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265. Heinrlch  Wieland:  Bromcyan und Hydroxylamin. 
(I I. A b h and1  un g.) 

[Aua Clem chcm. Laboratorium der Akadcmie dcr Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 25.  Mlrz 1905.) 

Vor einiger Zeit') wurde von mir iiber Versuche berichtet, die 
zur Darstellung des pl -  C y a n -  h y  d ro x J 1 a m  i n  s ,  NC. N H .  OH, fiihren 
sollten. Der  complicirte Verlauf der Reaction, wie er sich bei vor- 
laufiger Betrachtung am Hydroxylamin darstellte, veranlasste mich, 
zum Vorstudium die Einwirkung von Bromcyan auf Phenylhydroxyl- 
amin zu bearbeiten, mit dem Erfolg, dam je nach den Bedingungen 
das Dipherryl-dioxy-guanidin, C ( : NH) [ N (OH). CG H&, durch Wechsel- 
wirkung zwischen 1 Mol. Bromcyan und 2 Mol. Phenylhydroxylarnin, 
ader aber aus je 1 Mol. der Componenten das Phenylcyanhydroxyl- 
amin, H O .  X(CN) .CS Hg , entstand. Die Uebertragung der gewonne- 
nen Resultate auf  das Hydroxylamin selbst, von dessen Umsetzungs- 
producten im Stadium jener Publication iiur eine eigenthiiniliche, griin 
gefarbte Saure von unaufgekliirter Constitution Forlag, hat fiir die 
Reactionsmiiglichkeit der ersten Art, die zwischen 1 Mol. Bromcyan 
uiid 2 Mol. Hydroxylamin, in ihrer weiteren Verfolgung unerwartete 
Ergebnisse gebracht. 

Lasst man Bromcyan und freies Hydroxylamin a>, in Aether-ril- 
kohol geliist, unter Ausschluss von Wasser bei gewohnlicher Tempe- 
ratur aufeinander einwirken, so findet unter heftiger Gasentwickelung 
explosionsartige Reaction statt; das Rronrcyan wird rom Hydroxyl- 
amin zu Blausaure und Bromwasserstoff reducirt, wahrend letateres selbst 
sich zu Stickstoff nnd Wasser oxydirt. Daneben findet Hydrolyse des 
Bromcyans statt: im entweichenden Gas befindet sich massenhaft 
Kohlendioxyd, wiihrend die Lasung bedeutende Mengen von Brom- 
ammoniuni und geringere ron Hydroxylaminbromhrdrat enthalt. Der 
Verlauf dieser Umsetzung lasst sich, wiewohl nicht quantitativ festge- 
stellt. im Princip wohl falgendermaassen ausdriicken: 

2 C N B r  + 2NH2.OH = C N H  + NP + COn + NH3.HBr + H B r .  
Urn die Reaction im Sinne eines doppelten Austausches, CNRr 

+ H . N H . O H  = CN.NH .OH + HBr,  analog der Bildung Yon Cyan- 
aurid aus Rromcyan und Arnrnoniak, zu leiten, ist es nothig, unter 
atarker Kiihlung bei -200 zu arbeiten; aber auch unter diesen Be- 
dingungen verlhuft die Umsetzung noch zuin Theil in der angegebenen 

I )  Diese Berichte 3 i ,  1.536 [1904j. 
2, Hydroxylamin-Chlor- uod -Brom-Hydrat werden von Bromcyan auch 

bei lgngerem Stehen nicht angegriffen. 
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Weise. Al s  Hauptproduct erhalt, man jedoch, indem sich 1 Mol. 
Hydroxylaminbromhydrat an das zuerst entstandene Cyanhydroxyl- 
arniii addirt, das Rrornhydrat des D i o x y - g u a n i d i n e :  

H O . H N . C N + N H p . O H . H B r  HO.HN.C<E:,OH.HBr. 

