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Diese enthalt einen oxydierten Guanazolring mit Melamin kon- 
densiert, was der auffallenden Bestandigkeit des Melamins gegen Al- 
kalien entspricht. I m  vorerwahnten rotrioletten Silbersalz sind die 
beiden Silberatome in die beiden Imidogruppen eingetreten, wahrend 
das saure Orytriazol noch Ammoniak bindet. 

Als wesentliches Resultat dieser Untersuchung mag der Nachweis 
gelten, daB Dicyandiamid und Hydrazin-hydrat zunHchst G 11 a n  az o I 
bilden, und da13 dieses unter Ammoniak-Austritt sich weiter kondensiert 
zu eioem bei 300° bestindigen, in alkalischer Lijsung intensiv violett 
farbenden C y a n u  r g e  b i lde .  

357. Eug. Bamberger und U. Suzuki: aber Nitro-glyoxim. 
[Mitgeteilt von E. Bamberger . ]  

(Eingegangen am 29. Juli 1912.) 

Nach den Untersuchungen von B a m b e r g e r  und P e m s e l ’ )  IHBt 
sicb in A l d e h y d r a z o n e o  das mit der Hydrszongruppe verbundene 
Methin-Wasserstoffatom mittels Amylnitrit durch das Ni t roso-Radika l  
ersetzen. Die auf solchem Wege herstellbaren, neutralen Nitrosover- 
bindungen lagern sich so leicht in die sauren A z o - o x i m e  um: 

daB die Nitroso-nldehydrazone in gewissen Fallen nicht als solche 
isoliert werden konnten. Durch Oxydation der Nitroso-aldehydrazone 
erhalt man die entsprechenden N i t r o -  a1 d e  h y d r a z o  n e ,  R. C(N01) : 

Als wir - in der Absicht, diese Reaktion aul Aldoxime z u  uber- 
tragen und so die (damals noch unbskannten) N i t r o s o - o x i m e 2 ) ,  
R . C ( N 0 )  : N .  OH, darzustellen - gelegentlich auch die Wirkung von 
(wahrscheinlich s a l  p e  t r i g e  Saure enthaltender) S a1 p e  t e r s a u  r e  auf 
GI y o x i m  studierten, fanden wir, dal3 dieses unter bestimmten Ver- 
suchsbedingungen in eine farblose, wohlkrystallisierte Saure C3 Ha NO 0, 
um wandelbar ist, welche gewisse charakteristische Eigenschaften der 
N i t r o l s a u r e n  zeigt - insbesondere ihre Fahigkeit, stark farbige 

R.CH:N.NH.CsHs -+ R.C(N0): N.NH.CsHs -+ R.C(: N.OH).N:N.CsHs, 

N . NI-I . Cs H5 . 

I )  B. 36, 53, 57, 85, 90, 92, 347, 359 [1903]. 
2, Diese IGrperklasse ist inxmischen von W i e l a n d  entdeckt und mit 

dem Nxuien Ni t roso ls i iure  belegt worden; B. 39, 1480 [1906]. 
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Metallsalze zu bilden. Das  Nitrierungsprodukt ist daher als N i t r o -  
H.C -- C.NOs 

g l y o x i m ,  zu formulieren. Das an sich unwahr- 
N.OH N.OH ’ 

H.C--C.O.NO scheinlichere Symbol eines Nitritesters .. wird da- 
N.OH N.OH 

durch noch unwahrscheinlicher, daO die Siiure CZ Ha N3 0 4  L i e  b e r m a n  n s 
Reaktion I )  nur verhaltnismiil3ig schwach und nicht typisch zeigt, und 
daB sie, worauf wir noch zuruckkommen, auch durch N i t r o s i e r u n g  

I€aC.N02 
von b l e t h a z o n s a u r e ,  erhalten werden kann. 

IIC:N.OH’ 
Das Nitro-glyoxim besitzt so interessante Eigenschaften, dall ein 

eingehenderes Studium wohl verlohnte. Leider muaten wir bisher 
aus  auI3eren Grunden darauf verzichten. 

Bei der Darstellung des Nitro-glyoxims scblugen wir den umge- 
kehrten Weg ein, wie V. M e y e r  bei der Synthese der Nitrolsaureu: 
er nitrosierte Nitrokcrper, wir nitrierten ein Oxim. 

Erst  kurzlich - 7 Jahre  nach AbschluO unserer im Sommer 1903 
ausgefiihrten Versuche - bemerkten wir, daI3 die Bildung von Nitrol- 
sauren aus Oximen und Salpetersgure bereits von B e  h r e n d  ’) und 
aeinen Mitarbeitern S c h m i t z  bezw. T r y l l e r  und bald darauf a d  
von J u v i t s c h i t s c h 3 )  beobachtet worden ist. B e h r e n d  zeigte in 
zwei experimentell wie theoretisch gleich ausgezeichneten Arbeiten, 
da13 bei der Oxydation von Aceton mit (salpetrige Saure enthaltender) 
Salpetersaure A c e  t y l -  m e t h  y l n i  t r o l  s a  u r e entsteht - wahrschein- 
licb als Endprodukt der Reaktionsreihe: 

CHa.CO.CHs (CH3.CO.CH : N.0H)H3t CH3.CO.C(: N.OH).NOa. 
J o  v i t  s c h i t  s c h  erhielt c a r  bo  x a t h y l i  e r t e M e t h y l  n i  t r  o l  s Zu r e 

(NOximido-nitro-essigestera) bei der Behandlung YOU BIsonitroso-acet- 
essigester* mit. Salpetersaure : 

CHa.CO.C(:N.OH).COOCzH5 
CH3. COOH + OZN .C(:N.OH). COO C? Hs. HNOs 

Die Nitrolsauren von B e h r e n d  und von J o v i t s c h i t s c h  werden 
mit gelber bezw. rotlichgelber Farbe von Alkalien aufgenomrnen. Die 
farblosen Krystalle unseres Nitro-glyoxims losen sich bei genugender 
Konzentration mit tiefroter Farbe in Atzlaugen, Soda oder Ammoniak 

1) Diese ist auch gewissen Nitrokiirpern der Fettreihe eigen, weil sie sich 

A. 277, 320 [1893]; 283, 209 [1894]; s. a. die einschlagigen Arbeiten 

B. 28, 1213 [1895]. 

leicht unter Abspaltung von salpetriger Siiure zersetzen. 

von P o n z i o  und von Ciusa  in der Grtzz. chim. Ital. 
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und bilden leicht isolierbare Salze von intensiver, zum Teil sehr  
charakteristischer Farbe. 

Die noch zu besprechende grol3e Veranderlichkeit teilt das Nitro- 
glyoxirn mit den ubrigen Nitrolsauren. 

Nachdem wir dic geeigneten Bedingungen zur D a r s t e l l u n g  dee  
K i t r o - g l y o x i m s  ermittelt und es wohl Dutzende von Malen regclmillig in 
befriedigender Weise erhalten hatten - auch Dr. W. Meis te r  fand spater 
(1905) keiue Schwierigkeiten -, blieb das Glyoxim, als Dr. Reber  und 
kiirzlich Dr. P o t s c h i w a u s c h e g  es nach unserer Methode z u  nitrieren ver- 
suchten, unverlndert: dies verriet bich bereits vor der Verarbeitung dadurch, 
dall die iltherische, das Glyoxim enthaltende Schicht (vergl. den experimen- 
tellen Teil) auch nach mehrstiindigem Stehen farblos blieb. Aller Wahr- 
scheiulichkeit nach beruht diessr MiBerfolg dnrauf, tlall die von S u z u k i  und 
mir seinerzeit (1903) benutzte Salpetersaure s a l p e t r i g e  Si iure  enthielt, dcnn 
das friihere Resultat stellte sich wieder ein, als dcr nkonzcntriertene kriuf- 
lichen Saure eiiiigc Tropfen (ca. 3/1i ccm auE 5 g Salpetersiiure) .gelbe oder 
besser 1’0 t e rauchende Saure (D = 1.52) hinzugefugt wurden; ihnlichen Er- 
folg hatte auch der Zusatz einiger KBrnchen Natriumnitrit. Allerdings w a r  
das Priparat, wenn man seine Zuflucht zu diesem Kunstgriff nehmen mullte, 
dem sonst erhaltenen qualitativ und quantitativ nicht gleichwertig; es hatte 
meist eine gelbliche Farbe, roch in der Regel etwas stecheud und mullte, urn 
Iiinger haltbar zu sein, mdglichst bald aus Ather-Gasolin oder Aceton-Chloro- 
form umkrystallisiert werden. Das gilt insbesondere fir den Fall, daU gelbe 
rauchendc Salpeterssure oder Natriumnitrit zugesetzt wurde. 

