeitern Schmitz bezw. Tryller und bald darauf auch
von Jovitschitsch?®) beobachtet worden ist. Behrend zeigte in
zwel experimentell wie theoretisch gleich ausgezeichneten Arbeiten,
daB bei der Oxydation von Aceton mit (salpetrige Sdure enthaltender)
Salpetersiiure Acetyl-methylnitrolsiure entsteht — wahrschein-
lich als Endprodukt der Reaktionsreihe:

CH,.CO.CHs %> (CH,.CO.CH: N.OH) %> CH,.C0.C(:N.OH).NO,.

Jovitschitsch erhielt carboxithylierte Methylnitrolsdure
(»Oximido-nitro-essigester«) bei der Behandlung von »Isonitroso-acet-
essigestere mit, Salpetersiure:

CH,;.CO.C(:N.OH).COOC: H;

HNO: o CH,.COOH + 0;N.C(:N.OH).COO C, Hs.

Die Nitrolsiuren von Behrend und von Jovitschitsch werden
mit gelber bezw. ritlichgelber Farbe von Alkalien aufgenommen. Die
farblosen Krystalle unseres Nitro-glyoxims losen sich bei geniigender
Konzentration mit tiefroter Farbe in Atzlaugen, Soda oder Ammoniak

") Diese ist auch gewissen Nitrokorpern der Fettreihe eigen, weil sie sich
leicht unter Abspaltung von salpetriger Siure zersetzen.

%) A, 277, 320 [1893]; 288, 209 [1894]; s. a. die einschligigen Arbeiten
von Ponzio und von Ciusa in der Gazz. chim. Ital.

3) B. 28, 1213 [1895].
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und bilden leicht isolierbare Salze von intensiver, zum Teil sehr
charakteristischer Farbe.

Die noch zu besprechende groBe Verinderlichkeit teilt das Nitro-
glyoxim mit den iibrigen Nitrolsiuren.

Nachdem wir die geeigneten Bedingungen zur Darstellung des
Nitro-glyoxims ermittelt und es wohl Dutzende von Malen regelmiBig in
befriedigender Weise erhalten hatten — auch Dr. W. Meister fand spiter
(1905) keine Schwierigkeiten —, blieb das Glyoxim, als Dr. Reber und
kiirzlich Dr. Potschiwauscheg es nach unserer Methode zu nitrieren ver-
suchten, unverindert: dies verriet sich bereits vor der Verarbeitung dadurch,
daB die itherische, das Glyoxim enthaltende Schicht (vergl. den experimen-
tellen Teil) auch nach mehrstindigem Stehen farblos blieb. Aller Wahr-
scheinlichkeit nach beruht dieser MiBerfolg darauf, dafl die von Suzuki und
mir seinerzeit (1903) benutzte Salpetersiure salpetrige Sdure enthielt, denn
das frithere Resultat stellte sich wieder ein, als der »konzentriertene kiul-
lichen Siure einige Tropfen (ca. 317 cem auf 5 g Salpetersiure) ‘gelbe oder
besser rote rauchende Saure (D = 1.52) hinzugefiigt wurden; ihnlichen Er-
folg hatte auch der Zusatz einiger Koérnchen Natriumnitrit. Allerdings war
das Priparat, wenn man seine Zuflucht zu diesem Kunstgriff nehmen mubBte,
dem sounst erhaltenen qualitativ und quantitativ nicht gleichwertig; es hatte
meist eine gelbliche Farbe, roch in der Regel etwas stechend und mullte, um
linger haltbar zu sein, moglichst bald aus Ather-Gasolin oder Aceton-Chloro-
form umkrystallisiert werden. Das gilt insbesondere fir den Fall, daf gelbe
rauchende Salpetersdure oder Natriummitrit zugesetzt wurde.

Auf Grund dieser Erfahrungen vermuten wir, daB das Glyoxim
durch die salpetrige Séure zuerst nitrosiert, und da das als Zwischen-
produkt entstehende Nitroso-glyoxim durch die Salpetersiure oxy-
diert wird:

HCNOH HNO, ONCNOH: HNO, » OJNQ.NOH

H.C:N.OH > H.C:N.OH H.C:N.OH

Die bei der zweiten Reaktionsphase stets von neuem nachgebildete
salpetrige Saure sorgt fiir das erforderliche Nitrosierungsmaterial. Die
Richtigkeit dieser Deutung vorausgesetzt, verlauft die Nitrierung des
Glyoxims analog derjenigen der Aldehydrazone; in beiden Fillen geht
der Entstehuung der Nitrokorper diejenige der entsprechenden Nitroso-
korper voraus.

Vermutlich wird sich auch Nitroso-glyoxim unter geeigneten Ver-
suchsbedingungen isolieren lassen.

Darstellung voo Nitro-glyoxim aus Methazonséure.

Etwa gleichzeitig mit der Nitrierung des Glyoxims versuchte ich,
im Anschlufl an frithere Arbeiten iiber Nitroparaffine, 1903 und 1904
mit Hro. W, Meister die Struktur der Methazonsiure (Einwirkungs-
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produkt von Natronlauge auf Nitromethan) aufzukliren. Mein Mit-
arbeiter tiihrte die Untersuchung nach meiner Erkrankung zu Eunde
— mit dem Ergebnis, daB die Methazonsiure das Oxim des
H.C.NO, HC:NO.OH
HC:N.OH **™™ mo:vom ) D
mit war zwischen den mit Suzuki und Meister bearbeiteten, sich
urspriinglich nicht beriihrenden Themen mit einem Schlag ein naher
Zusammenhang hergestellt: Nitro-glyoxim ist »Isonitroso-metha-
zonsdure«:

8-Nitro-acetaldehyds,

H,C.NO, HC:NO.OH HO.N:(:J.NOz
HC:N.OH " HC:N.OH HC:N.OH
Methazonsaure. Nitroglyoxim.

Methazonsdure und Nitroglyoxim stehen im gleichen Verhiltnis
wie Nitrodthan und Athyl-nitrolsiure:

CH,.CH; .NO3 bezw. CH;.CH:NO.OH CH,.C(:N.OH).NO,
Nitrodthan, Athylnitrolsiure.

Demnach miiBite sick Methazonsiure unter den durch V.
Meyers Arbeiten iiber Nitroparaffine vorgezeichneten Bedingungen
mittels salpetriger Saure in Nitro-glyoxim iiberfiihren lassen.
Diese Erwartung hat sich beim ersten, orientierenden Versuch erfiillt.
Man braucht nur eine wiBrige, mit Nitrit versetzte Losung von metha-
zonsaurem Kalium anzusiiuern, auszuithern und das dtherische Extrakt
der Verdunstung zu iberlassen, um das Nitroglyoxim im Zustand fast
tadelloser Reinheit zu erhalten. Das Verfabren ist so bequem und
zugleich so wohlfeil, daBl es dem von Suzuki und mir ausgearbeiteten
{Nitrierung von Glyoxim) mindestens ebenbiirtig ist. Es hat vor allem
den Vorzug, ohne »Launen« zu sein.

) W. Meister, B. 40, 3435 [1907]). Ich finde die von Nef zugunsten
der Nitronsiure-Formel R.CH:NO.OH angefihrten Argumente ebenso wenig
iberzoeugend wie die von Steinkopf und Jirgens (J. pr. [2] 84, 695 usw.
{1911]) gegen diese und fir das Symbol R.(EO—/N.OH beigebrachten Griinde.