Aus der Thatsache, dass sich diese Verbindung zu einem Nitroso- 
kiirper oxydiren llsst, dem aus spater zu erorternden Oriindeii die 
Constitution HO.N:C(NO).  NHa zukornmt, geht hervor, dass sie nur 
e i  lien oxydablen Hydroxylaminrest enthalt, dass sie also ale 
Oxin;, HO.N:C(NH.OH).NHz,  zu formuliren ist. - Von den ein- 
faclien Hydroxylaminabkiimrnlii~~en sind nur das Oxyurethan’), 
HO . N: C ( 0 H ) .  0 C2 €15, und der Oxyharnstoff, H O  . N: C ( 0 H ) .  NHs,  
bekannt, fur die ebenfalls die isomere Oximform mgenornmen wird. 
Gleich ihnen giebt dae Dioxyguenidin eine intensive Farbreaction niit 
Eisenchlorid. - Die schwierig z u  reinigende Verbindung krgstallisirt 
i n  furllosen Nadeln; sie reducirt sofort amrnoniakalische Silberlosung, 
gegen Slureu ist sie best5ndig. Die Reduction zum Guanidin gelang 
bislier nicht: es konnten lediglich Methylamin und Arnmoniak erhalten 
werden - ein Resultnt, das bei der bekannten Schwierigkeit, nielirere 
Stickst.offgruppen :im gleicheu I<ohlenstoff;itom zu reduciren, nicht 
iiberrcisclien kann 2). 

In hohem Grade auffallend ist das Verhalten des Dioxyguanidins 
grgen Alkalien. Die Liisung des Rromhydrats f l rb t  sicli ituf Zusatz 
voii Natronlauge sofort tief blutroth unter vollstiindiger Veranderung 
der ursprunglichen Substanz. Unter geeigneten Hedingungen gelang 
es nach zahllosen vergeblichen Versuchen, aus dieser alkalischeii Lo- 
sung, die sich rnsch weiter veriindert, drei Verbindungen zu isoliren, 
welche die Natur dieser Urnsetzung auf kllrten, indem sie zeigten, dnss 
unler spontaner Wasserabspaltung Vereinigung zweier Molekiile urid 
Stickstofsynthese stattfindet, und dass dabei ein Azokiirper, das A z o -  
d i c a r b o n  a rn id o x i m , entsteht : 

N H H N  
HO.N:C OH OH ‘C:iY.OH 

NH2 HaN 

Dieses primlre Product zu isoliren, ist bei seiner grossen Zer- 
setzlichkeit und Wasserloslichkeit nicht miiglich geweseri ; sclion in 
der Kiilte eutwickelt die neutrale Losurrg Stickstoff. Hingegen konnten 

I) 9. l lnn tzsch ,  dicse Bericlite 2 i ,  1354 [lPO-I]. 
?) Vcrgl. dazu V. M e y c r ,  Ann.  (1. Chem. 175, 111: 180, 170: H. 

\ V i c l < i n d ,  A n n .  d. Clicm. 32S, 212. 



unter den Umsetzungsproducten des  Dioxyguanidina rnit Alkalien drei  
Substanzen isolirt werdrn,  ein A z o x y ,  ein Azu-  und ein Hydrazo- 
Korper ,  die iiber die Natur  de r  Reaction keinen Zweifel lassen. Eine 
weitere Stiitze fiir den angenorninenen Reactionsverlauf liegt in de r  
A i t  der Spaltung. welche die prirnar entstandene Azorerbindung durch 
alkoholisches Kal i  erleidet; d a r o n  wird weiter unten die Rede seiii. 

H 0. N ;  C . N: N . C: N . OH 
D a s  A z o x  y - d  i c a r  b o n  a m i d  o x i  rn I ) ,  . .. 

HaN 0 KH2 ' 
verdarikt seine Entstehung de r  Mithiilfe des Luftsanerstoffe bei de r  
Condensation rnit Alkali ;  seiue Isolirung war bei seiner Schwerlos- 
lichkeit in Wasser  unter besonderen Umstiinden rnoglich. 