Auf Grund dieser Erfahrungen vermuten wir, daB das Glyoxim 
durch die salpetrige Saure zuerst nitrosiert, und daB das als Zwiscben- 
produkt entstehende N i t r o s o - g l y o x i m  durch die Salpetersaure oxy- 
diert wird : 

H.C:N.OH HNO, O N . C : N . O H  H N O ~  O,N.C:N.OH 
f - . ._ .- ~ 

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

Die bei der zweiten Reaktionsphase stets von neuem nacbgebildete 
salpetrige Saure sorgt fur das erforderliche Nitrosierungsmaterial. Die 
Richtigkeit dieser Deutung vorausgesetzt, verlauft die Nitrierung des  
Glyoxirns analog derjenigen der Aldehydrazone; i n  beiden Fallen geht 
der Ent,stehung der Nitrokijrper diejenige der entsprechenden Nitroso- 
korper voraus. 

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

D a r s t e l l u n g  v o n  N i t r o - g l p o x i m  a u s  M e t h a z o n s a u r e .  

Etwa gleichzeitig mit der Nitrierung des Glyoxims versuchte ich, 
irn AnschluB an Eruhere Arbeiten iiber Nitroparaffine, 1903 und 1904 
niit Hrn. W. 3 l e i s t e r  die Striiktur der Methazonsaure (Einwirkungs- 
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produkt von Natronlauge auf Nitrometban) aufzukliren. Mein Mit- 
arbeiter fuhrte die Untersuchung nach meiner Erkrankung zu Ende 
- mit dem Ergebnis, da13 die M e t h a z o n s i i u r e  das  O x i m  des 

HpC. NO, HC:NO.OH 
HC: N.OH H C  : N.OH 

bezw. . ist ’). Da- 8 -  N i t r o - a c e t a l d e h y d s ,  

mit war zwischen den mit S u z u k i  und M e i s t e r  bearbeiteten, sich 
urspriinglich nicht beriihrenden Themen mit einem Schlag ein naher 
Zusammenhang hergestellt : N i  t r o - g l  y o x  i m  ist * I s o n  i t  r o s  o - m e  t h a -  
z o n s a u r e  s: 

H2C. NO, HC:NO.OH H0.N:  C .NO* 
HC : N.OH bezw. * 

IIC : N.OH HC:N.OH 
Methazonsaure. Nitroglyoxim. 

Methazonsaure und Nitroglyoxim stehen irn gleichen Verhaltnis 
wie Nitroathan und Athyl-nitrolsaure: 

CHS . CH, .NO2 bezw. C€L.CH: NO.OH CH, . C (:N.OH).NO, 
Nitrolthan. Ath ylnitrolsaure. 

Dernnach muate sich M e t h a z o n a a u r e  unter den durch V. 
Me y e r  s Arbeiten iiber Nitroparaffine vorgezeichneten Bedingungen 
mittels s a l p e t r i g e r  S a u r e  in N i t r o - g l y o x i m  uberfuhren lassen. 
Diese Erwartung hat sich beim ersten, orientierenden Versuch erfullt. 
Man braucht nur  eine wiiarige, mit Nitrit versetzte Losung von metha- 
zonsaurem Kalium anzusluern, auszuathern und dss  atherische Extrakt  
d e r  Verdunstung zu iiberlassen, um das  Nitroglyoxim im Zustand fast 
tadelloser Reinheit zu erhalten. Das Verfahren ist so bequem und 
zugleich so wohlfeil, daB es dem von S u z u k i  und mir ausgearbeiteten 
(Nitrierung von Glyoxirn) mindestens ebenbiirtig ist. Es hat  vor allern 
d e n  Vorzug, ohne SLaunena zu sein. 

I) W. Meis te r ,  B.40, 3435 [1907]. Zch finde die von Nef zugunsten 
der Nitronshre-Formel R. CH:NO ,OH angefiihrten Argumente ebenso wenig 
fiberzeugend wie die von Ste inkopf  und J i i rgens  (J. pr. [2] 84, 695 usw. 
I191 I]) gegen diese und fiir das Symbol R.CH--.OH beigebrschten Griinde. 

Meines Erachtens entspricht die Michae 1 -Nefsche Nitronssure-Formel trotz 
ihrer unzureichenden Begriindung den zurzeit bekannten Tataachen am 
besten. Steinkopf und J i i r g e n s  scheinen bei ihren Darlegumgen nicht 
an die Aminoxyde gedacht zu haben. Nebenbei bemerkt, ist auch die von 
ihnen fiir deli Isatogenslureester (nach Bae  yers  Vorgang) benutzte Formel 
nicht sicher festgestellt (1. c. S. 706); vergl. Pfe i f fe r ,  B. 45, 1821 [1912], 
Note. - Auch gegen die Fubnote von Steinkopf  und J i i r g e n s  (S.701) 
SieBen sich Einwsnde erheben. 

‘0’ 
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Da die Konstitution der Methazonsaure nach W. M e i s t e r s  Unter- 
suchung ') feststeht, ist ihre Umwandlung in Nitro-glyorim a19 weitere 
Stutze der oben aufgestellten Nitro-glyoxim-Formel zu betrachten. 

c b e r  e i n e n  v o n  U l p i a n i  a u s  G l y o x i m  u u d  S t i c k s t o f f d i o s y d  
e r h a l t e n g y  K o r p e r .  

Auch U l p i a n i  hat vor kurzem die Einwirkung von Salpetersaure 
(D = 1.47) auf Glyoxim studiert, ohne jedoch zu einem definierbaren 
Reaktionsprodukt zu gelangen. Dagegen konnte er mit d e  D o m e n i c i s  
bei der Anwendung von Stickstoffdioxyd eine Saure von der wahr- 
scheinlichen Formel C1Ha 0 3  N3 + '/2II%O isolieren, deren Ammonium- 
salz ziemlich genau nach dem entsprechenden Symbol CzHs N1 Os, 
NIT3 + ' / ~H. JO zusamrnengesetzt ist. U l p i a n i  vermutet in der Saure 

0 
HC-N 
IIC - N -' 

/\ 

ein F u r o x a n - D e r i v a t  von der Konstitution * \O+'/~HZO. 
\ _-' 

N.OH 
Eine solche Annahme ist schon deshalb befremdend, weil sie eine 
wichtige Tatsache unausgedriickt 1aSt: dafl namlich die an sich fnrb- 
lose Siiure ein rotes Ammoniumsalz bildet. Dies auffallende Ver- 
halten und die Ahnlichkeit der Entstehungsweise brachten mich a u f  
die Vermutung, dafl beide Stoffe trotz erheblicher Unterschiede in der  
prozentualen Zusammensetzung identisch sind, und da13 der italienischs 

1) W. Ste inkopf  bemerkt dazu (J. pr. [;?I 81, 107 [1910]): ~l ionnte  
Meis t e r  such diese Konstitution durch eine einwnndfreie Syntheso nicht 
v6llig sicherstelien, so brachte er doch dafitr so schwerwiegende Beweise, 
daO die vorgeschlagenc Formulierung zum mindesten sehr wahrscheinlich 
wurdeu. 

Hr. Meiater  hat iiach meincr Ansicht trotz der fehlenden Synthese die  
Konstitution der Bfethazonsiure winwmdfreia festgestellt. Nach den (tlem 
zitierten Satz bald folgenden) Worten k6nnte es scheinen, als ob erst S te in-  
kopf durc-li die Anhydrisierung der Methazonsiiure N o s .  CH2. CH :N.OH zu 
Nitro-acetonitril NOS. CH1. CN einen vollgiiltigen Beweis fiir die Formel dei- 
S h r e  erbracht hat. Die von ihrn beobachtete Reaktion ist indes nur eine 
(gewiW sehr willkommene) Bcstitigiing von Meis  terb Symbol. 

Nach meinen fritheren Untersucliungen konnen Oxime mit Sulfopersdurr 
zu Nitronsauren bezw. Nitrokjrpern oxydiert merden : 

C:N.OH -+ C:NO.OH ------+ CH.NO2. 
MBglicherweise I a t  sich diese Beobachtung zu einer Synthese der Methazon- 

s h r e  (aus Glpoxim) vermcrtcn, was ich zu persuchen beabsichtige. Vergl. 
Bamberger  und Scl igman:  Oxydation von Athylendiamin zu Glyoxim, 
B. 36, 3531 [1903]. 
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Forscher die wahre Zusammensetzung seiner Saure nicht erkannt hat, 
weil ihm, wie er selbst hervorhebt, aus Mange1 an geeigneten Kry- 
stallisationsmitteln die upbedingt zuverlgssige Reinigung nicht gelang. 
Die Angaben U l p i a n i s  sind so spiirlich, daB ein direkter Vergleich. 
unerlaislich erschien. 

Hr. U l p i a n i  hatte die groBe Liebenswiirdigkeit, mir auf meine 
Bitte eine Probe seiner Verbindung S ~ H ~ N J  O3 + '/sHsOu zu iiber- 
senden, wofiir ihrn auch an dieser Stelle gedankt sei. Ich konnte  
leicht feststellen, daB sie zur Hauptsache aus zwei Stoffen besteht; 
der eine ist G l y o x i r n ,  der andere das  in dieser Mitteilung beschrie- 
bene N i t r o - g l y o x i r n .  Beide wurden in reinern Zustand heraus- 
prgpariert. 

