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255. Heinrich Wieland: Brome¢yan und Hydroxylamin.
(II. Abhandlung)
{Aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 25. Mirz 1905.)

Vor einiger Zeit!) wurde von mir iiber Versuche berichtet, die
zur Darstellung des $-Cyan-hydroxylamins, NC.NH.OH, fijhren
sollten. Der complicirte Verlauf der Reaction, wie er sich bei vor-
liufiger Betrachtung am Hydroxylamin darstellte, veranlasste mich,
zum Vorstudium die Einwirkung von Bromcyan auf Phenylbydroxyl-
amin zu bearbeiten, mit dem Erfolg, dass je nach den Bedingungen
das Diphenyl-dioxy-guanidin, C(:NH)[N(OH).C;H;]s, durch Wechsel-
wirkung zwischen 1 Mol. Bromcyan und 2 Mol. Phenylhydroxylamin,
oder aber aus je 1 Mol. der Componenten das Phenylcyanhydroxyl-
amin, HO.N(CN).CsHs, entstand. Die Uebertragung der gewonne-
nen Resnltate auf das Hydroxylamin selbst, von dessen Umsetzungs-
producten im Stadium jener Publication nur eine eigenthiimliche, griin
gefirbte Siure von unaufgeklirter Constitution vorlag, hat fiir die
Reactionsmdéglichkeit der ersten Art, die zwischen 1 Mol. Bromcyan
und 2 Mol. Hydroxylamin, in ihrer weiteren Verfolgung unerwartete
Ergebnisse gebracht.

Lisst man Bromcyan und freies Hydroxylamin?), in Aether-Al-
kohol gelést, unter Ausschiuss von Wasser bei gewdhnlicher Tempe-
ratur aufeinander einwirken, so findet unter heftiger Gasentwickelung
explosionsartige Reaction statt; dus Bromeyan wird vom Hydroxyl-
amin zu Blausdure und Bromwasserstoff reducirt, wibrend letzteres selbst
sich zu Stickstoff und Wasser oxydirt. Daneben findet Hydrolyse des
Bromcyans statt: im entweichenden Gas befindet sich massenhaft
Kohlendioxyd, wihrend die Ldsung bedeutende Mengen von Brom-
ammonium und geringere von Hydroxylaminbromhydrat enthilt. Der
Verlauf dieser Umsetzung lisst sich, wiewohl nicht quantitativ festge-
stellt. im Princip wohl folgendermaassen ausdriicken:

2CNBr + 2NH;.0OH = CNH + N; + CO; + NH;.HBr + HBr.

Um die Reaction im Sinne eines doppelten Austausches, CNBr
+ H.NH.OH = CN.NH.OH + HBr, analog der Bildung von Cyan-
awid aus Bromeyan und Ammoniak, zu leiten, ist es nothig, unter
starker Kiihlung bei —20° zu arbeiten; aber auch unter diesen Be-
dingungen verliduft die Umsetzung noch zam Theil in der angegebenen

1y Diese Berichte 37, 1536 [1904].
?) Hydroxylamin-Chlor- uod -Brom-Hydrat werden von Bromcyan auch
bei lingerem Stehen nicht angegriffen.



Weise. Als Hauptproduct erhiilt man jedoch, indem sich 1 Mol.
Hydroxylaminbromhydrat an das zuerst entstandene Cyanhydroxyl-
amin addirt, das Bromhydrat des Dioxy-guanidins:
HO.HN.CN + NH;.OH.HBr  » HO.HN.c=NH  pp.
NH.OH

Aus der Thatsache, dass sich diese Verbindung zu einem Nitroso-
koérper oxydiren lisst, dem aus spiter zu erdrternden Griinden die
Constitution HO.N:C(NO).NH; zukommt, geht hervor, dass sie nur
einen oxydablen Hydroxylaminrest enthilt, dass sie also als
Oxim, HO.N:C(NH.OH).NH;, zu formuliren ist. — Von den ein-
fachen Hydroxylaminabkémmlingen sind nur das Oxyurethant),
HO.N:C(OH).OC:H,, und der Oxyharnstoff, HO.N:C(OH).NHj,
bekanat, fiir die ebenfalls die isomere Oxiwmform angenommen wird.
Gleich ihnen giebt das Dioxyguanidin eine intensive Farbreaction mit
Eisenchlorid. — Die schwierig zu reinigende Verbindung krystallisirt
in farblosen Nadeln; sie reducirt sofort ammoniakalische Silberlésung,
gegen Siuren ist sie bestindig. Die Reduction zum Guanidin gelang
bisher nicht: es konaten lediglich Methylamin und Ammoniak erhalten
werden — ein Resultat, das bei der bekannten Schwierigkeit, mehrere
Stickstoffgruppen am gleichen Kohlenstoffatom zu reduciren, nicht
tberraschen kann?).

In hohem Grade auffallend ist das Verhalten des Dioxyguanidins
gegen Alkalien. Die Lésung des Bromhydrats firbt sich auf Zusatz
von Natronlauge sofort tief blutroth unter vollstindiger Verinderang
der urspriinglichen Substanz. Unter geeigneten Bedingungen gelang
es nach zahllosen vergeblichen Versuchen, aus dieser alkalischen L-
sung, die sich rasch weiter veriindert, drei Verbindungen zu isoliren,
welche die Natur dieser Umsetzung aufklirten, indem sie zeigten, dass
unter spontaner Wasserabspaltung Vereinigung zweier Molekile und
Stickstoffsynthese stattfindet, und dass dabei ein Azokérper, das Azo-
dicarbonamidoxim, entsteht:

H H J

N N
HO.N:C ~ OH OH Ng.noH
NH,  H,N
N N .
> HO.N:C<No  N>ciN.on.

Dieses primére Product zu isoliren, ist bei seiner grossen Zer-
setzlichkeit und Wasserlgslichkeit nicht mdglich gewesen; schon in
der Kiilte entwickelt die neutrale Lisung Stickstoff. Hingegen konnten

) A. Hantzsch, diese Berichte 27, 1254 [1894),
%) Vergl. dazu V. Meyer, Ann. d. Chem. 175, 111: 180, 170: H.
Wieland, Ann. d. Chem. 828, 212.



unter den Umsetzungsproducten des Dioxyguanidins mit Alkalien drei
Substanzen isolirt werden, ein Azoxy-, ein Azo- und ein Hydrazo-
Korper, die iiber die Natur der Reaction keinen Zweifel lassen. Eine
weitere Stiitze fiir den angenommenen Reactionsverlauf liegt in der
Art der Spaltung, welche die primér entstandene Azoverbindung durch
alkoholisches Kali erleidet; davon wird weiter unten die Rede sein.
HO.N:C.N:N.C:N.OH

H,N O NH.
verdankt seine Entstehung der Mithillfe des Luftsanerstofls bei der
Condensation mit Alkali; seine Isolirung war bei seiner Schwerlds-
lichkeit in Wasser unter besonderen Umstinden moglich.