Die Rilduiig eines Azosykiirpers aus einern Hpdroxplnminderiral  
Gndet in de r  nrornatischen Reihe eine Parallele 'in der  Bildnng dee 
Azoxybenzols aus Phenylhydroxylarnin, die hier iilierraschend leicht 
erfolgt 2). 

1 ) ~  zweite fassbare Product  ist das snure Arnrnoniurnsalz einer 
Siiure C*€Iq Pi6 0 2 ,  die nnch ihreu Reactionen hoclistwabrscheiulich die 
Gruppirung HO.N:C.N:N.C:N.OH enthalt ;  ich gebe ih r  B U S  Griiu- 
den, die ini speciellen Theil  besprochen werdeu, die Constitution eines 

cyclischen Azokiirpers, HO.  N:C<N1.l. N H N  '>c: X.OH,  otrne vorerst 

fiir diese Annalime einen exacten Beweis erbringen zu kiinnen. 
Endlich wird bei de r  geschilderten I'reaction :&Is drit tes Derivat 

des  condensirten Stickstoffs H y d r :t z o d  i c n r  b o n n  rn i d  , 1-12 N . OC . SH . 
NI-I. CO. NHy , erhalten.  Die Entstehungsweise dieser Verbindung 
aiifzuhellen, bereitete anfangs Scliwierigkeiten; sie werden gelloben, 
wenn iiian sich der  ron  T h i e l r  3, beobachteten s tarken Reductioiis- 
fiitriglieit des hypotlietischen Diirnins, I I S  : SH, erinnert, das wahr- 
sclreinlicb beini Zerfall des Aeodicarbonarnidoxirns prirnlr  entitelit 
und tlas eine Azogrulipe ill gleicher Weise ziir Hydrazogruppe redu- 
ciren wird, wie e s  eiii zweites Molekiil HN:N€1  zu IIydrazin redu- 
cirt. Der Ersatz der  Oxirngruppe d u r c h  Sauerstoff findet in ciiier 
Hydrolyse durch das  Alkali  seine I<rk;i irui~g: 

I1,O H?N.C:N.OIH HxN.C:O + NH2.OH.  
Miiglicherweiee i s t  das 1.lydrazodicarLonarnid aber  auch in Corre- 

spontlenz rnit dern Azoxykorper durch eine Art roil Autoxydation :ius 
dern i\zodic:irbonainidoxirn entstnnden. 

]'I Von den Strncturfornielri fkr d i e  Azoxyverbindungcn sclieint mir  die 
hier .ingenommcne, von B r i i  111 zuerjt aufgestcllte, noch a m  ehesten die 
Eigenschafteii dieser I<lassc (starlte Firbiing) auszudriickcn. 

I'! B a m b e r g e r ,  dicse Berichtc 27, 1550 [1894]. 
3, Ann. (1. Chem. 2 i 1 ,  1:<4. 



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

Der  glatte Uebergang des Dioxyguanidins in den stark gefiirbten 
Azokorper erinnert in gewissem Sinne an die Bildung des Indigos 
aus Isatinchlorid, die A. v. B a e y e r l )  in der Weise auffasst, dass ein 
gec*hlortes Indoxyl unter Abepaltung von Chlorwasserstoff und Ver- 
einigung zweier MolekCle zu Indigo zusammentritt: 

N H  N 
,'\/ H H \/\ 

I .  CC1 C F  ,,,, .\/-.. co CO 

Hier wie dort werden einfache Molekile (HC1, H20) aus gleich- 
sam exponirter Stellung unter Aethylen- bezw. Azo-Synthese nbge- 
stossen. 