Die Wirkung des Stickstoffdioxyds stimmt also im wesentlichen 
rnit der der Salpetersaure iiberein; nur bleibt unter U l p i a n i s  Ver- 
suchsbedingungen ein groljer Teil des Ausgangsmaterials unverandert- 

Als Mittel von 5 Analysen fand U l p i a n i  folgende Prozentzahlenr 
Ber. fiir Glyoxim 

C 20.39 C 21.3 C 18.05 
H 3.42 H 4.5 H 2.26 
N 33.09 N 31.8 N 31.58. 

Warum U l p i a n i  einen so hohen Stickstoffgehalt fand, vermag 
ich nicht zu erkliren. Vielleicht enthielt die von ihm analysierte 
Mischung noch einen stickstoffreicheren Gemengteil. 

Ber. fhr Nitrogloxim 

E x p  e r i rn e n  t e 11 e r  T e i l .  

N i t  r o - g 17 o x  i rn , HO . N : CH . C (: N , OH). NOS. 
Wenn man sicher sein will, diesen Korper in einigerrnal3en be- 

friedigeoder Ausbeute und in reinem Zustand zu erhalten, befolge 
man nachstehende, auf Grund vieler Vorversuche ausgearbeitete 
Vorschrift : 

2 g gepulvertes Glyoxim werden in einem Scheidetrichter mit 
10 ccm Wasser und 30-35 ccm reinem, uber Natrium destilliertern 
Ather bis zur Auflosung des Oxirns geschuttelt und die 14-15@ 
warme Losung im Verlauf von 10 Minuten allmahlich rnit 5 g kon- 
zentrierter Salpetersaure I) (D = 1.4- 1.41 ) unter fortwiihrendem 
Schiitteln versetzt; man kuhlt derart mit fliel3endem Wasser, dais sich 
die (durch ein in die Losung gesenktes Thermometer kontrollierte) 
Temperatur auf 16-20° halt. Zum Schluis farbt sich die Ztherische 
Schicht hellgelb. Man 15ljt noch unter haufigem Umschiitteln 1 Stunde 
20 Minuten bei 14- 15 O stehen - die Farbung wird allmahlich in- 
___- 

I) Uber die Beschaffenheit derselben vergl. den allgemeinen Teil S. 2742- 



teusiver, blabt aber nacbher wieder ab -, trennt die Schichten, 
wascht die atherische 5-nial mit je 10 ccrn Wasser und trocknet sie 
rnit 5 g Dgeschmohenerna Chlorcalcium. Nach einer halben Stunde 
wird die klare, in einer flachen Glasschale befindliche Losung sehr 
rasch in eiueni scharf getrockneten Luftstrom oder im Vakuurn iiber 
Scliwefelsiiure (im Schn~immexsiccator ')) auf 5 - 6  ccm eingeengt und 
durch Zusatz yon Gasolin gefallt; bisweilen war es ratsam, von diesem 
zunhchst. nur  wenig anzuwenden, einige briiunlichgelbe Flocken zu 
filtrieren und nun erst die Hauptmeoge hinzuzugieben. Das nach 
viertelstiindigem Stehen bei 0 O filtrierte und mit Gasolin gewaschene 
Nitro-glyosim ist wohlkrystallisiert, fast wei13 und zersetzt sich unter 
lebliaftem Aufschaumen bei 108O (Vorbad 95'). Ausbeute 1.4-1.65 g. 
Zur Erzielung dieses Resultats ist es notwendig, die Stherische Lii- 
sung niijglichst von jeder Spur  Snlpetersaure (und wohl auch Wasser) 
zu befreien, widrigenfalls ein schwer krystallisierendes und leicht zer- 
setzliches Praparat in unbefriedigender Ausbeute erbalten wird. 

%urn Zweck der Analyse wird das fast reine Rohprodukt in 
kleinen Mengen aus sehr wenig heideni Wasser unikrystallisiert oder 
- noch besser - in der gerade niitigen Menge trockneni Ather ge- 
liist, mit soviel Gasolin versetzt, da13 eine Triibung entsteht und nach 
deiii Filtrieren mit iiberschiissigem Gasolin vollstandig zur Abschei- 
dung gebracht. Man kann auch die konzentrierte Acetonlosung mit 
Chloroform fdlen. 

Der  Aufschaumungspunkt der so erhaltenen weiden, seideglanzen- 
den Nadeln liegt konstanta) bei 1 1 1 0 ,  ist aber in  hohem Grade yon 
BuBeren Umstanden (Erhitzungstempo, Weite des Riihrchens, Kom- 
paktheit) abhangig; so dad er niedriger (z. B. 105O), aber auch erheb- 
lich hoher (z. B. 116O [Vorbad lOS0]) gefunden werden kann. 

Wenige Augenblicke nach dem ersten Aufschaumen folgt ein 
zweites, noch heftigeres und von lebhafter Gasentwicklung begleitetes. 
Wenn das Riihrchen nach der ersten Zersetzung sof o r t  herausgeuom- 
men wird, scheint sein Inhalt wieder zu erstarren. Im Gluhrohrchen 
erhitzt, verpufft Nitro-glyoxim heftig unter Entwicklung weider Rauch- 
wolken und eines stechenden, an Pormaldehyd erinnernden Geruchs. 

COz, 0.0384 g HaO. - 0.1049 g Sbst.: 30 ccm N (17.5O, 711 mm). - 0.089 g 
Sbst.: 25.4 ccm N (180, 722 mm). - 0.0974 g Sbst.: 28 ccm N (18O, 720 mm). 

0.1497 g Sbst.: 0.0998 g COa, 0.0336 g HsO. - 0.1745 g Sbst.: 0.1 186 g 

.~ 

I )  W. S t e i n k o p f ,  B. 41, 1048 [1908]. 
*) Sonrohl das aus Wasser krystallisierte, wie die Errrktioniert aus Ather 

mit Gasolin gefallten Praparate zeigten im gleichen Bad den namlichen Auf- 
schkumungspunkt. - Saintliche Schmelzpunkte beziehen sich, .wenn nichts 
Besonderes angegebon ist, auf Zinc kesche (nabgekiirztea) Thermometer. 
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C2II3XiaOA. Ber. C 1?3.05, H 2.26, x 31.5s. 
Gcf. )) 18.18, 17.86, D 2.49, 2.44, x 30.94, 31.25, 31.36. 

N i t r o - g l y o x i m  liist sich niit stark saurer Reaktion leicht i i t  

lialtem, BuBerst leicht in kochendern Wasser, sehr leicht in Ather unt l  
.4cetou, gar nicht in Chloroform oder gar Petrolather und sehr schwer 
in h-altem, etwas leichter in kochendem Benzol. dlkohol nirnmt es bei 
Zirnniertemperatur leicht, sehr vie1 schwerer bei Oo ad, so da13 es aus 
konzentrierter Liisung bei hinreichender Abkuhlung reichlich kry- 
stallisiert. 

Es schmeckt nicht SUB wie 

Trocken und rein halt sich 
viele Monate lang, unverandert; 
stand wird es nach einiger Zeit 

u n d  brennend. 
Athyluitrolsaure, sondern etwas sauer 

Nitrogljosim langere &it, jedenEalls 
feucht oder in nicht gauz reinem Zu- 
gelb, etwas klebrig und nirnmt einen - 

stechenden, an Fornialdehyd erinnernden Geruch an. Seine w a B r i g e  
Lijsung nimmt bei langerem Steheo den Geruch nach Blausiure a n  
und zersetzt sich beim Erwarmen rasch unter Bildung von HlausZri r e  
und Entwicklung eines formaldehyd-iibnlichen Geruchs in spater zu be- 
sprechender Weise. 

i t z a l k a l i  e n ,  Soda und Ammoniak briiigen in der konzentrierteu 
Lasung dea Xitroglyoxims eine rote, beim Ansauern verschwindende uod 
beim Alkalisieren zuruckkehrende Farbe hervor, die im Verlauf einiger 
Minuten je nach der Konzentratiou zu mehr oder minder intensivem 
Gelb verblafit '); beint Erhitzen der alkalischen Losung geht die rote 
Farbe schon in 15-20 Selcunden Linter Entwicklung von Gas in 
schwaches Citronengelb iiber, indem sich zugleich deutlicher Blnusaure- 
Geruch bemerkbar macht. Die erwahnte Reaktion, die bei geringerer 
Konzeiitration naturgernaB erheblich schwicher ist, eigtiet sich zum 
N a c  h w e i s  ltleiner Mengeu Nitroglyosim. 

Bei gelindem Erwiirmen niit P h e n o l  u u d  Schwefelsaure uud 
nachherigem Verdiinnen rnit Wixsser entsteht eine schwach rosa ge- 
fiirbte Losung, die heim Alkalisieren (wenn nucb nicht sehr intensiv) 
griin wird - L i e b e r m a n n s c h e  Reaktion, aher nicht typisch. 