Meines Erachtens entspricht die Michael-Nefsche Nitronsiure-Formel trotz
ihrer unzureichenden Begriindung den zurzeit bekannten Tatsachen am
besten. Steinkopt und Jirgens scheinen bei ihren Darlegungen nicht
an die Aminoxyde gedacht zu haben. Nebenbei bemerkt, ist auch die von
ihnen fiir den Isatogensiureester (nach Baeyers Vorgang) benutzte Formel
picht sicher festgestellt (l. c. S. 706); vergl. Pieitfer, B. 45, 1821 [1912],
Note. — Auch gegen die FuBnote von Steinkopf und Jirgens (8. 701)
lieBen sich Einwande erheben.



2744

Da die Konstitution der Methazonsdure nach W. Meisters Unter-
suchung?!) feststeht, ist jhre Umwandlung in Nitro-glyoxim als weitere
Stiitze der oben aufgestellten Nitro-glyoxim-Formel zu betrachten.

Uber einen von Ulpiani aus Glyoxim und Stickstoffdioxyd
erhaltengn Korper.

Auch Ulpiani hat vor kurzem die Einwirkung von Salpetersiure
(D =1.47) auf Glyoxim studiert, ohne jedoch zu einem definierbaren
Reaktionsprodukt zu gelangen. Dagegen konnte er mit de Domenicis
bei der Anwendung von Stickstoffdioxyd eine Siure von der wahr-
scheinlichen Formel C;H; O; N3 + /3 ;30 isolieren, deren Ammonium-
salz ziemlich genau pach dem euntsprechenden Symbol C;Hs N; Os,

NH; + Y3H3sO zusammengesetzt ist. Ulpiani vermutet in der Siure
0

P

BEN o
~.-
N.OH
Eine solche Annahme ist schon deshalb befremdend, weil sie eine
wichtige Tatsache unausgedriickt 1i8t: dafl namlich die an sich farb-
lose Siure ein rotes Ammoniumsalz bildet. Dies auffallende Ver-
halten und die Ahnlichkeit der Entstebungsweise brachten mich auf
die Vermutung, dall beide Stoffe trotz erheblicher Unterschiede in der
prozentualen Zusammensetzung identisch sind, und daf} der italienische

ein Furoxan-Derivat von der Konstitution

) W. Steinkopf bemerkt dazu (J. pr. [2] 81, 107 [1910]): »Konnte
Meister auch diese Konstitution durch eine einwandfreie Synthese nicht
vollig sicherstelien, so brachte er doch dafir so schwerwiegende Beweise,
daB die vorgeschlagene Formulierung zum mindesten sehr wahrscheinlich
wurde«. ‘

Hr. Meister hat nach meiner Ansicht trotz der ichlenden Synthese die
Konstitution der Methazonsiure »einwandfrei« festgestellt. Nach den (dem
zitierten Satz bald folgenden) Worten konnte es scheinen, als ob erst Stein-
kopf durch die Anhydrisierung der Methazonsiure NO,.CH,;.CH:N.OH zu
Nitro-acetonitril NO3.CH,;.CN einen vollgiiltigen Beweis fir die Formel der
Saure erbracht hat. Die von ihm beobachtete Reaktion ist indes nur eine
(gewil selr willkommene) Bestatigung von Meisters Symbol.

Nach meinen fritheren Untersuchungen konnen Oxime mit Sulfopersiure
zu Nitronsiuren bezw. Nitrokdrpern oxydiert werden:

C:N.OH > C:NO.OH —--> CH.NO,.

Maoglicherweise 1aBt sich diese Beobachtung zu einer Synthese der Methazon-
saure (aus Glyoxim) verwerten, was ich zu versuchen beabsichtige. Vergl.
Bamberger und Seligman: Oxydation von Athylendiamin zu Glyoxim,
B. 36, 3831 [1903).
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Forscher die wahre Zusammensetzung seiner Siure nicht erkannt hat,
weil ihm, wie er selbst hervorhebt, aus Mapgel an geeigneten Kry-
stallisationsmitteln die unbedingt zuverldssige Reinigung nicht gelang.
Die Angaben Ulpianis sind so spirlich, daB ein direkter Vergleich
unerldfllich erschien.

Hr. Ulpiani hatte die grofe Liebenswiirdigkeit, mir auf meine
Bitte eine Probe seiner Verbindung »C3; Hay N3 O; + /s Hy;0«¢ zu iiber-
senden, wofiir ihm auch an dieser Stelle gedankt sei. Ich konnte
leicht feststellen, dafl sie zur Hauptsache aus zwei Stoffen besteht;
der eine ist Glyoxim, der andere das in dieser Mitteilung beschrie~
bene Nitro-glyoxim. Beide wurden in reinem Zustand heraus-
pripariert.

Die Wirkung des Stickstofidioxyds stimmt also im wesentlichen
mit der der Salpetersiure iiberein; pur bleibt unter Ulpianis Ver-
suchsbedingungen ein grofler Teil des Ausgangsmaterials unverdndert.

Als Mittel von 5 Analysen fand Ulpiani folgende Prozentzahlen:

Ber. fir Glyoxim Ber. fiar Nitrogloxim

C 2039 Cc 213 C 18.05
H 342 H 45 H 226
N 33.09 N 318 N 381.58.

Warum Ulpiani einen so hohen Stickstoffgehalt fand, vermag
ich nicht zu erkliren. Vielleicht enthielt die von ihm analysierte
Mischung noch einen stickstoffreicheren Gemengteil.

Experimenteller Teil
Nitro-glyoxim, HO.N:CH.C(:N.OH).NO,.

Wenn man sicher sein will, diesen Korper in einigermafen be-
friedigender Ausbeute und in reinem Zustand zu erhalten, befolge
man npachstehende, auf Grund vieler Vorversuche ausgearbeitete
Vorschrift:

2 g gepulvertes Glyoxim werden in einem Scheidetrichter mit
10 cem Wasser und 30—35 ccm reinem, iiber Natrium destilliertem
Ather bis zur Auflésung des Oxims geschiittelt und die 14—15°
warme Losung im Verlauf von 10 Minuten allmiblich mit 5 g kon-
zentrierter Salpetersiure!) (D = 1.4—1.41) unter fortwihrendem
Schiitteln versetzt; man kiihlt derart mit flieBendem Wasser, dafl sich
die (durch ein in die Losung gesenktes Thermometer kontrollierte)
Temperatur auf 16—20° hilt. Zum SchluB firbt sich die &therische
Schicht hellgelb. Man 188t noch unter hiufigem Umschitteln 1 Stunde
20 Minuten bei 14—15° stehen — die Farbung wird allmihlich in-

1) Uber die Beschaffenheit derselben vergl. den allgemeinen Teil S. 2742.
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teusiver, blaBt aber nachher wieder ab —, trennt die Schichten,
wiascht die #therische 5-mal mit je 10 ccm Wasser und trocknet sie
mit 5 g »geschmolzenem« Chlorcalcium. Nach einer halben Stunde
wird die klare, in einer flachen Glasschale befindliche Losung sehr
rasch in einem scharf getrockneten Luftstrom oder im Vakuum iiber
Schwefelsiiure (im Schwimmexsiccator!)) auf 5—6 cem eingeengt und
durch Zusatz von Gasolin gefillt; bisweilen war es ratsam, von diesem
zuniichst nur wenig anzuwenden, einige brdunlichgelbe Flocken zu
filtrieren und woun erst die Hauptmenge hinzuzugieBen. Das nach
viertelstiindigem Stehen bei 0° filtrierte und mit Gasolin gewaschene
Nitro-glyoxim ist wohlkrystallisiert, fast weill und zersetzt sich unter
lebhaitem Aufschiumen bei 108° (Vorbad 95°. Ausbeute 1.4—1.65 g.
Zur Erzielung dieses Resultats ist es notwendig, die #therische La-
sung moglichst von jeder Spur Salpetersiure (und wohl auch Wasser)
zu befreien, widrigenfalls ein schwer krystallisierendes und leicht zer-
setzliches Priparat in unbefriedigender Ausbeute erbalten wird.