Die Bildung eines Azoxykdérpers aus einem Hydroxylaminderivat
findet in der aromatischen Reihe eine Parallele in der Bildung des
Azoxybenzols aus Phenylhydroxylamin, die hier iiberraschend leicht
erfolgt?).

Das zweite fassbare Product ist das saure Ammoniumsalz einer
Siiure CoHyNg Oy, die nach ihren Reactionen héchstwahrscheinlich die
Gruppirung HO.N:C.N:N.C:N.OH enthalt; ich gebe ihr aus Griin-
den, die im speciellen Theil besprochen werden, die Constitution eines

Das Azoxy-dicarbonamidoxim!), ,

cyclischen Azokdrpers, H().N:C<§H H1,:;>C:N.OH, obne vorerst

fiir diese Annahme einen exacten Beweis erbringen zu kdnnen.

[indlich wird bei der geschilderten Reaction als drittes Derivat
des condensirten Stickstoffe Hydrazodicarbouamid, HyN.OC.NH.
NH.CO.NH;, erhalten. Die Entstehungsweise dieser Verbindung
aufzuhellen, bLereitete anfangs Schwierigkeiten; sie werden gehuben,
wenn man sich der von Thiele?) beobachteten starken Reductions-
fihiglkeit des hvpothetischen Diimins, HN:NH, erinnert, das wahr-
scheinlich beim Zerfall des Azodicarbonamidoxims primir entsteht
und das eine Azogruppe in gleicher Weise zur Hydrazogruppe reda-
ciren wird, wie es ein zweites Molekil HN:NH zu Hydrazin redu-
cirt.  Der Ersatz der Oximgruppe durch Sauerstoff findet in einer
Hvdrolyse durch das Alkali seine Erkldrung:

H.N.C:N.0H 22> H,N.C:0 + NH,.OH.

Moglicherweise ist das Hydrazodicarbonamid aber aach in Corre-
spondenz mit dem Azoxykoérper durch eine Art von Autoxydation aus
dem Azodicarbonamidoxim entstanden.

" Von den Structurformeln fkr dic Azoxyverbindungen scheint mir die
hier angenommene, von Brihl zuerst aufgestelite, noch am ehesten die
Eigenschaften dieser Klasse (starke Firbung) auszudriicken.

2 Bamberger, diese Berichte 27, 1550 [1894].

3) Ann. d. Chem. 271, 134,



Die Azosynthese aus dem Dioxyguanidin erfolgt so leicht, dass
es nicht moglich war, die freie Base zu isoliren; ihre Losung firbt
sich nach ganz kurzer Zeit gelb und fdbrt, wenn auch langsamer als
unter der Mitwirkung des Alkalis, zu den beschriebenen Producten.

Der glatte Uebergang des Dioxyguanidins in den stark gefirbten
Azokérper erinnert in gewissem Sinne an die Bildung des Indigos
aus Isatinchlorid, die A. v. Baeyer!) in der Weise auffasst, dass ein
gechlortes Indoxyl unter Abspaltung von Chlorwasserstoff und Ver-
einigung zweier Molekiile zu Indigo zusammentritt:

NH N
o T~ H H ) \r\
C C .
‘\/‘\\ Cl Ci //\/I
CO CO

Hier wie dort werden einfache Molekiile (HCI, H2O) aus gleich-
sam exponirter Stellung unter Aethylen- bezw. Azo-Synthese abge-
stossen.

Von den Azokdrpern der Harnstoffreihe sind einige wichtige Ver-
treter durch die schon citirten, interessanten Arbeiten von J. Thiele
bekannt geworden: Durch Oxydation des Amidoguaniding, H,N.C
(:NH).NH.NH;g, in saurer Losung wurde unter Eliminirung je eines
Stickstoffatoms aus 2 Mol. das Azoderivat des Guanidine HyN(ILIN:)
C.N:N.C(:NH).NH;, erhalten, dass die Grundsubstanz zur Gewin-
nung anderer Azoverbindungen bildete. Die hier behandelten Azo-
kérper zeigen in ihven Reactionen grosse Aehnlicbkeit mit den
Thiele’schen Verbindungen.

Die Spaltungssticke des Azodicarbonamidoxims, die neben den
skizzirten Verbindungen durch wissriges Alkali entstehen, sind noch
nicht abschliessend untersucht. Ein interessantes Resultat ergab sich
dagegen bei der Einwirkung von alkobolischem Kali auf Dioxy-
guanidinbromhydrat. Es wird bei dieser Reaction auch sofort das
tiefrothe Kaliumsalz des Azokdrpers gebildet, das aber nach kurzer Zeit
in ein wollcharakterisirtes Abbauproduct iibergeht, entstanden durch
HO.N:C.N: N—C:N.OH
H,N O H:; NH:
HO.N:C.NO

NH,

Es ist dies eben die Verbindung, die mir schon zu Beginn der
Untersuchung entgegen getreten war und die in der ersten Mittheilung
kurz erwihnt ist.

bydrolytische Zerlegung der Azogruppe,

k4

in das Kaliumsalz des Nitrosoformamidoxims,

1 Vortrag, gehalten Let der Einweihung des Hofmann-Hauses, dicse
Bericlite 83, LXVIII [1900]).



Die merkwiirdige Bildung eines Nitrosokdrpers durch Hydrolyse
einer Azogruppe!) entspricht der Entstehung von Aldehyden in der
Kohlenstoffreihe, wie sie unter Umstinden bei stark negativ sub-
stituirten Aethylenen erfolgen kann:

O He HO H,
.N:N. .C: C.

Die freie Nitrososiiure ist eine héchst unbestindige, smaragd-
griine Verbindung, die sich nach kurzer Zeit mit Heftigkeit in einen
gelben amorphen Kirper verwandelt; ihre Salze sind bestindig,
schwach explosiv. und durch intensive Firbung ausgezeichnet; sie
bilden wohl die am stirksten gefirbten Abkémmlinge des Methans.

Die Siure lisst sich auch, wie oben angefiihrt, durch directe
Oxydation des Dioxyguanidins erhalten.