E i s e n c h l o r i d  ruft i n  der wiiarigen Losung des Nitroglyoxims 
eine rote, nach wenigen Minuten (beim ErwBrmen sofort) an Starlie 
zunehrnende und beim Schiitteln mit Ather nicht in diesen iibergeheude 
Fiirbung herror. E rnp f in  d l i c  h e  R e n  k t i o  n .  

1 )  Vielleicht, weil sich lcukonitrolsaure Salze bilden (?), s. (;raul untl 
H a n t z s c h ,  B. 31, 2854 [189S]. 

Bericbte d. U. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 178 
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Dariipft man  die Losung des Nitroglyoxirns iu konzentrierter Snl- 
peters5ure nu€ den] Wasserbade  ziir Trockne  ein, so entsteht O s a l -  
s ii 11 re .  

,%ke des :Yitro!Ilyoxiiiits. 

UbcrgieBt man Nitroglyoxim iuit stark konzentriertem und auf Oo Tbge- 
kiihltcni I) Ainmoniak (D = 0.888), so verwandelt es Rich in ein glinzend 
scharlachrotes Krystdlpulver des Aninioniumsalzes. Verdiinntes Ammoniak 
l?st es leicht rnit roter, beini Stehen bald verblassentler Farbe. 

Iirystallisiert in terrakottafarbigen (briiin- 
lich hellroten) Nadeln aus (1.229 g), wenn alsolut-nlkoholische Msungen von 
(1 g )  Nitroglyoxirn und (0.42 g) reinem ICalinmhydroxyd verinischt werdcn. 
Das irn Vakuuni iiber Schwefelsiiure getrocknete Sals wurde, da  cs heim Er- 
liitzen eaplodiert, zuin Zweck (ler Aiinlpse in eitieni gc\rogenen Poreellan- 
tiegel mit ctwas Wassei, 6 Stuntlen untl nach dem Ansauern mit verdiinnter 
Salpeterstiurc weitere 20 Stundeli stehen gelassen; nach dieser Zeit hat es sich 
fast vollstandig unter Gasent\\-icklung zersetzt. Man dampft allmahlich auf 
dem Wasserbade xur Trockne und raucht den Riickstantl mehrere Male vor- 
sichtig mit konzentricrter Schwefelsiirire bis zur Gerichtskon-taoz ab. 

Tinli u i i isalz,  C2H2KNSO1. 

0.1923 g Sbst.: 0.0985 g Ii?SOd, 0.0141 g I(. - 0.4096 g Sbst.: 0.207 g 
I<?SO,, 0.0929 g I<. 

C ~ H ? I C N 3 0 4 .  Ber. I< 22.77. GcE IC 23.93, 22.70. 
Stundenlang dem dirckten Qonuenliclit ausgesetzt, \rerindert das reine 

Salz icin Ausselien nicht '). 
S i l h e r s n l z ,  C2II2AgPIT3(.J~ + 1120. Fi l l t  nach wenigen hagenblicken - 

i~ns verdcinnterer Lijhiing erst n w h  kurzem Stehen otler beini Reiben - in 
ponceauroteii, schnell zu Boden siiikcntlen Yatleln aus, wenn der Lijsung von 
1 g Nitroglyosim in 15 ccrn \\assel cliejenige yon 1.3 g Silbernitrat hinxu- 
gefiigt wirtl: neutrnlisiert iiian tins 1:iltrat mit der nahezu berrclineten Menge 
reiner lialilauge, so ciitstclit cini. aLerninlige, reichliche Fil lung von gleicher 
Ziis:minicuset zitng. 

Uas Salz vrrpufft Iwini Erwiii men, ist abei weniger explosiv als das 
lialiiim- oder Eileijnlz. Es wurtle nnch der Vo 111 a rd - T h i e l  eschen Methode 
niialysiert? uachtleiii cs i i u  Yakuiiniessiccntoi. fiber Schwefelsiiure bis zur Ge- 
\riclitslionatnuz getrocknet war. 

--\nalyse tler crstcn b'illung von \\7. Meis t e r .  
0.12134 fi S h t . :  0.0898 g .4g. - 0.1303 g Sbst.: 0.043 g COa, 0.0193 g 

H,O. - 0.0966 g dbst.: 14.3 ccm N (16", 729 mm). 
hnalyse der zweiten Biillnng von U. S o z u  ki. 
0.2'726 g Sbst.: 0.114.') g Ag. - 0.1201 g Sbst.: 0.04 g (302, 0.0235 g 

H 2 0 .  - 0.096'3 g Sbst.: 13.9 ccni N (?a(', 724 mm). 

I) Ohnc diese VorsichtsmaOregel tritt so starke Reaktion ein, dab das 

?) Yergl. G r a u l  und H a n t z s c h  (B. 31, 2854 [1898]). 
Salz nu[zischt und sich teilaeisc zersetzt. 
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C2€12AgN30,  + H20. 
Ber. C 9.3, H 
Gef. u 9.75, 9.10, u 

1.55, X 16.28, 
1.77, 8.1, )) 16.51, 

Ag 4l.SG. 
16.25, u 42 OS, 42.W. 

Pas Pigparat wurdc so hiiiifig :innlysiert, \veil Silbersalzc in tlcr 1;zgel 
kein Kryst a I1 w asser en t halten. 

Beim Kochen tles Salzes mit Wnsser entsteht eine (fast) fxl-blose LBsuiig, 
die nach wcnigcn Minuten einen formaltlehyd-iiibnlicben Geruch annimnit. 

lni luftverdiinnten Raum bei 50-600 getrocknet, zcrsetzt sich das Salz 
allmiihlich, \vie die danernde Gewiclitsabnahme untl die Verminderung seines 
Stickstoffgehalts zeigt. 

K u p f e r s n l z ,  (C~H?P\TJO+)~CU + 1 HzO. Vermischt man die Losung 
yon 1 g Nitro-glyoxini in 20 g IVasser mit eincr niilrigen, sehr konzentrierten 
Kupferncetatlosung, bis keine Pil lung mehr entstcht, so Firbt sie sich im 
ersteii Moment griinstichig-dunkelbrauii und bleibt klar, nach wenigcn Augen- 
blicken aber erliillt sic sich mit flinimernden, dunkelgr~inen, fast schwarzen 
Nadeln yon starkem Stahlglanz, die grolenteils zu Boden sioken (1.09 g). 
Nnch eincr Stnnde wird :hgcsnugt, grilndlicli ausgewaschcn, zwischen Fliel- 
papier geprel3t und ini Vnkuum iiber Schwefclsiciirc his zur Gesichtsl~onstaoz 
getrocknet, 

Zum Zweck der Kupierbrstimmung dampft man dic ini  I’oizellantiegel 
mit einigen Tropfen muchencler Salpctersaurc durchfeuchtete Substanz sehr 
\.orsichtig auf dem Wassrrbade ein untl gluht den Riickstand. 

0.1938 g Sbst.: 0.0943 g CO?, 0.0409 g HaO. - 0.0979 g Sbst.: 20.8 ccm 
N (20.54 716 mm). - 0.1962 g Sbst.: 41.8 ccm N (‘21°, 715 mm). - 0.213 g 
Sbst.: 0.0464 $3 CUO. - 0.2555 g Sbst.: 0.0555 g CUO. 

(CsHaN304)sC~ + 2 1320. 
Ber. C 13.2, H 2.2, N 23.14, Cn 17.40. 
Gef. u 13.27, D 2.34, * 22.81, 22.6, 17.40, 17.14. 

Bei 50-60° im Vakuumexsiccator getrocknet, zersetzt sich das Salz all- 
niiihlich unter andauernder Gewichtsabnehme. Eine direktc Krystallwasser- 
Bestimmung liell sich tlaher ebcnsowenig wie beim Silbersalz ausfiihren. 
Ubrigens xersctzen sich auch die andsren von uns nnalysierten Sake  (die- 
jenigen tles Kaliums, Silbers, Bleis, Hyclrazins) bei moc  h e n l a n g e m  Aufbe- 
wahren schon bei Zimniertemperatur, mie die langsanie Gewichtsvermintlerung 
erkenneii l i l t .  

1st die wfillrige Liisung tles Nitro-glyoxims hehr rertliinnt, so f i rb t  sic 
sich auE Zusatz der IhpferacetatlBsung nur griin; Lei maUiger Konzentration 
erscheinen die charakteristischen Nadeln erst nach einigem Stehen. 

Da aie nicht untcrsucht wtirden, kiinncn wir nicht mit Bastimmtheit be- 
haupten, d a l  sie ein Salz des Nitroglyoxims sind; miiglicherseise spielen hei 
ihrer Entstehung die (oxydierend mirkenden (?)) Cupiiionen eine Kolle. 