Zum Zweck der Analyse wird das fast reine Robprodukt in
kleinen Mengen aus sehr wenig heilem Wasser umkrystallisiert oder
— noch besser — in der gerade ndtigen Menge trocknem Ather ge-
16st, mit soviel Gasolin versetzt, dall eine Tribung entsteht und nach
dem Filtrieren mit iiberschiissigem Gasolin vollstindig zur Abschei-
dung gebracht. Man kann auch die konzentrierte Acetonldsung mit
Chloroform fillen.

Der Aufschiumungspunkt der so erhaltenen weiBlen, seideglanzen-
den Nadeln liegt konstant?) bei 1119, ist aber in hohem Grade von
dufleren Umstinden (Erhitzungstempo, Weite des Rdéhrchens, Kom-
paktheit) abbingig, so daB er niedriger (z. B. 105°), aber auch erheb-
lich hoher (z. B. 116° [Vorbad 106°]) gefunden werden kanmn.

Wenige Augenblicke nach dem ersten Aufschdumen folgt ein
zweites, noch heftigeres und von lebhafter Gasentwicklung begleitetes.
Wenn das Rohrchen nach der ersten Zersetzung sofort herausgenom-
men wird, scheint sein Inbalt wieder zu erstarren. Im Glihrohrchen
erhitzt, verpufft Nitro-glyoxim heftig unter Entwicklung weiBBer Rauch-
wolken und eines stechenden, an Formaldehyd erinnernden Geruchs.

0.1497 g Sbst.: 0.0998 g COj, 0.0336 g Hy0. — 0.1745 g Sbst.: 0.1136 g
CO, 0.0384 g Hy0. — 0.1049 g Sbst.: 80 cem N (17.5%, 711 mm). — 0.089 g
Sbst.: 25.4 cem N (18°, 722 mm). — 0.0974 g Sbst.: 28 ccm N (189, 720 mm).

) W. Steinkopf, B. 41, 1048 [1908]. )

?) Sowohl das aus Wasser krystallisierte, wie die fraktioniert aus Ather
mit Gasolin gefillten Priparate zeigten im gleichen Bad den nimlichen Auf-
schiumungspunkt., — Simtliche Schmelzpunkte beziehen sich, -wenn nichts
Besonderes angegeben ist, auf Zinckesche (»abgekirzte«) Thermometer.
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C;H3N;0,. Ber. C 18,05, H 2.26, N 31.38.
Gel. » 1818, 17.86, » 2.49, 2.44, » 30.94, 51.25, 31.36.

Nitro-glyoxim lost sich mit stark saurer Reaktion leicht in
kaltem, suBerst leicht in kochendem Wasser, sehr leicht in Ather und
Aceton, gar nicht in Chloroform oder gar Petrolither und sehr schwer
in kaltem, etwas leichter in kochendem Benzol. Alkohol nimmt es bei
Zimmertemperatur leicht, sehr viel schwerer bei 0° auf, so daf es aus
konzentrierter Ldsung bei hinreichender Abkiihlung reichlich kry-
stallisiert.

Es schmeckt picht sif wie Athylnitrolsiure, sondern etwas sauer
und brennend.

Trocken und rein hilt sich Nitroglyoxim lingere Zeit, jedenfalls
viele Monate lang, unverindert; feucht oder in nicht gauz reinem Zu-
stand wird es nach einiger Zeit gelb, etwas klebrig und nimmt einen
stechenden, an Formaldehyd erinnernden Geruch an. Seine widBrige
Lisung nimmt bei lingerem Stehen den Geruch nach Blausiure an
und zersetzt sich beim Erwirmen rasch unter Bildung von Blausiure
und Entwicklung eines formaldehyd-ahnlichen Geruchs in spiter zu be-
sprechender Weise.

Atzalkalien, Soda und Ammoniak bringen in der konzentrierten
Ldsung des Nitroglyoxims eine rote, beim Ansiuern verschwindende und
beim Alkalisieren zuriickkehrende Farbe hervor, die im Verlauf einiger
Minuten je nach der Konzentration zu mehr oder minder intensivem
Gelb verblafit'); beim Erhitzen der alkalischen Losung geht die rote
Farbe schon in 15—20 Sekunden unter Entwickluog von Gas in
schwaches Citronengelb iiber, indem sich zugleich deutlicher Blausdure-
Geruch bemerkbar macht. Die erwihnte Reaktion, die bei geringerer
Konzentration naturgemifl erheblich schwicher ist, eignet sich zum
Nachweis kleiner Mengen Nitroglyoxim.

Bei gelindem Erwirmen mit Phenol und Schwefelsiure und
nachherigem Verdinnen mit Wasser entsteht eine schwach rosa ge-
firbte Losung, die beim Alkalisieren (wenn auch nicht sekr intensiv)
griin wird — Liebermannsche Reaktion, aber nicht typisch.

Eisenchlorid ruft in der wilrigen Losung des Nitroglyoxims
eine rote, nach wenigen Minuten (beim Erwiirmen sofort) an Starke
zunehmende und beim Schiitteln mit Ather nicht in diesen {ibergehende
Firbung hervor. Empfindliche Reaktion.

1) Vielleicht, weil sich leukonitrolsaure Salze bilden (?), s. Graul und
Hantzseh, B, 31, 2854 [1898).
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Damplt man die Losung des Nitroglyoxims in konzentrierter Sal-
petersiure auf dem Wasserbade zur Trockne ein, so entsteht Oxal-
siure.

Salze des Nitrogylyozins.

UbergieBt man Nitroglyoxim mit stark konzentriertem und auf 0° abye-

kithitem ') Ammoniak (D == 0.888), so verwandelt es sich in ein glinzend

scharlachrotes Krystallpulver des Ammoniumsalzes, Verdiinntes Ammoniak
lost es leicht mit roter, beim Stehen bald verblassender Farbe.

Kaliumsalz, CH,KN;O,. Krystallisiert in terrakottafarbigen (briun-
lich hellroten) Nadeln aus (1.229 g), wenn absolut-alkoholische Losungen von
(1 g) Nitroglyoxim und (0.42 g) reinem Kaliumhydroxyd vermischt werden.
Das im Vakuum itber Schwefelsiiure getrockuete Salz wurde, da es beim Er-
hitzen explodiert, zum Zweck der Analyse in einem gewogenen Porzellan-
tiegel mit etwas Wasser 6 Stunden und nach dem Anséiuern mit verdinnter
Salpetersaurc weitere 20 Stunden stehen gelassen; nach dieser Zeit hat es sich
fast vollstindig unter Gasentwicklung zersetzt. Man dampft allmihlich auf
dem Wasserbade zur Trockne und raucht den Riickstand mehrere Male vor-
sichtig mit konzentrierter Schwefelsiure bis zur Gewichtskonstanz ab.