Bei der Verwandtschaft, welche die neue Klasse von Verbmdungen

zu den Nitrolsiiuren besitzt — O3N. C:N.OH ON.C:N.OH —
empfiehlt es sich, zur bequemen und eindeutigen Benennung, sie als
Nitrosolsiuren zu bezeichnen; die von mir entdeckte Verbindung
wiire, als Derivat der einfachsten Verbindung dieser Art, der Methyl-

) NO . .
nitrosol:dure, 4 , als Amido-methylnitrosolsdure zu be-

H.C:N.OH
nennen.
NH.OH
Dioxy-guanidin-bromhydrat, HO.N:C <NH HBr

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde anfangs das Hydroxyl-
amin nach Lobry de Bruyn uud Briibl destillirt, spiiter, als grossere
Mengen davon verarbeitet wurden, verzichtete ich auf diese immerhin
umstindiiche Reinigung: Die methylalkoholische Lésung wurde bis
zu dem Punkt im Vacuum eingedampft, wo das Hydroxylamin iber-
zugehen begann, der Riickstand in absolutem Methylalkohol geldst und
so verwendet. —

In eine Losung von 15 g Hydroxylamin in 100 cem Methylalkohol und
15 cem Aether, die in cinem starkwandigen Erlenmeyer-Kolben durch ein
pachhaltiges Kaltegemisch stark gekihlt ist, lisst man bei Ausschiuss von
Feuchtigkeit unter gutem Schiitteln die Losung von 22 g Bromeyan in 60 cem
Methylalkohol?) langsam in kleinen Tropfen fallen; jeder Tropfen fallt unter

1) Hantzsch giebt (diese Berichte 84, 2516 {1901} ap, dass beim An-
siuern einer sogen. Bisdiazoverbindung Griinfarbung auftrete; vielleicht han-
delt es sich dabei auch um Hydrolyse eimer Azogruppe unter Bildung einer
Nitrosoverbindung.

%) Bromcyan lost sich in Methylalkohol unter starker Abkiihlung. 25 g in
50 cem verursachten eimen Temperaturfall von 210 (von 189 auf — 30).
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geringer Gasentwickelung ein, die Lsung farbt sich pach und nach gelblich,
und um die Mitte der Reaction scheidet sich am Boden eine unbestindige,
undeutlich krystallisirte Verbindung ab, die vorerst nicht untersucht wurde.
Man lisst nun noch so viel von der Bromcyanlosung zutropfen. bis ctwa
80 pCt. davon verbraucht sind, was von Beginn an etwa 2 Stunden bean-
sprucht, und ldsst dann noch cine Stunde stchen. Wahrend dieser Zeit geht
dic aunsgeschiedene Substanz unter Gasentwickelung allmablich in Losung; man
priift dann durch den Geruch, ob noch unverindertes Bromecyan in der Lo-
sung ist, figt, wenn sich alles umgesetzt hat, den Rest vollends tropfenweise
zu und lisst dann noch 3 Stunden bei --107 stehen. Nach dieser Zeit soll der
Geruch des Bromcyans noch schwach wabkrzunehmen sein.  Wihrend des Zu-
tropfens soll die Temperatur — 150 nicht aberstiegen werden. —

Die gelbe Lasung wird nun im Vacuum bei 30—35° zur Trockne ver-
dampft — in der gekihlten Vorlage wurden Blausiture, Bromwasserstoff
und ectwas Bromammonium gefunden und wie bekannt nachgewiesen — der
élige Rickstand unter schwachem Erwiirmen in méglicbst wenig absolutem
Mcthylalkohol aufgelost und mit der 3—4-fachen Menge trocknen Aethers
versetzt. Man benutzt in dieser Operation die Loslichkeit des Bromhydrats
in Alkohol-Aether zur Abscheidung der anorganischen Saize. Nach 6 stin-
digem Stehen filtrirt man die klar gewordene Losung ab, dampft abermals
im Vacuum zur Trockne und wicderholt den geschilderten Process, wodurch
noch geringe Mengen Bromammonium abgeschieden werden. Nach aber-
muligem Verdampfen des Losungsmittels bleibt das Bromhydrat des Dioxy-
guanidins als hellgelbes, zihes Oel zuriick, dus im Exsiceator iiber Schwefel-
siture und Stangenkali bald erstarrt. Dieses Rohproduct ist fir die weiteren
TUmsetzungen gentgend rein. Die Ausbente betragt etwa das Doppelte vom
angewandten Hydroxylamin = 75 pCt, der Theorie; der Verlust entsteht durch
die ncbenher laufende, zu Anfang beschriebene Reaction.  Versuche im Kohlen-
saure-Aether-Gemisech gaben kein giinstigeres Resultat; die Cowponenten
traten bei so niedriger Temperatur garnicht in Wechselwirkung, und im
Kitltegemisch setzte dunn die Reaction mit eincm Male so heftig ein, dass der
grosste Theil des Materials aus dem Kolben geschlendert wurde.

Zur Analyse wurde das Salz nach 4-tigigem Stehen im Vacuum auf
Thon gestrichen und die von dligen Verunreinigungen befreite Substanz nach
einigen Tagen aus Alkohol-Aether oder Accton Acther!) umkrystallisirt. Dicse
letzte Reinigung ist mit erheblichen Schwierigkeiten verkniipft und liefert nur
geringe Mengen der analysenreinen Verbindung. Die beschriebenen Proceduren
sind bei der Zerfliesslichkeit des Bromhydrats moglichst rasch auszufithren.

Das Dioxy-guanidin-bromhydrat bildet in reinem Zustande
farblose, flache Nadeln, die sich bei ca. 95° unter Gelbfirbung zer-
setzen, bei 1200 wird die Zersetzung stiirmisch. Die zweite Analyse ist
von rohem Material, wie es vom Thon erhaiten wird, ausgefiihrt,

1) Erwirmung des Dioxyguanidinsalzes mit Aceton ist zu vermeiden:
man erhilt sonst unter Abspaltung von Hydroxylamin Acetoxim, nachgewiescn
durch Eigenschaften, Schmelzpunkt und Mischprobe (629).



J.134 g Sbst.: 0.1451 g AgBr: 01061 g Sbst.: 234 com N (14%, 729 mm).
-- 0.1319 g Sbst : 0.1400 g AgBr; 0.1568 g Sbst.: 37.3 ecem N (280, 720 mm).
('Hg Oz N3Br. Ber. Br 46.51, N 24.42,
Gefl. » 16.10, 45.19, » 2491, 25.30.

Spielend lgslich in Wasser, Alkohol, Aceton, unléslich in Benzol,
Aether, Chloroform. Das Dioxyguanidin ist gegen Siureu sehr be-
stindig; einstiindiges Kochen mit 23-procentiger Schwefelsiiure fithet
keine merkliche Veriinderung herbei.  Platinchlorid wird nach kurzem
Stehen redurirt, ammoniakaligehe Sitberlosung sofort; it Fe hling’scher
Lésnng eatsteht alsba'd das Lraunrothe ldsliche Kuapfersalz des Azo-
korpers. Die intensive Rothfirbung mit Alkali erlaubt, die geringsten
Mengen der Base nachzuweisen. Mit Eisenchblorid anfangs Schwarz-
blaufirbane, die wohl in Folge von Oxvdation in Griin idbergeht.