Scheidet sich aus der 
wilrigen Nitroglyoximlbsung (1 g in 20 g Wnsser) beim Hinzufiigeo Ton 
Bleiacetat fast augenblicklich 31s dicker, eigelber Niederscblag aus, der nach 
halbstfindigem Stelien xbgceaugt, griindlicll mit Wasser gcwaschen nnd im 

B l e i s a l z ,  (Cz Hl Na 01) .Pb  .O .Pb . ( C ~ H ~ K ’ U ’ J  04) .  

178’ 



\-akuuni i i l w  Sch\vefelF%ure getrocknct, 0.SS g wiegt. Das trockne Salz es-  
plodiert beini Erhitzen; daher wurde es far  die  Analyse niit einigen 'l'ropfen 
rauchender Snlpetcrsiure versetzt (Gaseutwicklnng), iiiehrere Stunden sich 
selbst iiberlasscn, ganz langsam auf den1 Wasserbade bis zur Trockne einge- 
dampl't und vorsictitig Ilis zur Gewiclltskonstanz mit. konzcntrierter Schwefel- 
sinre abgeraucht. 

0.205 g Sbst.: 0.186 g PbSO,. - 0.178 g Sbst.: 0.1563 g PLSO,. 
(CJ?HzNa0,)2PI.), PbO.  Ber. Pb 59.66. GcE. Pb 61.9St), 59.77. 

Ueninncti ist das Salz basiscti. 
Es cignct sich zuni N a c h m e i s  k l c i n e r  M c n g e n  N i t r o - g l y o x i i m .  

Chalakteristisch ist, da13 die Fliissigkeit, in der  die eigelbc Fillung enbteht ,  
Lei 3 - 1 Minuten langem Kochen fast Farblos und nahezu klar w i d .  (Yeraocl) 
ini g m z  klciiien Reagensglas.) 

H y d r a z  i n s n l z ,  GHzN3 04 (NH3 .NH?'. Fillt als hellziegelrotet., kry- 
stallinisclier Niedcr:clilag BUS, wenn nian tlie Lijsntig von 1 g Nitroglyoxini 
in 13 ccni 96-prozentigem h lkoho l  unter Umriihren mit 0.8 g einer wiiBrigeu, 
-50-prozentigen Hydraiin-ti).drat-l,iisung verniischt (1  : 1 Mol.). Das nach halb- 
stiindigem Stehen abgesaugte und mit Alkoliol iiaclrgewaschene Salz wieyt, 
1.2,; g. Bei rasclieni Erliitzen (\:orb:icl etwa 880) schiiunit rs bei 950 uuter 
scli\\-a(.her Verpuffung an!; Joch h b g t  der Zersetzungspunkt sehr TOII  der  
Erhitzungsart, Weitc tlcs Kiihrcliens usw. ab, so daB er  Lei langsamcwnz 
Heizen beispielswcisc schon Lei S 6 O  gefunden werden liann. 

IVasser nininit das Salz leicht niit orangeroter, n:ich kurzern Stehelt 
sclilicWlicli bis zu hellem Gclb vcrbln~seiitler Yarbr auf :  beim Erwarmen geht 
tlic Yarhc in wcriig Angenhlicken iintcr Gnsentwicklung i n  scliwachrs Citronen- 
pelb i iber. CliloroEorni und .\thci. lijsen gar nicht, nuch Aceton kauni merk- 
bar ;  hcliiittelt man es aber niit letzterem! so entsteht sehr rasch einc lilare, 
farblose Liisung, tlie cich bt:i Ziisatz von alkalisicrtem Wasscr rot firbt, alter 
innerllnlb \reni%cr Minotcri - schocller Iieini Erwlrntrn -- zit l)r$unlichcui 
&It) und schlielllicli zii Iwlleni Citrunengclb verblal3t. Auch wenn man zui' 
alkoliolisshcn Suspensiou des Salzcs Aceton liinzufiigt, tritt, in wenigen Augen- 
blicken Losung untcr volIstlint1igi.r Entf i rbung ein.  

Es niacht den Eiildruck, nls 01) diese, von iins nicht. u ihcr  nilteisuzhtei, 
Erscheini inpn durch ilic Dissozintioii dcs Hydrazinsalzes in Nitrogl'yoxini untl 
Hydraziii bcdingt sind, welch lctztereh mil Aceton in bekaiinter W'cise reagiert. 

.ilk~Jhol nirnmt das role Hytlrazinsalz in der  ICiilte kaurn rnerkbai., IJeini 
EIwarmen ; h e r  rasch uiiter Bildong cincr farbloseu LBsung auf, die siclt, uiit 
tlein e t n a  zweifacheii Volurnen alkalisierten Wassers versetzt, briiinlich gclh 
f i r b t  uncl nach einigen Minuten ctwas aufznhellen scheint; aher anch beim 
Erhitzen verl)laBt sie nicht zii so schwacheni Citronengelb, wic die mit etwas 
.\ tzlaugc voi.setzte, \\%Origc I,iisuiig tles Sitrogljoxims. 

CO?, 0.046 g H,O. - 0.1105 g Sbst.: 12.7 ccm N (IS", 720 mm). - 0.0915;g 
Sbst.: 95 ccin N (ISo, 729 rnni). 

0.1298 g Sbst.: 0.0699 g Cog, 0.0519 g HZO. - 0.1126 g Sbst.: 0.0G g 

1) h i  Jieser B n d y s c  ist \rahrscheinlich ein q o b e r  I r r tum yorgckommen. 
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C, Ha W3 04, NH?.  NH2. Ber. C 14.55, H 4.24, N 42.42. 
Gef. x 14.68, 14.53, n 4.52, 4.54, y 42.83, 42.23. 

U-enn man die Acetonlosung des Hydrazinsalzcs wenige Minuten kocht 
und tlas Lbsungsmittel mijglicbst rasch im trocknen Luftstrom fast gnnz ~ e r -  
dunsten kWt, scheiden sich wciOu Nailcln aus, die - auf Ton von der Mutter- 
huge  befreit - l e i  etma 850 scbmelzen. Lost man sie in ganz wenig Xther 
un? giljt zuin Filtrat etwa daa doppelte Volnmen Gasolin, so krystallisieren 
feioe, farblose Nadeln nus, die bei 92O (Vorbad 75") aufschiiumen. Dieser 
Zersetzungspunkt ist,  mic h i m  Nitroglyosim, sehr von tler Erhitzungsait 
nntl nnderen Urnstanden abhsngig. Dic von uns nicht nsher untersuchte 
Substanz ist dem Nitroglyoxim i n  vieler Beziehnng sehr ihnlich, 2.  B. im 
Verhalteii gegen Bleiacetat, Silbernitrat, Eisenchlorid, ist aber mcsentlich 
anders zusammengesetzt. Gehalt an C 30.6-31.3, an H 4.8-6, an N 29.3-30. 
Diese Zahlen, sowie dic ganzen Bemerkungen iiber den kaiim untersuchten 
und ~ielleicht nicht einmal einheitlichen Korpcr kBnoen niir hiit Vorhehalt 
gegel~eii merden. 

C (NO?) [:N.O .(CO.CsH,)] 
CH: N . 0 .  (CO . CG H,) 

~ ~ i l ~ c n t o y l - n i ~ r o - ~ l ~ o r i ~ ~ t ,  . 

Die Liisung von 1 g Nitroglyoxim i n  ctwa 30 ccni Wasser \virtl I:cngsnin 
iind unter Umriihren l e i  0" zuetst mit, 1.05 g Bcnzoylchlorid ') u n t l  d:rnn 
tropfenweise niit Kalilauge versetzt, bis sic alknlisch bleibt. Der aeiDe 
Niederschlag (0.4 g) wird durch Krystallisstion nus kochendem Alkohol oder 
Renzol leicht rein erhalten. Weille, glinzcnde Nadeln, ltaum in Wnsser, 
sehr menig in kaltem und schmer in kochendem Alkohol untl ziemlich leicht 
iii sietlendem Bcnzol li'islich. Schmelz- - oder besser gesagt - Xufscliiu- 
mungspunkt 1 5  1 . 5 O  (Vorbad 130O). 

COZ, 0.0435 g HZO. - 0.063 g Sbst.: 7.3 ccni N ( '200, 723 mm). - 0.579 g 
Sbst.: 6.7 ccni K (22O, 723 mm). 

0.1866 g SLst.: 0.3826 g C o t ,  0.06 g H20. - 0.1405 g Sbst.: 0.2896 g 

C 1 ~ I I I I N ~ O ~ .  Ber. C 56.30, H 3.33, N 12 3.5. 
Gef. 56.23, 56.22, 3.57, 3.11, )) 12.59, 12.43. 

Ein icirkzrng von heijhm Wasser auf A'i/m-gIyoxiui. 

P i e  Losiing von 6 g Nitroglyoxim in  20 ccin Wnsser  wird lang- 
sani in d e r  Weise abdestilliert, da8 die  Konzentrntion durch  nach- 
tropiendes Wasse r  dauernd  konstant erbalten tvird. Unter lebhafter 
Gaaentwicklung geht  ein im Kondenswasser C z u  Boden sinkendes,  
schwach griinstichig gelbeii, bei s eh r  kleineiii VersuchsmaBstab farb- 
loses 01 iiber. Man kocht, bis die s au re  Reaktion in dem 8ul3erst 
stechend (formaldehyd-ahulicb) und  nach Blausiiure riechenden Destillxt 
versch wuoden ist. 