0.1923 g Sbst.: 0.0985 g K.S0,, 0.0441 g K. — 0.4096 g Sbst.: 0207 g
K-_)SO], 0.09_).9 g K

CsHa KN30, Ber. K 22,77, Get K 22.93, 22.70.

Stundenlang dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt, verindert das reine

Salz sein Aussehien nieht?).

Silbersalz, CoHa AgN; Uy 4+ HiO. Tillt nach wenigen Augenblicken —
aus verdiinnterer Lisung erst nach kurzem Stehen oder beim Reiben — in
ponceauroten, schnell zu Boden sinkenden Nadeln awvs, wenn der Losung von
1 g Nitroglyoxim in 15 cem Wasser diejenige von 1.3 g Silbernitrat hinzu-
gefiigt wird: neutralisiert man das Filtrat mit der nahezu Dberechneten Meunge
reiner Kalilauge, so entsteht cine alermalige, reichliche Fillang von gleicher
Zusammeunsetzung.

Das Salz verpufit beim Erwéimen, ist aber weniger explosiv als das
Kalium- oder Bleisalz. Es wurde nach der Volhiard-Thieleschen Methode
analysiert, nachdem es im Vakuumexsiceator iiber Schwefelsiure bis zur Ge-
wichtskonstauz getrocknet war.

Analyse der ersten Iillung von W. Meister.

0.2134 ¢ Shst.: 0.0898 g Ag. — 0.1203 g Sbst.: 0.043 g COy, 00193 g
H.0. — 0.0966 g Sbst.: 14.3 cem N (16°, 729 mm).

Analyse der zweiten Fillung von U. Suzuki.

0.2726 ¢ Shst.: 0.1145 g Ag. — 0.1201 g Sbst.: 0.04 g CO,, 0.0233 g
H,0. — (.0922 g Sbst.: 18.9 cem N (22%, 724 mm). -

1y Ohne diese VorsichtsmaBregel tritt so starke Reaktion ein, dal das
Salz aulzischt und sieh teilweise zersetzt.
2 Vergl. Graul und Hantzsch (B. 81, 2854 [1898)).
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Cz Hz Angg O; -+ IIzO

Ber. C 9.3, H 155, N 16.28, Ag 11.86.

Gel. » 9.75, 9.10, » 1.77, 2.1, » 16.51, 16.25, » 4208, 42.00.

Das Priparat wurde so haulig analysiert, weil Silbersalze in der Iegel
kein Wrystallwasser enthalten.

Beim Kochen des Salzes mit Wasser entsteht eine (fast) farblose Losung,
die nach wenigen Minuten einen formaldehyd-dhnlichen Geruch annimmt.

Im luftverditnnten Raum bei 50~60° getrocknet, zersetzt sich das Salz

allmihlich, wie die dauernde Gewichtsabnahme und die Verminderung seines
Stickstolfgehalts zeigt.

Kupfersalz, (C3H2N304)2Cu -+ 2H,0. Vermischt man die Lésung
von 1 g Nitro-glyoxim in 20 g Wasser mit einer wiilrigen, sehr konzentrierten
Kupferacetatlosung, bis keine Fallung mehr entstcht, so farbt sie sich im
ersten Moment griinstichig-dunkelbraun und bleibt klar, nach wenigen Augen-
blicken aber erliillt sie sich mit flimmernden, dunkelgriinen, fast schwarzen
Nadeln von starkem Stahlglanz, die groBenteils zu Boden sinken (1.09 g).
Nach einer Stunde wird abgesaugt, griindlich ausgewaschen, zwischen FlieB-
papier gepreBt und im Vakuum iiber Schwefelsiure bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet,

Zum Zweck der Kupferbestimmung dampft man dic im Porzellantiegel
mit einigen Tropfen rauchender Salpctersiiure durchfeuchtete Substanz sehr
vorsichtig auf dem Wasserbade ein und glitht den Riickstand.

0.1938 g Sbst.: 0.0943 g CO., 0.0409 g H,0. — 0.0979 g Sbst.: 20.8 cem
N (20.5% 716 mm). — 0.1962 g Sbst.: 41.2 cem N (21° 715 mm). — 0.213 g
Sbst.: 0.0464 g CuO. — 0.2385 g Sbst.: 0.0555 g CuO.

(Cg HgN; O‘)QC“ -+ 2 I{’O

Ber. C 13.2, H 2.2, N 23.14, Cu 17.40. ,
Gef. » 18.27, » 2.34, » 22.81, 22,6, » 17.40, 17.14.

Bei 50—60° im Vakuumexsiccator getrocknet, zersetzt sich das Salz all-
mihlich unter andauernder Gewichtsabnahme. Eine direkte Krystallwasser-
Bestimmung lieB sich daher ebensowenig wie beim Silbersalz ausfihren.
Ubrigens zersetzen sich auch die anderen von uns analysierten Salze (die-
jenigen des Kaliums, Silbers, Bleis, Hydrazins) bei wochenlangem Aufbe-
wahren schon bei Zimmertemperatur, wie die langsame Gewichtsverminderung
erkennen laBt. )

Ist die wilrige Ldsung des Nitro-glyoxims sehr verdiinnt, so firbt sie
sich auf Zusatz der Kupferacetatlosung nur griin; bei miBiger Konzentration
erscheinen die charakteristischen Nadeln erst nach einigem Stehen.

Da sie nicht untersucht wurden, kénnen wir nicht mit Bestimmtheit be-
haupten, daB sie ein Salz des Nitroglyoxims sind; mdaglicherweise spielen bei
ihrer Entstehung die (oxydierend wirkenden (?)) Cupiiionen eine Rolle.

Bleisalz, (C2H3N;0,).Pb.0O.Pb.(C3Ha3N;04). Scheidet sich aus der
wibBrigen Nitroglyoximlosung (1 g in 20 g Wasser) beim Hinzufigen von
Bleiacetat fast augenblicklich als dicker, eigelber Niederschlag aus, der nach
halbstiindigem Stehen abgesaugt, griindlich mit Wasser gewaschen und im

178*
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Vakuum iher Schwefelsaure getrocknet, 0.88 g wiegt. Das trockne Salz ex-
plodiert beim Erhitzen; daher wurde ¢s fir die Avalyse mit einigen Tropfen
rauchender Salpetersiure versetzt (Gasentwicklung), mehrere Stunden sich
selbst iiberlassen, ganz langsam auf dem Wasserbade bis zur Trockne einge-
dampit und vorsichtig bis zur Gewichtskonstanz mit konzentrierter Schwefel-
siure abgeraucht.
0.205 g Sbst.: 0.186 g PbS0,. — 0.178 g Sbst.: 0.1563 g PLSO,.
(C2He N3 04): P, Pb 0. Ber. Pb 59.66. Gel. Pb 61.98Y), 59.77.

Demnach ist das Salz basisch.

Es cignet sich zum Nachweis kleiner Mengen Nitro-glyoxiwm.
Charukteristisch ist, daB die Flassigkeit, in der die eigelbe Fillung entsteht,
bei 3 - 4 Minuten langem Kochen fast farblos und nahezu klar wird. (Versuel
im ganz kleinen Reagensglas.)