Erbitzt man grossere Mengen des Bromhydrats im Reagensrohr,
so erfolgt bei ca. 105° Explosion unter Ausstossung eines weissen Rauchs;
daneben entstehen Wasser und Blausiiure; ein Sublimat, sowie der
Riickstand bestehen aus Bromammonium. Die Reduction. die nur
oberflichlich untersucht ist, gab hei Anwendung von Aluminium-
amalgam Methylamin, nachgewiesen darch die Tsonitrilreaction, mit
Zinnchloriir und Salzsiure wurde Ammoniak als Zinndoppelsalz iso-
lirt und aul dem gewdhnlichen Wege in Platinsalmiak idbergefiihre!).

Ber. Pt 44.28. Gef. Pt 43.7¢.

Dioxy-guanidin und Alkali

Giebt man zu der wissrigen Losung des Bromhydrats Natroo-
lauge, so wird sie sofort blutroth gefirbt, nach kurzem Stehen geht
die Farbe unter schwacher Gasentwickelung in Orange iiber. Beim
Versuch, aus dieser Lisung etwas zu isoliren, erhilt man ein oliges
(iemisch verschiedener Substanzen, mit deren miihevoller Trennung
ich moch beschiiftigt bin. Um die oben angefithrten Verbindungen zu
isoliren, verfihrt man, wie folgt:

1 Ueber die physiologische Wirkung des Dioxyguanidins theilt mir Hr.
Privatdocent Dr. Faust-Strassburg, dem ich auch hier bestens danken mochte,
mit, dass Warmbliiter anscheinend sehr schwach darauf reagiren. Dieses
Resnltat ist bemerkenswerth, weil das Hydroxylamin selbst, sowie die meisten
seiner Derivate (z. B. auch die Oxime) starke Gifte sind;: dies gilt bekannt-
lich in schwécherem Grade auch vom Guanidin. Infusorien werden nach cigenen
Versuchen schon in verdiinnten l.osungen des Dioxyguanidinsalzes ziemlick
rasch getotet. Spaltpilze sind merklich immun (Typhus, Diphterie); dagegen
werden Cholerabacillen getotet.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 94
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HO.N:C N:N.C:N.OH

NH; O NHy
3 g Bromhydrat, in 25 cem Wasser geldst, werden unter starker
Kiihlung tropfenweise unter stetem Schiitteln mit 5.8 ¢ Kuli, in 15 cew
Wasser gelost, versetzt; die Farbe geht iiber Gelb und Braun in Roth
dber. Dann ldsst man 3 Miputen stehen und giebt in gleicher Weise
5.4 g gut gekiihlter Salpetersiure (D 1.4), mit dem doppelten Volumen
Wasser verdiinnt, langsam zu. Nachdem die Hauptmenge der Salpeter-
siure zugetropft ist, wird die Farbe der Lésung lichter, orange, man
priift nun mit Curcumapapier die Reaction und lisst von dem mit
dem gleichen Volumen Wasser verdiinnten Rest der Siure vorsichtig
noch soviel zufliessen, bis nur mehr schwach alkalische Reaction wahr-
zunehmen ist; ein Ueberschuss von Sidure ist auf jeden Fall zu ver-

Azoxy-dicarbonamid-oxim,

meiden.

Ist die Masse festgefroren, so ist durch kriftiges Schiitteln dafiir
zu sorgen, dass die Siure nicht local zu concentrirt zur Einwirkung
kommt. Bei richtigem Arbeiten scheidet sich schon beim letzten Zu-
satz vom Sdure das Azoxydicarbonamidoxim als orangegelbes, fein
krystallinisches Pulver ab. Man hélt noch 10 Miputen im Kilte-
gemisch, lidsst dann den gefrorenen Kolbeninhalt bei gewdhnlicher
Temperatur aufthauen, saugt sofort ab, wischt zweimal mit Eiswasser
und trocknet aaf Thon im Vacuum. Duas so erhaltene Priparat
(ca. 0.8 g = 20 pCt. der Theorie) enthilt stets noch geringe Mengen
Salpeter beigemischt, die auch bei wiederholtem Digeriren mit Wasser
nicht villig zu entfernen sind. Zur Darstellung von vollkommen
reiner Substanz wird daher die fein gepulverte Verbindung aus der
10—15 fachen Menge heissen Wassers von 60' umkrystallisirt; sie
wird dabei upter heftiger Gasentwickelung theilweise zersetzt, jedoch
erhilt man beim Einfiltriren in ein stark gekiihltes Gefiss nahezu
die Hilfte an reinem Material zuriick als feinkrystallinisches, rothorange-
farbenes Pulver, das Lei 99° ohne Riickstand verpufft.

Die Analyse dieser, wie aller im Folgenden beschriebenen Ver-
bindungen muss bei ihrer grossen Zersetzlichkeit mit grisster Vor-
sicht ausgefiihrt werden.

0.1220 g Sbst.: 0.0673 g COy, 0.048 ¢ HoO. — 0.0975 g Sbst.: 48.5 cem
N (100, 723 mm). — 0.0652 g Sbst.: 29.2 cem N (8.5% 709 mm). — 0.1026 g
Shst.: 0.0565 g COy, 0.343 g Hy0.

€. HsO3Ns. Ber. G 1481, H 5.70, N 51.85.
Gef. » 15.04, 15.02. » 4.37, 3.71, » 50.90, 50.2).

Unloslich in organischen Lésungsniitteln, merklich in Wasser:
die warm gesittigte wissrige Losung hat die Farbe einer Bichromat-
16sung. Sclion nach kurzem Stehen steigen aus der wiissrigen Lo-
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sung Gasblagsen auf, beim Erwidrmen wird die Gasentwickelung stiir-
misch; unter den Zersetzungsproducten wurden Blausiure und Kohlen-
siiure nachgewiesen. Mit Eisenchlorid giebt der Azoxykérper dunkel-
braunviolette Firbung: die Thiele’sche Azoreaction!) giebt er, seiner
Constitution entsprechend nicht (vergl. dazu unten). Gegen Siuren
ist er dusserst empfindlich, als (schwache) Base lést er sich anfangs
darin mit gelber Farbe, alsbald aber tritt Zersetzung ein. Als ge-
fiirbte Base besitzt er Farbstoffnatur; er zieht mit gelbbrauner Farbe
auf Wolle auf.

Salze. Von den Salzen des Azoxydicarbonamidoxims ist das Silber-
salz charakteristisch. Es scheidet sich mit gerade ammoniakalischer Silberlésung
in tiefdunkelbraunrothen Flocken ab: um es rein zu erhalten, fillt man die Siure
unter Kithlung nicht vollstindig aus und saugt den Niederschlag rasch ab,
da sich bald nach der Fallung Gasentwickelung bemerkbar macht.

0.1175 g Sbst.: 0.089 g AgCl.

CQH4O3N5Ag2. Ber. Ag 57.43. Gef. Ag‘ 57.00.