_- 
I) Irrtumlicherweise murde soviel statt 2.1 g geitommen. 



Irn Riickatand befinden sich , I  ttmonkrk und (hwlsiito.e. ,\Ian fiigt 
N:itriurnacet:tt uud Chlorcalciuni h i n z u  , erwirmt einige Zcit u u d  
samnielt den weifien, krystnllinischen Niederschisg YOU (3s Ici 11 ni - 
o s a l a t  (0.5412 g = 4.46 Ole) auf einem Hartfilter. 

0.1667 g Sbst. (bei 100" getrocknet): 0.0923 g Calciumcarbonat. 
CaC20' + 3HzO. Ber. Ca 21.98. Gcf. Ca 22.11. 

Die O r a l s i i u r e  wurde iiberdies mittels konzentrierter Schwefel- 
siiure, als Phenylhydrazinsalz (Schmp.') 184O, \:ortiad 165O) nnd durch 
die nipheoylnmin-RPaktion nachgewiesen. 

Das mit Wasser Cibergegangene dl, dessen tauschend ari Forin- 
aldehyd erinnernder Geruch vielleicht auf die Anwesenheit von m o n o -  
molaremz) ( > l y o x a l  zuruckzufuhren ist, kann leicht durch ein Sall- 
filter abgetrennt worden; leider war cine eingehende Untersnchung 
wegen der  unzureichenden Menge nicht nioglich. 15s rotet Lackrnus, 
reagiert nicht nierkbnr mit Phenylhydrazin oder dessen para-Xitro- 
derivat und reduziert weder amnloniakalisches Silbernitrnt, noch 
F e h l i n g s  Liisung. Natronlauge lost es mit tiefroter Farbe und briogt 
zugleich den stechendeii Geruch Zuni Verschwinden; sauert man die 
alkalische Flussigkeit an, so entriitet sie sich, und der erwahnte Ge- 
ruch  tritt nicht wieder aiif; beim Wiederalkalisieren ltehrt die rote 
Farbe zuriick. Ob Dinitro-fornioxini3), (NO2)g C:N.OII (??), Iwrlag:. 
konnte bedauerlicherweise nicht featgestellt werden. Nach dreiwiichent- 
lichem Stehen unter Wasser hatte sich das 0 1  ziini l'eil in weil3e 
Krystallflocken (Schmelzpunkt ganz uuscharf bei etwa 105", nicht auf 
Konstauz gepriift) verwandelt; das Filtrat roch starli uacL Blausiure. 
Die ICrystallflocken sind schwer liislicb i n  heillem Wasser. leiclit in 
Natronlauge; beirn AnsauPrn der nlkalischen Lijsung ist starker Blari- 
siiure-Geruch bemerkbnr. 

I) Richtiger: Aufschiiuniungspunkt : clieser ist schr vou liufieren UIII-  
stliiden, z. B. Heizgeschwindigkcit, ahhiingig, daher er auch niederer (z. B. 
bei 151") geIunden wcrden k a n n .  Das Phenylliydrasin-oxalat ist Zuni Nach- 
vcis voii  Oxalsiure oder Phenylhydrazin ucrwendbar. Es lirystallisiert in 
ntlasgliinzendcn, naphthdin-ahnlichen Blittcrn und ist in  Wasser und Alkoliol 
i n  tlcr liitze zienilich schwer, i n  der Italto sehr schwer lijslicli. 

' i  H a r r i e s  und T e n n e ,  13. 40, 165, 167 T19071. 



2753 

geringe Mengen der  leicht 

N C . C < E F ,  selbstredend 

Vielleicht enthalt das Pestillat auch 

liislicheo C y  n o  - m e t  h y In i t r o l s a  u r e  I), 

sehr wenig, da diese leicht zersetzlich ist. 
Im Kondenswasser findet sich Ameisrnsuure, deren Trennung von 

allfiillig vorhandener Essigsaure folgendermaBen bewerkstelligt w r d e  : 
Wir erwHrmten nach und nach rnit gepulvertern Bleioxyd, bis die saure 

Reaktion verschwunden oder (lurch eine ganz schwach alkalische ersetzt 
war (daher ein kleiner Teil zuriickzubehalten ist, urn etwa iiberschhiges 
Bleioxyd neutralisieren zu kijnnen), dampften bei gelinder Warme zur  'Trockne 
ein untl zogen den gepulverten Ruckstand mit kaltcni Alkohol nus; tlabei 
ging nur auBerst wenig Bleiformiat i n  Losnng. Der Filterinhalt (0.888 g) 
entwickelte beim Erwarnien mit ' konzentricrter Schwefelsaure Kohlenosyd und 
ergab beim Kochen ntit verdiinnter Schwefelshre ein saures Destillat, das 
Silbernitratpapier in der Hitze scllwarzte und Sublimat zii Caloniel, sowie 
Mercurinitrat zu Quecksilber reduzierte. 

Analyse d ~ s  aus heisem Wasser untkrystsllisierten uud beirn Erltalten 
der Tihung in glinzend weiBcn Nadeln erscheinenden Salzes: 

CzHz0,Pb. Bcr. Pb 69.63. Gef. PL 69.52. 
0.3264 g Sbst.: 0.332 g PbSOd. 

Jene  O.SS8 g bestauden alsu im wesentlichen nus Bleiformiat. 
So wenig \vie Essigsaure liell sic11 Glyoxalsiiuro - weder im Icondensat 

noch in1 Destillationsriickstaud de5 Nitroglyoxims - nachweisen, aucli nicht 
mit dem von D Bbner empfohlenen Aminoguanidin-acetat. 

Dns Kondenswasser C enthiilt ferner R l a u s i i u r e  (Geruch und 
Berlinerblau-Reakt.ion) und eine Substanz, die aut Zusatz von salz- 
saurem p-Nitrophenylhgdrazin nach wenigen Minuten in Form ornnge- 
brauner, bei etwa 6.5-68O uoter Aufschaunien schmelzender Krgstdi-  
flocken ausfiillt uod wegen Substnnzmangel nicht untersucht, werdeii 
konnte. 

H y d r o x y l n m i n  war weder im Riickstand, noch in C nachweis- 
bar. Dnfi es voriibergehend entsteht, IBBt sich gleichwohl feststellen, 
wenn man die wal3rige Nitroglyoxim-Losung n u r  kurz erwiirmt, sofort 
yerdunnte Schwelelsaure und dann uberschiissiges Natriumacetat uiitl  

eineu Tropfen Benzoylchlorid zufiigt; scbiittelt mail bis zum Ver- 
schwinden des Geruclis uod setzt ziim Filtrat einen Tropfen 1;' .isen- 
chlorid und etwas Salzslure hinzu, so tritt die vio!ette Farbe der 
B e n  z h y d  r ox  a m s i u  r e  schwnch, aber deutlich hervor '). 

Die beim Erwirmen der waorigeu 
Nitroglyoxim-Losung sich entwickelnden Gase entbalten Stickstoff, Stick- 
osydul, Kohlendioxyd und geringe bIengen T O U  Stickoxyd. ( S c l ~ n c h  

U n t e r s u c h u n g  d e r  Gqse .  

~~ ___ 
1) Ste inkopf ,  J. pr. [2] 81, 209 [1910]. 
2) B a m b e r g e r ,  B. 32, 1805 [lS99]. 



2754 

rotbraune Firbung bei Luftzutritt.) Abweaenbeit ron S:iuerstofE w r d e  
niit :ilkalischer Pq.rogallolliisung Festgestellt. D:is Verhnlten des zuror  
vou Kohlendioxyd beheiten Gasgemisches gegen einen glimmenden 
Span, sowie seine erhebliche Absorbierbnrkeit durch Alkohol (es 
wurdeo etwn 50 O / O  verschluckt) benies die Gegenwart voo S t i c k -  
o I >-(I 111. 

Z u  ihier quantitativen Bestimninng leiteten wir 20-30 Minuten lanp 
kolilensiiiirefreie Luft clurch die w&ige, konzentrierte Nitroglyoxim-L6sunp, 
die h i c h  in einern (mi t  schrag anfrecht gestelltem Wasserkiihler abgeschlossenen) 
I: 1.1 en i n  eyer -  Kolben befand : nach Entfernung dei Kohlensaure wurde ein 
g c w o p m  Kaliapparat vorgeschaltet, den die zuvor mit konzentrierter 
SzliwefelsBure ontl Chlorcalcium gercinigten Gase durchstrhmten ; dann wiirde 
d i e  1,iisung langsain erhitzt. Die Absorptionslauge mar mit Stickoxydul ge- 
s.iittigt, tla sicli dicses Gas inerkbar in Atzlauge l6d .  