Hydrazinsalz, GH;N; O,(NH; . NH,. Fillt als hellziegelroter, krv-
stallinischer Niederschlag aus, wenn man die Losung von 1 g Nitroglyoxim
in 15 cem 96-prozentigem Alkohol unter Umrithren mit 0.8 g einer wilrigen,
50-prozentigen Hydrazin-hydrat-l.osung vermischt (1: 1 Mol.). Das nach halb-
stindigem Stehen abgesaugte und mit Alkohol nachgewaschene Salz wiegt
1.25 g. Bei raschem Erhitzen (Vorbad etwa 889 schiumt es bei 95° uuter
schwacher Verpuffung auf; doch hingt der Zersetzungspunkt sehr vou der
Erhitzungsart, Weite des Robrchens usw, ab, so daB er bei langsamoerem
Heizen beispielsweise schon lei 86° gefunden werden kann.

Wasser pimmt das Salz leieht mit orangeroter, nach kurzem Stehen
schlieBlich bis zu hellem Gelb verblassender Farbe auf; beim Erwarmen geht
dic Farbe in wenig Augenhlicken unter Gasentwicklung in schwaches Citronen-
gelb iiber. Chloroform und Ather losen gar nicht, auch Aceton kaum merk-
bar; schiittelt man es aber mit letzterem, so entsteht sehr rasch eine klare,
farblose Losung, die sich bei Zusatz von alkalisicrtem Wasser rot firbt, aher
innerhalb weniger Minuten — schneller beim Erwidrnen -—— zu briunlichem
Gelb und schlieBlich zu hellem Citronengelb verblat.  Auch wenn man zur
alkoholischen Suspension des Salzes Aceton hinzufiigt, tritt in wenigen Augen-
blicken Losung unter vollstindiger Entfirbung ein.

Es macht den Eindruck, als ob diese, von uns nicht niher untersuchtern
Erscheinungen durch dic Dissoziation des Hydrazinsalzes in Nitroglyoxim und
Hydrazin bedingt sind, welch letzteres mit Aceton in bekannter Weise reagiert.

Alkohol nimmt das rote Hydrazinsalz in der Kilte kaum merkbar, heim
Evwirmen aber rasch unter Bildung einer farblosen Losung auf, die sich, mit
dem etwa zweifachen Volumen alkalisierten Wassers versetzt, briunlich gelb
farbt und nach einigen Minuten etwas aufzuhellen scheint; aber auch bheim
Erhitzen verhblaBt sie nicht zu so schwachem Citronengelb, wie die mit etwas
Mtzlauge versetzte, waBrige Lésung des Nitroglyoxims.

0.1298 g Sbst.: 0.0699 g €09, 0.0519 g H,0. — 0.1126 g Sbst.: 0.06 g
Cty, 0.046 g HaO. — 0.1105 g Shst.: 42,7 cem N (18° 750 mm). — 0.0815g
Shst.: 35 cem N (189, 729 mm).

1) Bei dieser Analyse ist wahrscheinlich ein grober Irrtum vorgekommen,



C.Ha N3 O, NH; . NHy. Ber. C 14.55, H 4.24, N 42,42,
Gef. » 14,68, 14.53, » 4.52, 4.54, » 42.83, 42.33.

Wenn man die Acetonléosung des Hydrazinsalzes wenige Minuten kocht
und das Losungsmittel moglichst rasch im trocknen Luftstrom fast gapz ver-
dunsten 1alt, scheiden sich weile Nadeln aus, die — auf Ton von der Mutter-
lauge befreit — bei ctwa 83° schmelzen. Lost man sie in ganz wenig Ather
und gibt zum Filtrat etwa das doppelte Volumen Gasolin, so krystallisieren
feiﬁe, farblose Nadeln aus, die bei 92° (Vorbad 75% aufschiumen. Dieser
Zersetzungspunkt ist, wie beim Nitroglyosim, sehr von der Erhitzungsart
und anderen Umstinden abhingig. Die von uns nicht niher untersuchte
Substanz ist dem Nitroglyoxim in vieler Beziehung sebr #hnlich, z. B. im
Verhalten gegen Bleiacetat, Silbernitrat, Eisenchlorid, ist aber wesentlich
anders zusammengesetzt. Gehalt an C 30.6—31.3, an H 4.8—6, an N 29.3—30.
Diese Zahlen, sowie die ganzen Bemerkungen aber den kaum untersuchten
und vielleicht nicht eiomal einheitlichen Korper konoen nur mit Vorbehalt
wegehen werden. '

Dilenzoyl-nitro-3lyorim C (NO:)[:N.0.(CO.CsH)]
777 CH:N.0.(CO.CsHs)

Die Losung von 1 g Nitroglyoxim in etwa 30 ccm Wasser wird langsam
and unter Umrithren bei 0° zuerst mit 1.05 g Benzoylchlorid!) und dann
tropfenweise mit Kalilauge versetat, bis sie alkalisch bleibt. Der weille
Niederschlag (0.4 g) wird durch Krystallisation aus kochendem Alkohol oder
Benzol leicht rein erhalten. Weile, glinzende Nadeln, kaum in Wasser,
sehr wenig in kaltem und schwer in kochendem Alkohol und ziemlich leicht
in siedendem Benzol loslich. Schmelz- — oder besser gesagt — Aufschiu-
mungspunkt 151.5° (Vorbad 1309).

0.1866 g Sbst.: 0.3826 g CO4, 0.06 g H.0. — 0.1405 g Sbst.: 0.2896 g
CO3, 0.0435 g H,0. — 0.063 g Sbst.: 7.3 cem N (20°, 723 mm). — 0.579 2
Sbst.: 6.7 cem N (220 723 mm).

Ci6 11 N3 0. Ber. C 56.30, H 3.23, N 1285,

Gef. » 56.23, 56.22, » 3.57, 8.44, » 12.59, 12,43,

Einwirkung von heiflem Wasser auf Nitro-glyoxim.

Die Lésung von 6 g Nitroglyoxim in 20 cem Wasser wird lang-
sam in der Weise abdestilliert, daB die Konzentration durech nach-
tropiendes Wasser dauernd konstant erhalten wird. Unter lebhafter
Gasentwicklung geht ein im Kondenswasser C zu Boden sinkendes,
schwach griiostichig gelbes, bei sebhr kleinem Versuchsma@stalb farb-
loses Ol iber. Man kocht, bis die saure Reaktion in dem #uBerst
stechend (formaldehyd-dhplich) und nach Blausiiure riechenden Destillat
verschwunden ist.

Y Irrtimlicherweise wurde soviel statt 2.1 g genommen.
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Iin Riickstand befinden sich .lmmoniak und Ovalsidure. Man figt
Natriumacetat unod Chlorcaleium hinzun, erwiirmt einige Zeit und
sammelt den weillen, krystallinischen Niederschiag von Calcium-
oxalat (0.5412 g = 4.46 %) auf einem Hartfilter.

0.1667 g Sbst. (bei 100" getrockoet): 0.0923 g Calciumcarbonat.
Ca(3;0¢ + 3H;0. Ber. Ca 21.98. Gef. Ca 22.14.

Die Oxalsiure wurde iiberdies mittels konzentrierter Schwefel-
siure, als Phenylhydrazinsalz (Schmp.?) 184° Vorbad 165% und durch
die Diphenylamin-Reaktion nachgewiesen.