Von den Azokiirpern der Harnstoffreihe sind einige wichtige Ver- 
treter durch die schon citirteu, intere*santen Arbeiten von J. T h i e l e  
bekannt geworden: I h r c h  Oxydation dee Arnidoguauidins, H2N. C 
(:NH).NH.NHp, in s a u r e r  Liisung wurde unter Eliminirung je eines 
Stickstoffatoms aus 2 Mol. das Azoderivat des Guanidins HzN(1IS:) 
C.  N : N .  C(:  "4). NH2, erhalten, dass die Grundsubstanz zur Gewin- 
nung anderer Azoverbindungen bildete. Die hier behandelten Azo- 
kiirper zeigen in ihren Reactionen grosse Aehnlicbkeit mit den 
T h i e 1 e'schen Verbindungen. 

Die Spalturigsstiicke des Azodicarbonamidoxirns. die neben den 
skizzirten Verbindungen durch wassriges Alkali eritstehen, sind noch 
nicht abschliessend untersucht. Ein interessantes Result at ergab sicb 
dagegen bei der Einwirkung von alkobolischern Kali auf Dioxy- 
guanidinbrornhq.drat. Es wird bei dieser Reaction auch aofort das 
tiefrothe Kaliumsalz des Azokorpers gebildet, das aber nach kurzer Zeit 
in ein wohlcharakterisirtes Abbauproduct iibergeht. entstariden durch 

hydr olytische Zerlegung der Azogruppe, 
140. N : C .  N :  N - C : N .  OH 

HaN 0 H2 NHz 
? 

HO. N : C . N O  
in das Kaliumsalz de.s Nitrosoformarnidoxims, 

N H z  
E s  ist dies eben die Verbindung, die mir achon zu Reginn der  

Untersuchung entgegen getreten war und die in der ersten Mittheilung 
kurz erwahnt ist. 

1) \.ortr:tg, gelialten bei dcr Einweihung des Ho fmann- l lauscs ,  dicse 
IhBrichte 33, LXVlII [1900]. 
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Die merkwiirdige Bildung eines Nitrosokorpers durch Hydrolyse 
einer Azogruppel) entspricht der Entstebung von Aldehyden in der 
Kohlenstoffreihe, wie sie unter Umstanden bei stark negativ sub- 
stituirten Aethylenen erfolgen kann : 

0 Hz HO H2 
. N :  N .  .c: c .  

Die freie Nitrososlure ist eine hochet unbestandige, smaragd- 
griine Verbindung, die sich nach kurzer Zeit mit Heftigkeit in einen 
gelben amorphen Korper verwandelt; ihre Salze Bind bestandig, 
echwach explosiv und durch intensive Farbnng ausgezeichnet; sie 
bilden wohl die am starksten gefiirbten Abkijmrnlinge des Methans. 

Die Saure lhsst sich auch, wie oben angefiihrt, durch directe 
Oxydation des Dioxyguanidins erhalten. 

Bei der Verwsndtschaft, welche die neue Elasse von Verbindungen 

zu den Nitrolsauren besitzt - 0 a N . C : N . O H  0N.C:N.OH -, 
empfiehlt es sich, zur bequemen und eindeutigen Benennung, sic als 
N i t  r o s o l s a u r e n  zu bezeichnen; die von mir entdeckte Verbindung 
ware, als Derivat der einfachsten Verbindung dieser Art, der Methyl- 

als A m i d o  - m e t h y 1 n i t r o  s o 1 a a u r  e zu be- 
N O  

nitrosoliaure, 

nennen. 
H.C:N.OH' 

D i o s y - g u a n i d i n - b r o m h y d r a t ,  HO.N:C<NHa.HBr. N H  OH 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde anfangs das  Hydroxyl- 
amin nach L o b r y  d e  R r u y n  uud Briihl  destillirt, spater, als griissere 
Mengen davon verarbeitet wurden, verzichtete ich auf diese immerhin 
umstandlicbe Reinigung: Die methylalkoholische LBsung wurde bis 
zu dem Punkt  im Vacuum eingedampft, wo das  Hydroxylamin fiber- 
zugehen begann, der Ruckstand in absolutem Methylalkohol geloat und 
so verwendet. - 