I< o h  1 en s L u  r e  wurde mittels Barytwasser nnchgewiesen. 

0.16 g Nitrogl>-oxiin: 0.0174 g CO, = 17 "i0 des Kit.rogIyoxims. 
Zur Anolyse cler ubrigen Gase  wurde drircb die wafirige Nitro- 

gl>-osini-Losung Kohlensaure bis zur vollstiincligen Entfernung der 
J,iift geleitet, dann allmiihlich erhitzt iind die Gase i n  einein Aaoto- 
meter iiber (mit Stickorydul gesattigter) Kalilauge aufgefangen ; ini 
iibrigen eotspracb die Apparatur derjenigen des ersteo Versucbs: 

0.109 g Nitroglyoxiin gabcn 19.6 ccni Gas @ 2 0 7  713 mm). 
o.108i g )) n 19.2 x D (lie, 719 n ). 

]?as Gas wurde uiin i n  einer vollstandig entliifteten Verbrennungs- 
rdhre iiber gliihende Kupferspiralen geleitet ond in eineni zweiten 
Azotomcter gesarnmelt; dabei trat, wie hei eineni Gemisch voo Stick- 
stoff iind Stickosydul zii erwarten war ,  keine Volurnenanderuug ein ; 
(lie rote Spirale schwiirzte sich deutiich. SchlieIjlich wurde tlas Gas 
iii eiuer H e m p  el schen Explosionspipette mit Waserstoffgas verbrannt. 

19.6 ccm Gas e 2 2 0 ,  723 mm) ails 0.109 g Nitro$yo\-im enthielten 15.7 ccm 
N2L) : 0.01685 g = 24.G3 o / o ,  3.9 ccin iU, = 0.00425 g = 3.9 O/O. 

In derii iiber der Lnuge gesonimelteu Gas lief3 sich Stickoxyd - 
niischeinend wenig - mit 1~'errosiilfat (Hriiunung) nachweisen, weshnlb 
clltige Zahlen nicht ganz korrekt sind. 

-\la Zel.setzungsl,rodiikte der wiI3rigen i\ ' it~oglyosim-Liis~it~g wurden also 
gcfuiiden: 

Stiskoxydul . , . . 24.63 O,'" Aiueisensaure , . . . 4.53 " i o  
StickstofE . . . . . 3.9 )) Oxalsliurc . . . . . 4.46 )) 

Stit.koxyd . . . . . Fluclitige, iilige Satire 
Kohlendioryd . . . . 17 dldcliydartige Sul)stans: 
Blniisiiiare . . . . . €Iydrosplnmin . . . 

Ammoniak . . . . 
l.)ieseu Zahlen koninit uur ganz approximative Redeatling 211, d:i 

sie uicllt rille in1 gleichen Versuch erhalten worden sind. 



U b e  r f ii h r u n  g d e r M e t h a z o n  s a u  r e i n  N i t r o  - g 1 y o  x i m. 
(\-on F. Bamberger  und J u l .  Po tsch iwauscheg  [1912]). 

Die Methazonsiiure wurde nach W. Meis te rs ' ) ,  von W. S t e i n -  
k o p f 3  noch etwas ~ervollkomrnneter Methode dargestellt. Das Ka- 
liumsalz fiillt als ganz schwach rosa geflrbtes Krystallpulver aus, wenn 
man zur konzentriert-alkoholiscben, not.igenfalls von wenig Kocbsalz 
abfiltrierten Lijsurig der Saure (1 1.6 g) unter Eiswasserkublung eine 
konzentriert- alkoholische Losung von 6.5 g Kaliumhydroryd gibt. 
Gewicht nach dem Auswaschen mit Alkohol 12 g. 

Wir Yersetzten die konzentrierte Liisung des Salzes (6 g) rnit 
einer ebenfalls konzentrierten Natriumnitritliisung (3 g) und lieBen 
unter dauerndem Schutteln langsam doppeltnormale Schwefelsaure 
bei 0--4O hinzutropfen, bis die anfangs dunkelorangerote Farbe i n  
helles Gelb umgeschlagen war und sich diese Nuance bei weiterem 
Zusatz nicht mehr Gndertc. Auch bei vorsichtiger Arbeitsweise 118t 
sich die Entwicklung geringer Mengen salpetriger Saure (mittels ein- 
gehangten Jodkalium-Starke-Papiers nachweisbar) nicht vermeiden. 
Man fiigt Kochsalz hinzu, Htbert sogleich mehrere Male aus, wiischt 
den atherischen Auszug funfmal knit gesattigter KochsalzlBsung, trocknet 
d a s  Extrakt eine Stunde rnit geschmolzenem Chlorcalcium und ver- 
dunstet (innerhalb etwa 2 Stunden) den Ather in einer flachen, im 
aSch-wimmexsiccntorK 7 befindlichen Porzellanschale uber konzentrierter 
Schwefelsiiure; der Exsiccator ist dauernd rnit der Saugpumpe ver- 
bunden. Die bis auf etwa 5 ccm eingeengte Losung wird mit Gasolin 
yersetzt und die dadurch abgeschiedenen, schwach gelblichen Nadeln 
nach halbstundigem Stehen bei Oo ' von der Motterlauge abgegossen 
und rnit Gasolin nachgewaschen: Sie wiegen, nachdem sie zur Ent- 
fernung YOU ijlspuren auf Ton gestrichen sind, 3 g, schaumen bei 
105O (Vorbad 90°) auf und sind fast reines Nitroglyoxim. Das  De- 
cantat liefert bei freiwilliger Verdunstung an der Luft nochmals 1 g 
von gleichern Reinheitsgrad. Durch Auflosen i n  ganz wenig Aceton 
und Zusatz von Chloroform wird das Praparat vBllig rein erhalten. 
Glanzende farblose Nadeln vom sdoppeltencc Aufschaumungspunkt 11 l o  
(Vorbad 98O). 

Es erwies sich bei direkteni Vergleich in samtlichen Beziehungen 
identisch rnit dem pus  Salpetersaure und Glyosim dargestellten Pii 
t r o g l y o x i m .  

Auf andere Reaktionsprodukte wurde nicht gefahndet. 

1) B. 40, 343.5 [1907]. 
3) S. Anfang des experimentellen Teils S. 2746 Anm. I ,  

*) B. 42, 2031 [1909]. 
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U l p i a n i s  &H3NnC)1 + 1/2'HsOa n u s  G l y o s i m  u n d  S t i c k s t o f f -  
d i o s y (I. 

(Von E. Bnml~erg :er  nntl Marie  F i n k e l s t e i n  [191'2]). 

Dns r u n  U l p i n n i  frisch fur u n s  dnrgestellte Praparat (gegeo 
3 g) war bei seiner Ankunft in Zurich (1. Juli 1912) im wesentlichen 
noch unversehrt. Es war durchgehends hart und scbon krystallisiert; 
nur die schwach braunlich gelbe Psrbe und der etwas stechende Ge- 
ruch deuteten auf geringe Zersetzung. 

Wir digerierten das fein zerriebene Praparat . unmittelbar nach 
Enipfang mit etwa 20-25 ccm Aceton, wobei -- nach den1 Aus- 
wnschen mit dem gleichen Losungsmittel - 0.45 g fast farblose 
Krystalle von Schmp. 168-169O (unkorr.) zurlckblieben. (Filtrat = 
L.) Sie entwickelten bei oder gleich nach dein Schinelzen nur wenige 
Gnsblasen. Eine kleiue, in wenig Wasser gelijste Probe farbte sicb 
niit einem Tropfen verdunnter Natronlauge schwach citronengelb - 
ein Zeichen, daB nicht vie1 Nitroglyoxini beigemengt war. Diirch 
einmaliges Umlosen der Gesamtmeoge ails kochendem Wasser er- 
hielten wir glanzend weiBe, unzersetzt sublimierende Nadeln, die sich 
ohne Gasentwicklung bei 178.5-179O verfliissigten und  auch bei 
weiterem Umkrysta.llisieren aus kochendem Alkohol diesen Schmelz- 
pnnkt beibehielten. Ihre  wa13rige Liisung wird durch Atzlaugen nicht 
gefarbt und zersetzt sich beim Kochen mit etwas verduonter Schwefel- 
siiure, ohne da13 Fjrbung oder Geruch bemerkbar wird, unter Abspal- 
tung r o o  Hydroxylamin, das an der Wirkung auf F e h l i n g s  und B a m -  
b e r g e r s  Reagens I )  erkannt wurde. Die Nadeln sind demnach wines 
G / y o . i - i ~ / ~ ;  eine Beimischung ron  diesem Inderte den Scbmelzpunkt nicht. 