Das Silbersalz lost sich in massig concentrirtem Ammoniak mit orange-
gelber Farbc, beim Uebergiessen mit Salpetersiure verpufft es unter blen-
dender Lichterscheinung: auf dem ‘Platinblech erhitzt, detonirt es.

Jn Alkalien 16st sich die Azoxyverbindung mit tiefrother Farbe, die
nach einigem Stehen in Orange umschligt, obne dass sich dabei Gas
entwickelt. In der Losung befindet sich Cyanat, kenntlich am heftigen
Geruch der Cyansdure, nachgewiesen durch Spaltung in Kohlensiure und
Ammoniak. Beim Ansauern entweicht Kohlendioxyd, daneben wird aus Jod-
kaliumlosung massenbaft Jod frei: dabei ist wohl aus der Azoxygruppe durch
Hydrolyse salpetrige Saurc entstanden. Mit Bleiacetat giebt die wissrige
Lasung des Azoxydicarbonamidoxims ein rothes Bleisalz, mit Mercuri-
nitrat cinen dunkelrosafarbenen Niederschlag.

Reduction. Beim FEinleiten von Schwefelwasserstoff in die
wiissrige Losung scheidet sich nach kurzer Zeit Schwefel ab; nach
einer Stunde erwidrmt man unter weiterem Einleiten auf 40° und er-
hilt nach dem Einengen auf dem Wasserbade und zuletzt im Vacuum
aus der stark concentrirten Losung die Hydrazoverbindung in feinen
farblosen, vertilzten Nadeln vom Aussehen des Coffeins. Sie schmilzt
bet 140" unter Zersetzung. Bei der grossen Wasserldslichkeit und
ibrer Unldslichkeit in organischen Solventien ist mir die Gewinnung
von reinem Analysenmaterial noch nicht moglich gewesen. Die Con-
stitution HO.N:C.NH.NH.C:N.OH konnte darum nicht mit vélliger

NH. NH:
Sicherheit festgelegt werden; jedach sprechen die Reactionen sehr
deutlich fiir die gegebene Structur. Mit Silbernitrat entsteht ein vo-
lumingses, gelblich-weisses Silbersalz. Ammoniakalische Silberlésung

Ann. d. Chem. 271, 132,

94°
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wird nach ganz kurzer Zeit reducirt (analog wie beim Hydrazodi-
carbonamid!), beim schwachen Erwirmen mit einigen Tropfen Sal-
petersiure firbt sich die wissrige Lésung voriibergehend orange
(Oxydation zum Azokérper); mit Eisenchlorid entsteht tiefe Braun-
rothfirbung (infolge der Grappe H:N.C:N.OH).

Di-isonitroso-tetrahydrotetrazin-ammonium.
N N . .
HO'N:('<NH.HI\\"C:N'OH’NHa' )

Das Filtrat von dem eben behandelten Azoxykérper lidsst beim
Stehen massenbaft Stickstofl entweichen; dabei findet eine Zersetzung
des in der Ldsung vorbandenen Azodicarbonamidoxims statt, deren
Natur noch nieht aufgekliirt ist. Man setzt einige Tropfen Chlor-
ammonium und Ammoniak zu und lidsst in flacher Schale an der
Luft verdunsten. Nach einigen Tagen setzen sich am Boden rothe
kugeltérmige Krystalle ab, die bisweilen zu himbeerformigen Ge-
bilden verwachsen. Wenn sich eine geniigende Menge der neuen
Substanz angesammelt bat, filtrirt man ab, wiischt einige Male mit
Wasser, trennt so gut als mdglich vom gleichzeitig avsgeschiedenen
farblosen Koérper (Hydrazodicarbonamid) und tréigt zur Reinigung
die feingepulverte Substanz in die 10-fache Menge nahezu siedenden
Wassers ein. Um die sofort beginnende Zersetzung hintanzuhalten,
filtrirt man ohne Ricksicht auf ungeléste Substanz ab und erhilt
beim Erkalten das Ammoniumsalz in schonen gefiederten carmin-
rothen Krystal'len. Explodirt im Schmelzrohr bei 158° mit lautem
Knall. Die Ausbeute betrigt etwa 3 gCt. vomm angewandten brom-
wasserstoffsauren Dioxyguanidin.

0.1042 g Sbst.: 0.0562 g COy, 0.0438 g H30. — 00963 g Sbst.: 34,0 cem
N (149, 708 mm). — 0.1098 g Sbst.: 61.2 cem N (199, 724 mm). — 0.09%1 g
Sbst.: 53.8 cem N (14°, 711 mm).

CaH703N;. Ber. C 14.91, H 4.35, N 60.87.
Gef. » 14.70, » 4.67, » 61.39, 60.98, 60.30.

Beim Ansduern mit Essigsiure oder Mineralsiuren entsteht die
bernsteingelbe Losung der freien Siure, die wegen Snbstanzmangel
nicht isolirt werden konnte; Kohlensiure vermag das Salz nicht zu
zerlegen. Die Verbindung giebt sebr scharf die Thiele’sche Azo-
reaction, die sich in ihrer Farbenerscheinung mit der Liebermann-
schen denkt. Da die hier besprockcne Azoverbindung schon bei
missigem Erwirmen mit Sduren salpetrige Sidure entwickelt, jeden-

Y J. Thiele, Apn. d. Chem. 270, 45.
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fulls nach vorhergegangener hydrolytischer Zerlegung der Azogruppe
O H,
.C.N N.C. (vergl. dazu die Bildung der Nitrosolsiure) so halte ich

es fir wobl mdglich, dass auch bei der Azoreaction die Farbbildung
auf die Wirkung einer NO-Gruppe bezw. von salpetriger Siure
zuriickzufiihren ist, dass also die beiden Reactionen ihrem Wesen
nach identisch sind.

Mit Silbernitrat entsteht ein krystallinisches rostrothes Silbersalz,
das bei 160" explodirt, mit Kupferacetat ein amorpber braungelber,
mit Mercurinitrat ein rosenrother Niederschlag. Eisenchlorid
bewirkt keine Farbinderung. Beim Kochen mit verdiinuter Natron-
lauge entwickelt sich neben Ammoniak massephaft Stickstoff. Bei
mehrstiindigem Einleiten von Schwefelwasserstoff in die auf 60° er-
wirmte wissrige Suspension des Ammoniumsalzes entsteht eine farblose,
wags.rlosliche, schwefelhaltige Verbindung, die aus Methylalkobol-
Aether in langen, farblosen Spiessen krystallisirt; ihre ndhere Unter-
suchung steht noch aus.