In einc LBbung von 15 g Hydroxylamin in 100 ccrn Methylalkohol und 
15 ccm Aether, die in einem starkwandigen Erlenmeyer-Kolben durch ein 
nachhaltiges KLltegemisch stark gekiihlt ist, IDsst man bei Ausschluss von 
Fenehtigkeit unter gutem Schiitteln die LBsung von 22 g Bromcpan in 60 ccm 
Methylalkohol*) langsam in  kleinen Tropfen fallen: jeder Tropfen fiillt unter 

I )  H a n t z a c h  gicbt (diesc Berichte 34, 2516 [1901]) an, dass beim An- 
sLuern einer sogen. Bisdiazoverbindnng Griinfarbung auftrete; vielleicht han- 
delt es sich dabei auch um Hydrolyse cincr Azogruppe unter Gildung einer 
Nitrosoverbindung. 

2, Brom c y a n  liist sich i n  Mcthylalkohol unter starker Abkiihlung. 25 g i n  
5 0  ccni verursachten einen Temperaturfall von 21" ( v o n  150 auf - 30). 
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geringer Gasentwickelung ein, die Losung fiirbt sich nach und nach gelblich, 
nnd um die Mitte der Reaction scheidet sich am Bodcn einc unbestindige, 
nndeutlich krystallisirtc Verhindung ab, die vorerst nicht untersucht wurde. 
Man liisst nun noch so riel von der  Bromcyanlhung zutropfen. bis etwa 
80 pCt. davon vrrbraucht s ind,  WAS von Beginn an etwa 2 Stundcn bean- 
sprucht, und liisst dann noch cine Stunde stehen. \\-&rend dieser Zeit p h t  
die ansgeschiedene Snbstanz unter Gascnt\vickelung allm8hlich in Liisung; nian 
pruft ciann durcli den Geruch, ob noch unverindertes Bromcyan in der  Lo- 
sung is!, fiigt, a e n n  sich ;tllcs amgcsctzt hat, dcn Rest vollends tropfeoweiee 
zii und liisst dann ndch 3 Stunden bci - -1W stehen. Nach dieser Zeit sol1 der  
Geruch des tiromcyana noch schwach wslirziinrhmcn sein. Wiihrend des Zo- 
tr(qfens sol1 die Tcnipcratur - 1.5" nicht iibersticgcn werden. - 

Die gelbe Liisung wird nun in1 Vacuiim bci 30--35" zur Trockne vcr- 
dampft - in der  gekiihltcn Vorlage wurden Blausiiure, Brommasserstoff 
und etmas Brom:tmrnuniuni gcfunden und \vie bekannt nachgcwiesen - der  
olige ltiickstand unter schmachem Erwiirinen in moglicbst menig nbsolotam 
Mctliylalkohol aufgelirst uod mit der 3--4-fachcn Mcnge trocknen Aethers 
veractzt. Man bcnurzt i n  dieser Operation die Lijslichkeit dcs Brornhydrats 
in Alkohol-Acthcr z u r  Abscheidung der anorganischen Ssize. Nach G s t i o -  
tligcni Stehen Gltrirt inan die klar gewordenc Likung ab, dnmpft abcrnials 
im Vacuiim zur  Trocknc und mictlcrholt den geschiltlprten Process, wodnrch 
noch geringe Mengcn Bromammonium :rbgeschieden werdcn. Nach atwr- 
m:tligeni Verdampfen U ~ S  1,irsungsniittels bleibt d a s  Broiiihydrat des Dioxp- 
guanidins :iIs hellgelbes. ziihes Oel zui  iick. d;ia iin Exsiccator iibcr Schwefcl- 
siiurr und Stangenkali bald crstarrt.  Diescs Rohprodnct ist f i r  die weitcren 
Uinsetzungcn geniigend rein. Die Ausbcntc betrsgt ctwa das Doppcltc rom 
nngewandtcn Hydroxjlxmin = 7 5  pCt. der Theoric; der  Verliist entsteht durch 
die n(:benher lanfendc, z u  Anfang beschriebcne Ibaction. Versuche irn Kohlen- 
s8iir(:-;\ether-Gernisch gaben kein giinstigeres Resultat; die Componenten 
tratcn bei so nietlrigcr Tcinperatur garnicht i n  Wecliselwirltung, und irn 
Kiiltegemisch sctzte &inn die Reaction mit eiricm Male so hcftig cin, dass der 
groastt.: Theil tles Materials ails dem Kolbcn geschleudcrt wurde. 