Wir beoutzeu die Gelegenheit zurn Hioweis auf die, wie es 
scheint, unbeknnnte Tatsache, daGl eiiie ziemlich konzentrierte, wa13rige 
G I  y o x i  ni l0  s u n g beini Hinzufiigen von gesattigtem K u p f e r  a c e  tn. t 
sofort tief dunkelbraune, roluminiise Floclien abscheidet; bei starkerer 
Verdunnung tritt anfangs nur cine braune Farbe und erst nach einigeni 
Stehen der Niederschlag auf, der linter diesen Urnstanden i n  eigen- 
tiinilich gallertiger Form erscheint. Diese zum N a c h w e i s  vou  
G I y o x i n i > )  geeignete Reaktion zeigte auch das nus U l p i a n i s  Ori- 
ginalpraparat hernusgearbeitetc Glyoxim. 
~. . _ ~ _ ~  .- 

I )  S. Note 2 S. 2553. 
2, 1)ie ticfe FnrlJe 1RI3t ver-rnnten, daW es sich urn ein Or)-dationsprodukt 

(Cu-Snlz rol l  * -  5 ?) hnndelt. Die Reaktion rerdiente nihere Unter- 

snchnng. M'ir fandeo aucli, tlaW alkoholische Gljoiiml6sungen auf Zusatz 
von alkoholischem Kali oder Hydrazin die entsprechenden Salze in Form 
glanzender, farbloser Nadeln absclieiden. 

C:N.OH 
C : N . O I I  j 
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Die nnch dem Bbwugen des letzteren hinterbleibende Aceton- 
losung L wurde stuftwweise init Chloroform gefiillt (Filtrat = F); 
alle drei Fraktionen - n u r  die erste i m  Gewicht vnn etwa 0.15 g 
war teilweise klcbrig und eigelb gefarbt - erwiesen sich durch den 
Schnielzpunkt von 168-16'30 bezw. 172O (unschnrf, unkorr.) als Ge- 
mische von (;lyosim tint1 etwss Nitroglyoxim (Gelbfarbudg der W I B -  
rigen Losungen bei Zusnt.z von Atzlauge). Nacli eioninliger Krystal- 
lisatioo aus kocbencleni Wasser stellten die zwei letzten Fraktionen 
(0.17 g) wines Glyozh voni konstanten Scbmp. 178.5-179O dar ;  es  
schmolz ohne Gasentwicklung uod Idieb fnrhlos auf Zusatz von Na- 
tronlauge. Die hlischung mit einem Kontrollpriiparat zeigte den 
gleichen Schmelzpunkt. Zum Uberflnf5 wurde es noch durch eine 
Stickstoffbestimmung identitiziert. 

])as Filtrat F hinterlaat bei freiwilliger Verdunstung geruchlose, 
schwach gelbliche Nndeln J i  (1.7 g), die bei 110--11lo klar schmelzeu 
und sich unmittelbar darauf unter Gasentwickluug zersetzen. Sie ent- 
halten zweifellos noch etwas Glyoxim, bestehen aber groaenteils aus 
N i t r o - g l y o s i m ,  denn aie zeigen alle dieseu Korper kennzeichneoden 
Farbenrea ktionen gegeoiiber Alkalien, Eieenchlorid, Bleiacetat u w .  
Beim Kochen der waljrigen Losung zersetzen sie sich, indem dns 
fruher (s. 2752) erivahnte farblose, Ieicht mit D a q f  fliichtige d l  uber- 
destilliert und  der wiederholt erwiihote, an Formaldehyd erionernde 
Gerucb gleichzeitig niit dem nach Blausaure auftritt. Endlich gebeo 
sie die charakteristisch farbigen Fallungeu mit alkoholischern Kali, 
alkoholischem IIydrazio uucl waflrigem Bleiacetat, weiin ihre nlkoho- 
lische bezw. waBrige Lijsung mit den betreffeoden Reagenzien versetzt 
wird. Auch das eigenartige Verbalten des liydraziosalzes gegen 
dcetoo (s. oben) tritt in typischer Weise ein. 

Olfenbar ist neben Glyosim und Nitro-glyosim ein weiterer StolE 
in verrnutlich sehr geringer Menge zirgegen, d e n n  die waBrig-alka- 
lische Losung entfarbt sich beim Erwirmeo zrioichst nicht, sonderii 
wird im Gegenteil eio weoig duokler, uni erst nachher stark abzu- 
blasseo. Es handelte sich also ooch darum, dns Nitroglyoxim viillig 
rein darzustellen. 

Zu dieseni Zweck verrieben wir den uns noch zur Verfiigung steheiiden 
Rest von I( mit 5-6 ccm Aceton unter Eiskiihlung, saugten das Ungeldste 
- fast reincs Glyoxim - (0.16 g, Schrnp. 177-178O) ab und liel3en das 
Filtrat an der Luft eindunsten. Der aus schwach gelblichen, glinzenden Na- 
deln bestehende Ktickstand im Gewicht vorvo.7d g (Aufschiumungspunkt lOSo 
[Vorbad 9501) wwde i n  Wasser gclbst, mi t  soviel wkl3rigem Bleiacetat ver- 
aetat, bis die cigelbe Fillung sicli nicht nichr vernichrtc und diese nzch halb- 
stiindigem Stehen abgesaugt; clas 16slichc Bleisalz des Glyosims .bleibt im 
Filtrat. Der gut ausgewzschene Kiederschlag wird in kaltcr verdiinnter 
Silpeteysiure geliist, von winzigen Mengen r6tlicher Fliickchen filtriert, wieclei- 
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holt nusgeatliert, das Extrakt mit Wasser, clann niit ICnchsalzlbsung, zum 
Schlul: mieder rnit \\-asser gewnschen, uber geschmolzencm Ctilorcalcium ge- 
trocltnet, im T'akuum-Schmimmexsiccator l) iiber konzentrierter SchwefelsLure 
miiglichst rnscli bis arif ein geriuges Volumen eingedunstet, rnit Chloroform 
rersetzt. die ausfallenden ICrystalle abgesaupt und mit dem Fallnngsmittel 
nnchge\wsch~n. 

So erhi l t  man glaozeode Nadeln voo winem Ni tro-g lpr i ) i i :  irn 
gleichen Bad niit eiuern aus Metbazonsaure dargestellten Priiparat er- 
Iiitzt, schauiuen sie geonu wie dieses bei 113O (Porbad 98') rniiBig, 
weoige A ugeoblicke spkter vie1 stKrker und unter lebbafter Gasent- 
wicklriog anf uod zeigen das Verhalten des Nitroglyoxims auch gegen 
Alkalien i n  typischer Weise. Der  oben erwtihnte Frerndkiirper ist 
also beseitigt. %urn Zweclc weiterer Identifizierung haben wir ferner 
das poiiceaurote, in koctheodeni Wasser Farblos lasliche Silbersalz und 
die iiiiBerst cliarakteristischen, stahlgliinzenden, schwnrzgriinen Nadeln 
tles Kupfersalzes dargestellt. 

DaB U l p i a n i  und d e  D o m e n i c i s  den d3chmelzpunkt(( ihres 
sC? HI Na 0, + '/2 HrO. bei 104', also etwa ebenso fanden, als S u z II k i 
i ind ich deu Aufschkumungspunkt des reineo Nitm-glgosirns bei sehr 
laugaameni Erhitzen, besagt nichts, da wir uus iibcrzeugteo. daB eine 
Beiniiscbuog yon 3o--4oo/~ Glyoxim (geschatzt) den AuFsch&urnuogs- 
punkt des Nitroglyosims (111' [Vorbad 96"]) nicht beeiufluBt. U l p i a n i  
iind d e  D o n i e n i  c i s  gehen iiber die Heizgeschwiudigkeit nichts an. 

Sie erwHhnen, c l d J  ihr rotes Arnmoniurnsalz &HA 03 N3,'NHs 
+ '/,.€I2@(( bei Estraktion seiner wiiljrigen Lijsung rnit Ather :in 

letztereu eiue Substany, abgibt, welche wicher schon i n  der SHure 
selbst vorhandeii war uod sich nicht mit Ammoniak verband.a: Sie 
krystallisierte leicht, IiesnU z u  hohen Kohlenstoff- und zu niedrigeii 
Stickstoffgehalt und nmuOte die Ursache sein, wariirn bei den Aria- 
Iysen YOU .Crl13N.:Os + '12H,0. konstnnt mebr Kohlenstoff u n d  we- 
niger Stickstoff gefuuden wurde.(( 

Obwobl aul3er der Liislichkeit in warinem Wasser und cler 
Iir~stallisatioosTabigkeit keioe Eigeoschaften nngegeben werdeo, halteu 
wir es Fur selir walirscheinlich, dal3 cliese Sribstanz (vielleicbt nicht 
gnnz reines) Glyosini war. Mit dieser Annahine stininit U l p i a n i s  
iiutl d e  D o n i e n i c i s  Aodyse  annhhernd iiberein: 

tief. yon Ulp ian i  untl de  Domenic is  Ber. fur Glynxim 
c = 27.01 27.3 
H =  4.11 4.5 
N = 30.81 31 S 

Zi i r ic l i ,  Annlyt.-cl~eni. Labor. d. Kidgcn. Teclin. Huchschule. 

I )  S. experiment. Teil S. 2755 .  
~ 