Das mit Wasser iibergegangene Ol, dessen tiauschend an Form-
aldehyd erinnernder Geruch vielleicht auf die Anwesenheit von mono-
molarem?) Glyoxal zuriickzufiihren ist, kann leicht durch ein Nal-
filter abgetrennt worden; leider war eine eingebende Untersuchung
wegen der uozureichenden Menge nicht méglich. I8s rotet Lackmus,
reagiert nicht merkbar mit Phenylhydrazic oder dessen para-Nitro-
derivat und reduziert weder ammoniakalisches Silbernitrat, noch
Fehlings Losung. Natronlauge 18st es mit tiefroter Farbe und bringt
zugleich den stechenden Geruch zum Verschwinden; siuert man die
alkalische Fliissigkeit an, so entritet sie sich, und der erwiihnte Ge-
ruch tritt nicht wieder auf; beim Wiederalkalisieren kehrt die rote
Farbe zuriick. Ob Dinitro-formoxim?®), (NO:), C:N.OH (??), {vorlag,
konnte bedauerlicherweise nicht festgestellt werden. Nach dreiwdchent-
lichem Steben unter Wasser hatte sich das Ol zum Teil in weile
Krystallflocken (Schmelzpunkt ganz unscharf bei etwa 1039 nicht auf
Kounstanz gepriift) verwandelt; das Filtrat roch stark vach Blausiure.
Die Krystallflocken sind schwer 19slich in heiflem Wasser, leicht in
Natronlauge; beim Ansduern der alkalischen Losung ist starker Blau-
séiure-Geruch bemerkbar.

) Richtiger: Aufschiiumungspunkt; dieser ist sehr von duberen TUm-
stinden, z. B. Heizgeschwindigkeit, abhiingig, daher er auch niederer (z. B.
bei 181%) gefunden werden kann. Das Phenylhydrazin-oxalat ist zam Nach-
weis von Oxalsiure oder Phenylhydrazin verwendbar. Es krystallisiert in
atlasglinzenden, naphthalin-dbnlicheo Blittern und ist in Wasser ued Alkohol
in der Hitze ziemlich schwer, in der Kilte sehr schwer l6slich.

®) Harries und Tenne, B. 40, 163, 167 [1907).

o~ ~NO; - N N.
9 CINGH1ND, = YN O *HOSOR . an kimate anch an
HC:N.OH NO.
N
(“," 0 usw, denken (vergl. Wieland und Semper, Benznitrolsinre, B.
C}: N.OH

39, 2523 [1906)).
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Vielleicht entbilt das Destillat auch geringe Mengen der leicbt

loslichen Cyan-metbylnitrolsiure!?), NC.C(g'(())H, selbstredend
2

sehr wenig, da diese leicht zersetzlich ist.

Im Kondenswasser findet sich Ameisensdure, deren Trennung von
allfallig vorhandener Essigsaure folgendermaBen bewerkstelligt wurde:

Wir erwirmten nach und nach mit gepulvertem Bleioxyd, bis dic saure
Reaktion verschwunden oder durch eine ganz schwach alkalische ersetzt
war (daher ein kleiner Teil zuriickzubehalten ist, um etwa iiberschiissiges
Bleioxyd neutralisieren zu kénnen), dampften bei gelinder Warme zur Trockue
ein und zogen den gepulverten Riickstand mit kaltem Alkohol aus; dabei
ging nur auBerst wenig Bleiformiat in Loésung. Der Filterinhalt (0.888 g)
entwickelte beim Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsiure Kohlenoxyd und
ergab beim Kochen mit verdinnter Schwefelsiure ein saures Destillat, das
Silbernitratpapier in der Hitze schwirate und Sublimat zu Calomel, sowie
Mercurinitrat zu Quecksilber reduzierte. :

Analyse des aus heiBem Wasser umkrystallisierten und beim Erkalten
der Losung in glinzend weilen Nadeln erscheinenden Salzes:

0.3264 g Sbst.: 0.332 g PbSO..

CsHa0,Pb. Ber. Pb 69.63. Gel Pb 69.52.

Jene 0.888 g bestanden alsv im wesentlichen aus Bleiformiat.

So wenig wie Essigsdure lieB sich Glyoxalsiure — weder im Kondensat
noch im Destillationsriickstand des Nitroglyoxims — nachweisen, auch nicht
mit dem von Dobner empfohlenen Aminoguanidin-acetat.

Das Kondenswasser C enthiilt ferner Blausiure (Geruch und
Berlinerblau-Reaktion) uod eine Substanz, die auf Zusatz von salz-
saurem p-Nitrophenylbydrazin nach weniger Minuten in Form orange-
brauner, bei etwa 65—68° unter Aufschiumen schmelzender Krystali-
flocken ausfillt und wegen Substanzmangel pnicht untersucht werden
konnte.

Hydroxylamin war weder im Riickstand, noch in C nachweis-
bar. DaB es voriibergehend entsteht, 148t sich gleichwohl feststellen,
wenn man die widllirige Nitroglyoxim-Losung nur kurz erwirmt, sofort
verdiinnte Schwefelsiure und daon iiberschiissiges Natriumacetat und
einen Tropfen Benzoylchlorid zufiigt; scbittelt man bis zum Ver-
schwinden des Geruchs und setzt zum Filtrat einen Tropfen Eisen-
chlorid und etwas Salzsiure hinzu, so tritt die violette Farbe der
Benzhydroxamsiure schwach, aber deutlich hervor?).

Untersuchung der Gase. Die beim Erwirmen der wilBrigen
Nitroglyoxim-Losung sich entwickelnden Gase entbalten Stickstoff, Stick-
oxydul, Koblendioxyd und geringe Mengen von Stickoxyd. (Schwach

1) Steinkopf, J. pr. [2] 81, 209 [1910).

%) Bamberger, B. 32, 1805 [1899).
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rotbraune Firbung bei Luftzutritt.) Abwesenbeit von Sauerstoff wurde
mit alkalischer Pyrogallollisung festgestellt. Das Verhalten des zuvor
von Koblendioxyd befreiten (Gasgemisches gegen einen glimmenden
Span, sowie seine erhebliche Absorbierbarkeit durch Alkohol (es
wurden etwa 50 %o verschluckt) bewies die Gegenwart von Stick-
oxydul. Kohlensiure wurde mittels Barytwasser nachgewiesen.

Zu ihrer quantitativen Bestimmung leiteten wir 20—30 Minuten lang
kohlensiurefreie Luft durch die wiBrige, konzentrierte Nitroglyoxim-Losung,
die sich in einem (mit schrig aufrecht gestelltem Wasserkithler abgeschlossenen)
Erlenmeyer-Kolben befand; pach Entfernung der Kohlensiure wurde ein
gewogener Kaliapparat vorgeschaltet, den die zuvor mit konzentrierter
Schwefelsiure und Chlorcalcium gereinigten (rase durchstromten; dann wurde
die Losung langsam erhitzt. Die Absorptionslauge war mit Stickoxydul ge-
siittigt, da sich dieses Gas merkbar in Atzlauge lost.

0.16 g Nitroglyoxim: 0.0274 g CO,; = 17 %, des Nitroglyoxims,

Zur Analyse der ibrigen Gase wurde durch die wiflrige Nitro-
glvoxim-Losung Kohlensiure bis zur vollstindigen Euntfernuog der
Luft geleitet, dann allmihlich erhitzt und die Gase in einem Azoto-
meter iiber (mit Stickoxydul gesattigter) Kalilauge auigefangen; im
iibrigen entsprach die Apparatur derjenigen des ersten Versuchs:

0.109 g Nitroglyoxim gaben 19.6 cem Gas (229, 723 mm).

01087 g » » 192 » » (179, 719 » ).