Zor & J n : i l y s e  \viirde tlas Salz nach -1-tiigigcm Stehen im Vacuum auf 
Thon gestrichen und tlic ron  iiligen Verunrcinignngcn befreitc Sabstanz nach 
einigen Tagen aus Alkobol-Aethcr oder AccTlon hether  I) nrnkrystallisirt. Dicse 
letzte lteinigung ist niit crheblichen Schwieriglteiten rerkniipft untl liefert nur  
geringe Meiigcn der analyscnreinen Verbindung. Die beschricbcnen Proccduren 
sind bei der Zcrfliesllichkeit dcs Bromhydrats niiiglichst rasch auszufcihren. 

Das D i o x y - g u a n i d i n - b r o m h y d r a t  bilclet in  re inem Z u s t a n d e  
farblose, f lache Nadeln ,  d ie  s ich bei  CD. 9 5 O  un ter  G e l h f a r b u n g  zer-  
setzen,  bei 120° wird  die  Z e r s e t z u n g  stiirmisch. Die zwei te  Analyse  ist 
von  r o b e m  Mater ia l ,  \vie e s  vom T h o n  erhnl ten  wird,  ausgefiihrt. 

' j  Erwirmung des Diosyguanidinsalzes mit Aceton ist Z I I  rermeiden: 
inan e r h d t  sonst linter .\bbpaltung yon Hydroxylamin Acetosim, nachgcwiesen 
tlurch Eigenschaften, Schmelzpunkt und Mischprobe (620). 



0.134 g Sbst.: 0.14.51 g AgBr:  0 1061 g Sbst.: 26.4 cci i i  N (140, 739 mm). 
0.1319 g Sbst : 0.1400 g AgBr;  0.156S g Sbst.: 37.3 ccni N (230, 710 rnm). 

('I&, 02 NY Br. Bcr. Br 46.5 I ,  P i  ?4.L2, 
Get". )) 1F.10, 4-5.19, )) 24.91, 25.36. 

Spielend liislich in Wasser, Alkohol, Aceton, iinliislich i i i  Ilenzol, 
. \ether.  Chlorohr i i i .  [)as Diosygiianidiii 1st grgen Slure i i  selir br- 
.dtantlig; rinstiindiges Koclicbii niit 25- procriitigt.r Scliwefelsiiure fiihrt 
keinl: meritiiche V c  riiildrrurig Iterbei. I'l:btinchlorid wird nacfi knrzem 
Ytelitw redui.irt. amrnoiii;tlraliecli~~ilberliisnng sofort ; i t i i t  1" t' t t  I i I I  g'scher 
Lfisniiq c ; l t s r rh t  alsba'd diie I)rauiir(i~tie lnslichr Ktiplersalz clrs Azo- 
kijrpers. Die intensive Rotlifiirbung niit Alli;ili erlaiibl, die :ei.ingstrii 
Mengen Jrr Hnse nnclizuweiseri. Mit Eiserichlorid nnfiingi;  Schwnrz- 
bluuftrbii:iq, die w o h l  in 1201qc voii Oxydntion ill Griirt ii1)ergzht. 