Der cyclische Azokdrper entsteht auch, wenn man die Ldsung
des Dioxyguanidinsalzes mit Ammoniak versetzt, obne dass dabei die
intensive Rotbfirbung, wie mit Aetzlauge, auftritt; ebenso wirkt
Natriumbicarbonat,

0:C.NH.NH.C:0
NH; NH;

Diese Verbindung scheidet sich in geringer Menge neben dem
eben beschriebenen Ammoniumsalz aus der neutralen Lésung von der
Zersetzung des Azodicarbonamidoxims in gelblichen Flocken aus. In
reinrerer Form und reichlicher entsteht sie neben Kaliumeyanat bei
der Umsetzung des Dioxygnanidins mit alkoholischem Kali. Aus
heissem Wasser umkrystallisirt, schmolz der farblose Kérger ent-
sprechend den Angaben der Literatur') bei 243" unter Zersetzung;
er wurde nach der Vorschrift von Thiele zu Azodicarbonamid
H,N.OC.N:N.CO.NH; oxydirt, das vollkommen die von seinem
Entdecker angegebenen Eigenschaften besass. Die Analyse bestitigte
die Identitit der Hydrazoverbindung.

.1281 g Sbst.: 0.0957 g COy, 0.0567 g B30. — 0.121 g Shst.: 52.3 com
N (17 720 mm).

CiHgO3N,. Ber. C 20.34, H 5.08, N 47.46.
Gef. » 20.37, » 492, » 47.12.

Hydrazodicarbonamid,

b J. Thiele, Ann. d. Chem. 270, 45
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ON.C:N.OH

Nt

Das Kaliumsalz dieser Siure lisst sich direct aus der methvl-
alkoholischen Ldsung von der Reaction zwischen Bromcyan und
Hydroxylamin mit alkoholischem Kali erhalten nach dem niimlichen
Verfahren, wie es im Weiteren beschrieben wird. Die Ausbeute lisst

Amido-methylnitrosolsiure,

sich indessen verdoppeln, wenn man vom isolirten Dioxyguanidinbrom-
hydrat ausgeht. '

10 g des Salzes, in 30 ccm Methylalkohol gelést, werden im Kaltegemisch
tropfenweise mit 12.5 cem 24-procentigem methylalkoholischem Kali versetzt;
hierauf wird durch 10 cemn absoluten Acther dus geldste Bromkalium !} ansge-
fallt, die rothgefirbte Fliissigkeit in eine eisgekithlte Flasche abgesaugt dus
filtrirte Salz einmal mit kaltem Mecthylalkohol-Aether (1:8) gewaschen und
hierauf zu dem Filtrat wiederum uoter guter Kihlung weitere 12 cem alkoho-
lisches Kali tropfenweise zugefigt, wobei sich das ziegelrothe Kaliumsalz des
Azodicarbonamidoxims,

HO.N:C.N:N.C:N.OH ,
NH2 NH‘_!
in amorphen Flocker abscheidet.

Nach kurzem Stehen in Eis beginnt die Krystallisation des in fein kry-
stallinischem Zustand griinen Nitrosolsiuresalzes, die nach 3 Stunden beendet
ist; nach dieser Zeit ist jede Spur des zucrst entstandenen Azosalzes ver-
schwunden und der Ton der Losung orangeroth geworden. In Folge einer
secundaren Reaction tritt bei der Spaltung des Azokdrpers Ammoniak auf,
vielleicht von einer Zersetzung des neben der Nitrosolsiure entstchenden,
nicht isolirten Harnstoffoxims,

HO.N:C N: N—C:N.Olt,

NH; O H; NH;
herrihrend. Man saugt das grine Kaliamsalz (2-—2.5 g = ca. 60 pCt. der
Theorie) ab, wiascht mit Methylalkohol, trocknet auf Thon und krystallisirt
zur Befreiung von etwas beigemeungtem Bromkalium und Hydrazodicarbonami
aus SO-procentigem Aethylalkohol um. Vortheithaft kocht man mit wenig
Alkohol aus und krystallisirt dann erst den Rickstand zur Gewinnung vollig
reinen Materials aus ncuem Losungsmittel um.

Das Salz krystallisirt beim Erkalten in prachtvollen, stahlblauen,
stark glinzenden Nadeln aus. Zersetzungspunkt 2130

0.1124 g Sbst.: 0.0408 g COy, 0.0176 g H30. — 0.1207 g Sbst.: 36 cem
N (12.5%, 701 mm). — 0.1243 g Sbst.: 0.0863 g K280, — 0.1348 ¢ Shxt.:
0.0503 g COg, 0.0275 g H,O.

CHz0:N3K. Ber. C 9.45, H 1.58, N 33.07, K 30.70.

Gef. » 9.89, 10.17, » 1.74, 2.27, » 32.62, » 381.12.

) Die Alkalisalze der Halogenwasserstoffsiuren sind in Methylalkobol

betrachtlich 1dslich.
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Auf dem Plativblech erhitzt, explodirt das Kaliumealz heftig; er-
hitzt man im Oelbade auf 2200, so findet plétzliche Zersetzung statt;
neben gasformigen Spaltungsstiicken. Blausiure und Wasser erhiilt
man als Riickstand ein Gemenge von Cyankalinvw und Kaliminecarbonat
(ans 0.148 g Sbst. 0.0774 g Riickstand; davon waren nach der Titration
4.7 pCt. Cyankalium == 3:5.8 pCt. der angewandten Menge).

In reinem Zustand, wie auch in Ldsupg ldest sich das amido-
methylnitrosolsaure Kalium lunge unzersetzt aufbewahren; die wissrige
Losung ist dunkelolivbraun gefirbt und reagirt, soweit sich dies bei
der tieten Nuance feststellen ldsst, allalisch. Das gepulverte Kalium-
salz ist grio; sein Geschmuck ist stark bitter. Gegen verdiinnte Al-
kalien ist die Verbindung auch in der Ilitze sehr bestindig; concen-
trirte Kalilauge zersetzt beim Erwiirmen unter Gasentwickelung und
Rothfirburg, daneben entsteht Ammoniak, beim Ansiuern werden
Rlausiiure und Kohlensdure frei.

Beimm vorsichtigen Ansduern der wissrigen Losung erhilt man die
smaragdgrine Losung der freien Siiure, die zum Theil in Aether aut-
genommen werden kann; auf Zusatz voo Chlornatrium lisst sie sich
fast vollstindig ausschiitteln. Bes-er setzt man sie aus der Suspension
des Kaliumsalzes in absclutem Aether mit der berechneten Menge
Kisessig in Freiheit. Beim Abdunsten des Aethers im Vacuum bleibt
die Amidomethylnitrosolsiure in grossen, flachen, griinen Tafeln zuriick;
die Substunz zersetzt sich bei 389 mit grosser Heftigkeit. auch bei
gewbhnlicher Temperatur schon geht sie nach ganz kurzer Zeit unter
Zerfall in eine gelbe, amorphe Masse iiter, sodass anf die Analyse
verzichtet werden musste; ihr Benzoylderivat wurde analysirt.