Nas Gas wurde nun in einer vollstindig entliifteten Verbrennungs-
robre iiber glibende Kupierspiralen geleitet und in einem zweiten
Azotometer gesammelt; dabei trat, wie bei einem Gemisch von Stick-
stoff und Stickoxydul zu erwarten war, keine Volumeninderuug ein;
die rote Spirale schwirzte sich deutlich. SchlieBlich wurde das Gas
in einer Hempelschen Explosionspipette mit Wasserstotfgas verbrannt.

19.6 cem Gas (220, 723 mm) aus 0.109 g Nitroglvoxim enthielten 15.7 cem
N3O = 0.02685 ¢ = 24.63 %,, 3.9 com Ny = 0.00425 g = 3.9 %/,.

Tu dem iiber der Lauge gesammelten Gas lie} sich Stickoxyd —
anscheinend wenig — mit I'errosulfat (Briunung) nachweisen, weshalb
ohige Zahlen nicht ganz korrekt sind.

Als Zersetzungsprodukte der wiBrigen Nitroglyoxim-Losuug wurden also
gefunden:

Stiekoxydal . . . . 24639, Ameisensdure., . . . 4.53%,
Stickstotf . . . . . 89 » Oxalsiaure . . . . . 446 »
Stickexyd . . . . . Flichtige, dlige Sdure
Kohlendioxyd . . . . 17 2 Aldehydartige Substanz
Blausiwre . . . . . Hydroxylamin

Ammoniak

Diesen Zahlen kommt nur ganz approximative Bedeutung zu, da
sie nicht alle im gleichen Versuch erhalten worden sind.
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Uberfiihrung der Methazonsdure in Nitro-glyoxim.
(Von E.Bamberger und Jul. Potschiwauscheg [1912]).

Die Methazonsiure wurde nach W. Meisters!), von W. Stein-
kopf?) noch etwas vervollkommpeter Methode dargestellt. Das Ka-
liumsalz fillt als ganz schwach rosa gefirbtes Krystallpulver aus, weon
man zur konzentriert-alkoholischen, nétigenfalls von wenig Kochsalz
abfiltrierten Losung der Sdure (11.6 g) unter Eiswasserkiiblung eine
konzentriert-alkoholische Losung von 6.5 g Kaliumhydroxyd gibt.
Gewicht vach dem Auswaschen mit Alkohol 12 g.

Wir versetzten die konzentrierte Losung des Salzes (6 g) mit
einer ebenfalls konzentrierten Natriumnitritlosung (3 g) und lieBen
unter dauerndem Schiitteln langsam doppeltnormale Schwefelsiiure
bei 0—4° hinzutropfen, bis die anfangs dunkelorangerote Farbe in
helles Gelb umgeschlagen war und sich diese Nuance bei weiterem
Zusatz nicht mehr inderte. Auch bei vorsichtiger Arbeitsweise laft
sich die Entwicklung geringer Mengen salpetriger Siure (mittels ein-
gehiingten Jodkalium-Stérke-Papiers nachweisbar) nicht vermeiden.
Man fiigt Kochsalz hinzu, dthert sogleich mehrere Male aus, wischt
dep atherischen Auszug fiinfmal mit gesattigter Kochsalzlosung, trocknet
das Extrakt eine Stunde mit geschmolzenem Chlorcalcium und ver-
dunstet (innerhalb etwa 2 Stunden) den Ather in einer flachen, im
»Schwimmexsiccator«?) befindlichen Porzellanschale iiber konzentrierter
Schwefelsiure; der Exsiccator ist dauernd mit der Saugpumpe ver-
bunden. Die bis auf etwa 5 ccm eingeengte Losung wird mit Gasolin
versetzt und die dadurch abgeschiedenen, schwach gelblichen Nadeln
nach halbstiindigem Stehen bei 0° von der Mutterlauge abgegossen
und mit Gasolin nachgewaschen.- Sie wiegen, nachdem sie zur Ent-
fernung von Olspuren auf Ton gestrichen sind, 2 g, schiumen bei
105¢ (Vorbad 90° auf und sind fast reines Nitroglyoxim. Das De-
cantat liefert bei freiwilliger Verdunstung an der Luft nochmals 1 g
von gleichem Reinbeitsgrad. Durch Auflésen in ganz wenig Aceton
und Zusatz von Chloroform wird das Priparat vollig rein erbalten.
Glinzende farblose Nadeln vom »doppelten« Aufschiumungspunkt 111°
{Vorbad 989).

Es erwies sich bei direktem Vergleich in sdmtlichen Beziehungen
identisch mit dem aus Salpetersiure und Glyoxim dargestellten Ni
troglyoxim.

Auf andere Reaktionsprodukte wurde nicht gefahndet.

1) B. 40, 3435 [1907).  2) B. 42, 2031 [1909].

3) S. Anfang des experimentellen Teils 5. 2746 Anm. L.



Tlpianis »C:H3; N3 O3 + Y2 H.O« aus Glyoxim und Stickstofi-
dioxyd.
(Von E.Bamberger und Marie Finkelstein [1912)).

Das von Ulpiani frisch fiir uns dargestelite Priparat (gegen
3 g) war bei seiner Ankunft in Ziirich (1. Juli 1912) im wesentlichen
noch unversehrt. Es war durchgehends bart und schon krystallisiert;
nur die schwach briunlich gelbe Farbe und der etwas stechende Ge-
ruch deuteten aul geringe Zersetzung.

Wir digerierten das fein zerriebene Préiparat.uumittelbar nach
Enmpfang mit etwa 20—25 eccm Aceton, wobei -— nach dem Aus-
waschen mit dem gleichen L&sungsmittel — 0.45 g fast farblose
Krystalle von Schmp. 168—169° (unkorr.) zuriickblieben. (Filtrat =
L.) Sie entwickelten bei oder gleich nach dem Schmelzen nur wenige
Gasblasen. Eine kleine, in wenig Wasser geloste Probe farbte sich
mit einem Tropfen verdiinnter Natronlauge schwach citronengelb —
ein Zeichen, dal} nicht viel Nitroglyoxim beigemengt war. Durch
einmaliges Umlésen der Gesamtmenge aus kochendem Wasser er-
hielten wir glianzend weille, unzersetzt sublimierende Nadeln, die sich
ohne Gasentwicklung bei 178.5—179° verflissigten und auch bei
weiterem Umkrystallisieren aus kochendem Alkohol diesen Schmelz-
punkt beibebielten. Ihre wiBrige Losung wird durch Atzlaugen picht
gefirbt und zersetzt sich beim Kochen mit etwas verdiionter Schwefel-
siure, ohne daBl I'Arbung oder Geruch bemerkbar wird, unter Abspal-
tung von Hydroxylamin, das an der Wirkung auf Fehlings und Bam-
bergers Reagens') erkannt wurde. Die Nadeln sind demnach reines
Glyorim; eine Beimischung von diesem iinderte den Schmelzpunkt nicht.

Wir beniitzen die Gelegenheit zum Hioweis auf die, wie es
scheint, unbekannte Tatsache, dall eine ziemlich konzentrierte, willrige
Glyoximlésung beim Hinzufiigen von gesittigtem Kupferacetat
sofort tief dunkelbraune, voluminiise Flocken abscheidet; bel stirkerer
Verdiinnung tritt anfangs nur eine braune Farbe und erst nach einigem
Stehen der Niederschlag auf, der unter diesen Umstinden in eigen-
tiimlich gallertiger Form erscheint. Diese zum Nachweis von
Glyoxim®) geeignete Reaktion zeigte auch das aus Ulpianis Ori-
ginalpriparat herausgearbeitete Glyoxim.

1) 8. Note 2 S. 2758.