Erbitet  nian gr ijssere .Meiig:en ties Brornhydrats im Rengensrotir, 
so erfnlgt bei ca. 1 05° Explosion iinter Ausstossung eines weissen Hauciis; 
daneben e n t s t e h ~ n  Wnsser ui!d Blausiiuw: r in  Sublimat, snwie der  
Riickstand bestehrn iius RIomanimoriium. 1)ie R e d u c t . i o n .  die nu r  
c~berfliichlirli untrrsucht ist,  gab Iiei Anwendung von Aluminium- 
amalgain Met h y l a m i n ;  n;:chgewiesen dtircli die Tsonitrilreactiorl. niit 
%innc,h!oriir iind Salzsiiure wurdta A ni m o n i n k als Zinndoppelsalz iso- 
lirt und ai i f  den1 gewiihnlic.hen Wege in Platinsalmiak iibergrt'iihrt I ) .  

Ber. Pt -44.28. Gef. Pt 43.76. 

D io x y -  guan i d i II u n d  A I k :I 1 i. 

Giebt  ~i ia ! i  zu d e r  wkssrigen Liisung des Llromhydrats N a t i m -  
I;iuge, so wirtl sie sofort blutroth gefiirbt, nacti kurzem Stehen  g r h t  
(lie Parbc ui!ter schwaclier Giiseotwickelung in Orangr iiber. lieirn 
Versuch, :ills dieser Liisung e twss  x u  isoliren, erhiilt man pin iiliges 
(;eniisch verschiedener Suhs tanzen ,  mit der rn  miihevoller T rennung  
ich noch beschiiftigt I)in. Uni die obeii nngrfiihrten Verbindungen zu 
isoliwn, verfiilirt, man, wie folgt: 

1) Uebcr die physiologische R'irkung dea Diosyguaiiidinx theilt mir Hr. 
Privatdolcen t Dr. P a u  s t - Strassburg, dcrn iclt auch bier bestens dankeu miictte, 
mit, dass \I'armbliiter ansclicinend sehr schwach darauf reagiren. Dieses 
Kesultat ist banierkenswerth, mail clas Hydroxrlamin selbst, sowie dic meisten 
xeincr Dwivste ( x .  B. auch die Oxime) starkc Gifte sind: dies gilt hekannt- 
lich i n  schw8cherem Grade auch vom Guanidin. Infusorien werden nacli eigeneii 
\'ersuchen schon in verdiinnten 1,iisungen des Dioxpguanidinsalzes ziernlicli 
I ; i d  getiitet. Spaltpilzc sind merklich iinmun (Typhus, Diphterir) ; dagegiBn 
wcrden Cholerabacillen getbtet. 

Herichtc ti. D. chem. Gesellsehaft. Jnhrg. X X X V I I I .  94 
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H O . N : C  N:S. C:N.OH 
A z o x j - d i c a r b o n a m i d - o x i m , 

NIIz 6 &Ha 
5 g Brornhjdrat, in 25 ccni Wasser geltist, werden unter starker 

Kiihlong tropfenweise uiiter stet.em Scliiitkln niit 5.8 g K d i ,  i i i  15 cciu 
Waaser geliist, versetzt; die Farbe geht fiber Gelb und Hrnun in Rotli 
fitJer. b s n n  lasst rnan 3 Minuten stehen und giebt i n  gleicber Weiae 
5.4 g gut gekiihlter Salpetersiure (I) I .4), mit dem doppelten Volornen 
Wasser rerduiint, Imgsarn zu. Nachderri die Hauptmerige dr r  Salpeter- 
siiiire zugetropft ist, wird die Farhe der Liisung lichter, orange, man 
priilt nun niit Cureulnapapier dii. lieaction uiid llsst vou dem mit 
dem gleichen Voliiirieii Wassrr rerdiiiinteii Rest der Saure vorsichtig 
noch soriel zufliessen, bis uur rriehr schwtich alkalische Reaction wahr- 
zunehriieii ist; ein Ueberachuss voii SHnre ist auf jeden Fall zu rer- 
niriden. 