Indess warde die Molekulargrisse der freien Siure wie die des
Kalivmsalzes bestimmt. Die Siure gab, entsprechend der zu erwar-
tenden geringen elektrolytischen Dissociation — vergl. die analogen
Verhiiltnisse bei den Nitrolsiuren') —, die normalen Werthe, wiihrend
die Lésungen des Kaliumsalzes mit ungefdhr der Hilfte des berech-
neten Molekulargewichts den partiellen hydrolytischen Zerfall anzeig-
ten, der bei der schwachen Aciditit der Siure zu erwarten ist. Die
(uantitative Behandlung dieser Beziehungen durch Leitfiihigkeits-
messungen wurde bei der Schwierigkeit, eine absolut reine Lésung der
Sdure herzustellen, nicht unternommen.

Die wiissrige Losung der Sdure wurde ans reinem Silbersalz —
vergl. unten — mit der berechneten Menge genau titrirter Salzsiiure
dargestellt; zur Controlle wurde das Chlorsilber gewogen.

B Gruul und Hantzsch, diese Berichte 81, 2854 [1898). Hantzsch,
diese Berichte 32, 582 [1899].
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1. 0.3024 g Silbersalz gaben mit 1.28 cem HCY (4.4-proc) eine Losung von
0.137 g freier Siure.

IT. 0.4075 g Silbursalz gaben mit 1.72 ccm HCI (4.4-proc.) eine Lisung von
0.185 g freier Saure.

Depression 0.1630, 0.137 g in 19.1 g HyO.
> 0169, 0.185» » 219 » >
CH30:N;. Mol.-Gew. Ber. 89, Gef. 1. 83, 1. ui.

0.3024 g Shst.: 0.228 g AgCl.

Ber. Ag 55.10. Gef. Ag 55.47.

Kaliumsalz, 0.2501 g: 15.2 g Hy0: Depression 0.4840.

0.2501 » 221» > » 0.340,
CHs0:N; K. Mol.-Gew. Ber. 127, Gef. 64, 63.

Die gute Uebereinstimmung der Werthe mit der halben Molekular-
grosse konnte dem Zustand totaler elektrolytischer Dissociation ent-
sprechen. Indessen ist fiir die ihrer Constitution nach schwache Siure
keine sturk acide Isoform denkbar, in die sie gleich den Nitrolsiuren
(ON.C:NO.OH) bei der Salzbildung unter intramolekularer Atomver-
schiebung iibergehen kénnte!).

Silbersalz. Das Silhersalz der Nitrosolsiiure fillt auf Zusatz von Silberni-
trat in braunrothen, krystallinischen Flocken aus der witssrigen Losung des Ka-
liumsaizes. Aus der verdiinnten ammonikalischen Losung krystallisirt es in langen,
dunkelschicfergrauen, glinzenden Nadeln, welche die Krystalle des Kalium-
salzes an Schonheit noch iibertreffen. Beim Zerrciben wird das krystallisirte Pri-
parat ehenfalls braunroth. Zur Analyse diente dic direct gefillte Substanz.

0.1716 g Sbst.: 0.0404 g COg, 0.0199 g HyO. — 0.1335 g Sbet.: 25.6 ccm
N (18% 713 mm). — 0.114 g Sbst.: 0.0828 g AgCl

CH20;N; Ag. Ber. C 6.12, H-1.02, N 21.43, Ag 55.10,
Gef. - 6.42, » 1.29, » 2075, - 54.67.

Das Silbersalz verpufft, iiber der Flamme erhitzt, heftig; mit concentrirter
Salpetersiure zersetzt s sich unter Feuercrscheinung: im Rickstand bleibt
Cyapsilber,

Metallsalze. Mit Mercurinitrat entstehen sowohl aus Lisungen der
freien Saure wie aus solchen des Kaliumsalzcs intensiv gefirbte, complexe
Verbindungen. Die Siure giebt eine dunkelviolette Doppelverbindung (aus
0.18 g: 055 ¢ dic 72.54 pCt. Quecksilber und 12.85 pCt. Stickstoff cothiclt
also hochst wahrscheinlich die Doppelverbinduny einer mercurirten Nitiosol-

KO
siure C:NO.H mit Mercurinitrat darstellt. Dic eatsprechende Verbindung des
N:Hg
Kuliumsalzes ist braunviolett gefarbt (aus 0.2 g: 0.7 g) und zeigte &bnliche
Zusammeosclzaog (71.59 Hg, 11.66 N). Durch Schwefelwasserstoff wird sie in
athevischer Suspension kaum angegriffen, von absoluter Blausiure aber sofort

1 Vergl. duza die’ citirten Arheiten von Hantzsch.



1459

unter Freiweiden der grineu Nitrosolsiure zerlegt. Die Quecksiiberverbindungen
sind im Gegensatz zu den anderen Salzen der Nitrosolsdure durch eciven Schlug
mit dem Hammer zur Explosion zu bringen. Sie eignen sich vortrefflich zum
Nachweis dusserst geringer Mengen der Substanz. Mit Sublimat giebt nur
das Kaliumsalz cine Complexverbindung, die freie Siure nicht.

Von anderen Salzen ist das Kupfersalz bemerkenswerth, dus aus eiuer
ammoniakalischen Lésung in schwarzgriinen Nadeln krystallisirt. Das Zink-
salz ist ebenfalls griin gefirbt. Das Ammoniumsalz fillt aus der Acther-
I6sung der Siure aul Zusatz von itherischem Ammoniak in blauglinzenden,
flimmernden Blittchen.

Die freie Sidure.

Tiie Amidomethylnitrosolsiiure ist in wissriger oder dtherischer
Losung mehrere Monate baltbar; die wissrige Losung giebt schwache
Eisenchloridreaction. Durch Mineralsiuren wird die Siure rasch zer-
zetzt. Uebergiesst man das Kaliumsalz mit verdiinnter Schwefelsiure,
80 werden unter Aufbrausen Kohlendioxyd, Blausiure, salpetrige Siure
und ein neutrales Gas entwickelt; bei einem quuntitativen Versueb wurden
aus 0.127 g Kaliumsalz 4.2 ccm Gas, wahrscheinlich ein Gemenge von
Stickstoff und Stickoxydul, erhalten, in der Lisung befand sich Am-
moniak. Der Umstand nuv. dass die Blausiure stets nur in minimalen
Mengen nachweisbar war. wihrend beim Auvsiuern stets ein betédu-
bender Geruch darnach sich erhob, erweckte in mir den Gedanken,
es mbchte in Folge einer nebenhergehenden Zersetzung Knall-
sdure!) sich bilden neben Stickstoff und Wasser

ON._
H;N-—

Indessen ist es trotz wiederbolter Versuche, die auch aut das Silber-
salz und die Quecksilberverbindungen ausgedehnt wurden. bis jetzr
nicht gelungen, diese interessante M&glichkeit mit einem experimen-
tellen Nachweis zu belegen, oder die Spaltungsproducte der Knall-
sdure, Hydroxylamin und Ameisensiiure, zu isoliren. Vielleicht ver-
hindert das gleichzeitige Auftreten von salpetriger Sdure ihren Nachweis.
Es soll nun, nachdem das Kaliumsalz leichter zugiinglich geworden ist,
versucht werden, nach Paralysirang der NO-Gruppe durch Jodwasser-
stoff. die Entstehung der Knallsiure zu beweisen.