%) Die tiefe Farbe 1at vermuten, dall es sich um ein Oxydationsprodukt

C:N.OH
(Cu-Salz von C N OI

suchung. Wir fandea auch, dall alkoholische Glyoximlosungen auf Zusatz
von alkoholischem Kali oder Hydrazin die entsprechenden Salze in Form
glinzender, farbloser Nadeln abscheiden.

??) handelt. Die Reaktion verdiente nihere Unter-
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Die pach dem Absaugen des letzteren hinterbleibende Aceton-
l6sung L wurde stufenweise mit Chloroform gefallt (Filtrat = F);
alle drei Fraktionen — uur die erste im Gewicht von etwa 0.15 g
war teilweise klebrig und eigelb gefirbt — erwiesen sich durch den
Schmelzpunkt von 168—169° bezw. 172° (unscbarl, uokorr.) als Ge-
mische von Glyoxim und etwas Nitroglyoxim (Gelbfarbudg der wifl-
rigen Lésungen bei Zusatz von Atzlauge). Nach einmaliger Krystal-
lisation aus kocbendem Wasser stellten die zwei letzten Fraktionen
(0.17 g) reines Glyoxrim vom koustanten Schmp. 178.5—179° dar; es
scbmolz obne Gasentwicklung und blieb farblos auf Zusatz von Na-
tronlauge. Die Mischung mit einem Kontrollpriparat zeigte den
gleichen Schmelzpunkt. Zum Uberfluff wurde es noch durch eine
Stickstoffbestimmung identiliziert.

Das Filtrat F hinterlafit bei freiwilliger Verdunstung geruchlose,
schwach gelbliche Nadeln K (1.7 g), die bei 110—111° klar schmelzen
und sich unmittelbar darauf unter Gasentwickluug zersetzen. Sie ent-
halten zweifellos noch etwas Glyoxim, besteben aber groBeuteils aus
Nitro-glyoxim, denn sie zeigen alle diesen Koérper kenpzeichnenden
Farbenreaktionen gegeniiber Alkalien, Eisenchlorid, Bleiacetat usw.
Beim Kochen der wifirigen Lésung zersetzen sie sich, indem das
trither (S. 2752) erwihnte farblose, leicht mit Dampf flichtige Ol dber-
destilliert und der wiederholt erwibnte, an Formaldehyd erinnernde
Geruch gleichzeitig mit dem pach Blausiiure auftritt. Endlich geben
sie die charakteristisch farbigen Fillungen mit alkoholischem Kali,
alkoholischem Hydrazin und wiBrigem Bleiacetat, wenn ihre alkoho-
lische bezw. wiilirige Lissung mit den betreffenden Reagenzien versetzt
wird. Auch das eigepartige Verhalten des Hydrazinsalzes . gegen
Aceton (s. oben) tritt in typischer Weise ein.

Offenbar ist neben Glyoxim und Nitro-glyoxim ein weiterer Stoff
in vermutlich sehr geringer Menge zugegen, denn die wafrig-alka-
lische Ldsung entfirbt sich beim Erwirmen zuvichst nicht, sondern
wird im Gegenteil ein wenig dunkler, um erst nachher stark abzu-
blassen. [Es handelte sich also noch darum, das Nitroglyoxim véllig
rein darzustellen.

Zu diesem Zweck verrieben wir den uns noch zur Verfiigung stehenden
Rest von K mit 5—6 ccm Aceton unter Eiskihlung, saugten das Ungeldste
— fast reines Glyoxim — (0.16 g, Schmp. 177—178% ab und liellen das
Filtrat an der Luft eindunsten. Der aus schwach gelblichen, glinzenden Na-
deln bestehende Riickstand im Gewicht von-0.72 g (Aufschiumupgspunkt 1080
[Vorbad 95°]) wurde in Wasser gelost, mit soviel wiiBrigem Bleiacetat ver-
setzt, bis die eigelbe Fallang sich nicht mehr vermchrte und diese nach halb-
stiindigem Stehen abgesaugt; das lésliche Bleisalz des Glyoxims bleibt im
Filtrat. Der gut ausgewaschene Niederschlag wird in kalter verdiinnter
Salpetersiure gelost, von winzigen Mengen rotlicher Flockehen filtriert, wieder-
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holt ausgeithert, das Extrakt mit Wasser, dann mit Kochsalzlosung, zum
Schlul} wieder wmit Wasser gewaschen, iber geschmolzenem Chlorcaleium ge-
trocknet, im Vakuum-Schwimmexsiccator') iiber konzentrierter Schwefclsaure
mdulichst rasch bis auf ein geringes Volumen eingedunstet, mit Chloroform
versetzt, die ausfallenden Krystalle abgesaugt und mit dem TFillungsmittel
nachgewaschen. '

So erhillt man glinzende Nadeln von reinem WNitro-glyoxin: 1im
gleichen Bad mit einem aus Methazonsdure dargestellten Priparat er-
hitzt, schiumen sie genau wie dieses bei 113° (Vorbad 98°) miBig,
wenige Augenblicke spiiter viel stirker und unter lebhafter Gasent-
wicklung auf und zeigen das Verhalten des Nitroglyoxims auch gegen
Alkalien in typischer Weise. Der oben erwibnte Fremdkdrper ist
also beseitigt. Zum Zweck weiterer Identifizierung haben wir ferner
das ponceaurote, in kochenden: Wasser farblos 18sliche Silbersalz und
die iinBerst charakteristischen, stahlgliinzenden, schwarzgriinen Nadeln
des Jupfersalzes dargestellt.

Dal Ulpiani und de Domenicis den »Schmelzpunkt« ihres
»C H3 Na O3 + Y2 HoO« bei 1049 also etwa ebewso fanden, als Suzuki
und ich den Aufschiumungspunkt des reinen Nitro-glyoxims bei sehr
langsamem Erhitzen, besagt nichts, da wir uns fiberzeugten, dafl eine
Beimischung von 30—40°%, Glyoxim (geschitat) der Aufschiumungs-
punkt des Nitroglyoxims (111°[Vorbad 96"]) picht beeinflufit. Ulpiani
und de Domenicis geben iiber die Heizgeschwindigkeit nichts an.

Sie erwihunen, dal} ihr rotes Ammoniumsalz »CyH;O; N;, NH;
+ Y:H.O« bei Extraktion seiver wilirigen Losung mit Ather an
letzteren eine Substanz abgibt, welche »sicher schon in der Siure
selbst vorhandeu war und sich nicht mit Ammoniak verband.« Sie
krystallisierte leicht, besall zu hohen Kohlenstoif- uad zu niedrigen
Stickstoffgebalt und »muBte die Ursache sein, warum bei den Ana-
lvysen von »C.I13N: Oy + /2 H.O« kounstant mehr Kohlenstoff und we-
niger Stickstoft gefunden wurde.«

Obwohl aufler der Loslichkeit in warmem Wasser und der
Krystallisationsfahigkeit keine Eigenschaliten angegeben werden, halten
wir es fiir sebhr wahrscheinlich, dal} diese Substanz (vielleicht nicht
ganz reines) Glyoxim war. Mit dieser Anpahme stimmt Ulpianpis
und de Domenicis Anpalyse annibernd iiberein:

Gef. von Ulpiani und de Domenicis Ber. fir Glyoxim

C=1217.01 27.3
H= 4.11 1.5
N == 30.81 318

Ziirich, Analyt.-chem. Labor. d. Eidgen. Techn. Hochschule.