Die Nitrosolsdure macht vermdge ihrer Nitrosogruppe aus ange-
sduerter Jodkaliumldsung augenblicklich Jod frei, aus Schwefelwasser-
stoff Schwefel. Sie liisst sich ebenso wie salpetrige Sdure zur Diazo-
tirang von Anilin benutzen; auf Zusatz zu einer gekiihlten, sauren

C:N.OH > C:N.OH + Ny + H,0 .

Y Der Geruch der Knallsiure ist von dem der Blausiure niclit zu unters
scheiden: aus diesea Grunde wurden die Siuren fralier hiufig verwechsai:.
z. B. auch von Liebig.
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Auilinsalzlésung kounte mit 3-Naphtul das charakterisiische Kuppe-
lungsproduct erhalten werden. Ein analoges Verhalten von Nitroso-
kérpern haben Piloty und v. Schwerin') beobachtet.

Schweflige Siure entfirbr die Sdure sofort urter Bildung einer
Sulionsiiure; die Losung des Kaliumsalzes wird orange gefirbt. Mit
Alaminiumamalgam in Wasser entsteht ein oracgerothes Kaliumsalz,
das zu den Spaltungsproducten des Azodicarbonamidoxims mit wiiss-
vigem Alkali in Beziehung steht and noch niher untersucht werden
muss.

Benzo&siiureester der Amido-methylnitrosolséure.
J
oS C1N.0.00.CoH,.

1 g Kaliumsalz wird in verdiinnter Sodaldsung unter Kiihlung mit
1.4 g Benzoylchlorid tropfenweise versetzt; nach kurzem Schiitteln
1illt ein griiner Karper aus, der, nach Umsetzung des iiberschiissigen
Sivrechlorids. abgesaugt, getrocknet und aus wenig Methylalkobot
amkrystallisirt wird. Gléinzende, zeisiggriine Blittchen vom Schmp.
1199 unter heftiger Zersetzung. Ausbeute 1.5 g an Rohproduct. Beim
Umkrystallisiren geht viel Substanz verloren.

0.07168 ¢ Sbst.: (1.132 g CO3, 0.0277 g HoO. — 0.0831 g Shst.: (.1584 g
(05, 0.0324 g HaO. — 00644 g Sbst.: 12,6 cem N (10.5° 712 mm). —
0974 ¢ Sbst.: 19.5 cem N 149, 703 mm).

22 Hy O3 Ng.  Ber. C 49.74, H 3.63. N 21.76.
Gef. » 3028, 50.34, » 429, 4.33, » 21.88, 21.7.

Die Verbindung ist in héher siedenden Ldsungsmitieln nicht obne
Zersetzung lislich; beim Kochen mit Alkobol wird Benzodsiure bezw.
ihr Ester abgespalten, wihrend die urspriinglich griine Farbe der
Losung in ein schimnutziges Gelb iibergeht. In Alkalien ist die Ben-
zoylverbindung nicht ohne Verénderung lislich, ein Bewcis, dass die
Oximgrappe verestert ist. Beim Aufbewahren tritt nach einigen Mo-
raten ebenfalls Zersetzung ein.

Amido-methylnitrosolsiiure durch Oxydation von
Dioxy-guanidin.

(Giebt man zu der schwach erwéirmten Lisung von Dioxyguauidin-
tromhydrat concentiirte Salpetersiure, so findet unter Aufschiiumen
Reaction statt; dabei tritt die iniensive smaragdgriire Farbe der Nitrosol-
efiurs auf, und durch rechtzeitige Abkiihlang kann man sie isoliren,
indem man wiederholt mit Aether an:schiittelt, Die yriine Aether-

1, Diese Berichte 34, 1874 [1901).
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l6sung giebt dann die charakteristischen Reactionen: Mercuridoppel-
verbindung, olivenbraune Firbung mit Alkalien, die beimm Ansduern
wieder in Griin iibergeht. Mit Wasserstoffperoxyd geht die Oxydation
schon in der Kilte, wenn auch langsam, vor sich. — Zur Oxydation mit
Permanganat wurden 1.5 g Bromhydrat in Losung unter Eiskiihlung
tropfenweise mit der berechneten Menge Permanganat versetzt. Das
Permauganat wird sofort verbraucht, indem die charakteristische Farbe
des geldsten Kaliumsalzes :uftritt; daneben entsteht Blausiure. Man
fillt nun mit Soda das Mangan aus und identificirt im Filtrat davon
die Nitrosolsiiure in der angegebenen Weise. Da Permanganat den
Nitrosokorper ebenfalls energisch angreift, so eignet sich dieser Weg
80 weonig wie auch die vorher bLeschriebenen zur Darstellung.
Die Arbeit wird fortgesetat.

256. Richard Willstdtter und Rudolf Pummerer:
Zur Kenntniss des Pyrons.
(Zweite Mittheilung b))
[Aus dem cbem, Laboratorium der Kgl. Akademie d. Wissensch, zu Minchen,
(Eingegangen am 27. Mérz 1905.)

Das Dimethylpyron, das durch die Arbeit von J. N. Collie und
Th. Tickle?) zum Ausgangspunkt fiir die Untersuchungen iber die
Vierwerthigkeit des Sauerstoffs geworden ist, greift wiedernm unsere
fundamentalen Vorstellungen an, seit Collie®) in einer neuen Ab-

handlung iber die Acetylirung des Dimethylpyrons folgende Consti-
)

HC~ ~CH

. . 0 . '
tutionsformel fiir Pyron HC. CH aufgestellt hat

C

Um die Natur des Pyrousystems kennen zu lernen, geht man
besser von der Muttersubstanz als von den seit langem leichter zu-
giinglichen Substitutionsproducten aus. Nachdem es gelungen waur,
die Gewinnung des Pyrons zu verbessern, haben wir zuniichst seine
Salzbildung studirt; wir kniipfen nun an unsere erste Mittheilung?!) an
und berichten im Folgenden iiber einige Reactionen des Pyrons: es
hat sich gezeigt, dass dieses unter verschiedenen Bedingungen sehr
leicht aufgespalten wird zu Derivaten des Bis-oxymethylen-acetons
— und zwar ungleich leickter als Dimethylpyron und Xanthon.

1y Diesc Berichte 37, 3740 [1904). % Journ. chem. Soc. 73, 710 [1899].
3; Journ. chem. Sce. 85, 971 [1904].