1st die Masse festgefroren, SD iat durch kraftiges Schiitteln dafiir 
zii sorgen, dass die Slure nicht local zu concentrirt zur Einwirkung 
korumt. I%ei richtigem Arbeiteri acheidet sich schon beim letzten Zu- 
sntz ron Siiure das Azoxydicarbonamidoxim als orangegelles, fein 
krystallinisches Pulver ab. Man halt noch 10 Minuten im Kalte- 
grmisch, Iksst dann den gefrorenen Kolbeninhalt br4 gewohnlicher 
Tcmperatur aufthauen, saugt sofort ab, wascht zweimal mit Eiswasser 
und trockuet a u f  Thon im Vacuum. Das so rrhaltene Priiparat 
( c ; ~ .  0.8 g = 2 0  pCt. der Theorie) enthiilt stets noch geringe Mengen 
S;c!peter beigernisclit, die auch bei wiederholteni Digeriren mit. Wasser 
nicht I iillig zii entfernen sind. Zur Daratellung von vollkommen 
rriuer Substanz wird daher die fein gepulverte Verbindung aus der 
10- 15fachen Menge heissen Wassers ron 60 '  umkrystallisirt; sie 
wird h h e i  uuter heftiqer Gasentwickeliing theilweise zersetzt, jedoch 
erliiilt n~; in  beirii Einfiltriren in pin stark geltiihltes Gefass naheau 
die Halftcb an reinem Material zuriick als f(~inkrystallinisches, rothorange- 
farbenes Pulrer, das hei 9!Y olirie Riickstand verpufft. 

Die Analysr dieser, wit: nller im Folgenden beschriebenen Ver- 
biiidungen muss lwi  ihwr grossen Zersetzlichkeit mit gri5astt.r Vnr- 
*icht ausgefiilirt werclrn. 

O.I:?L)O g Shst.: 0.01i73 g CO?, 0.048 g H20. - 0.0117;; g PLst.: 43.5 ccin 
N (10'1, 7 2 3  mm!. - O.Oti.32 g Sbst.: 29.2 ccm N (c9.5", 709 nim!. - 0.10% g 
shst.: o.o.-J(;TJ :: co2, 0.313 g E r r ( ) .  

f ' .  HsO:%Ng. Her. C: 1431,  11 3.70, s 51.85. 
Gef. n 1.5.04, 15.02. *) 4.37, 3.71, x 50.90, .X).?,j. 

Unliislich in organischen Liisungsniitteln, mrrklich in Wasser: 
die  war111 gskittigte wkssrige I & U I I ~  tint die Parbe einer Richromat- 
liiwiig. Sclioii n:tcli kurzem Steheri ateigrn ;ius der wassrigen 1% 
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snng Gasblasen  auf ,  beim Erwarmen  wird d ie  Gasentwickelung stiir- 
miscli ; unter den Zersetzungsproducten wurden Rlausaure  und Eohlen-  
saure  nachgewiesen. Mit Eisenchlorid giebt d e r  Azoxykfirper dunkel- 
braunviolette Fiirbnng : die T h i e  le'sche Azoreaction') giebt er, seiner 
Constitution entsprechend nicht (vergl. dazn  iznten). Gegen  Sauren  
ist t ' r  Susserst ernpfindlich. als (schwache) Rase lost  er  sich anfangs 
darin mit gelber Fa rbe ,  alsbald abe r  tr i t t  Zersetzung ein. Als  ge- 
f s rb te  Base besitzt e r  Farbstoffnatur;  e r  zieht rnit gelbbrauner Farbe 
anf Wol le  aut: 

S a l z e .  Von den Salzen des Axoxydicarbonamidoxims ist das S i l b e r -  
s al  z cliarakteristisch. Es scheidet sich rnit gerade ammoniakalischer Silberlosung 
in tiekdankelbrannrothen Flnckcn ab: um es rein zu erhalten, h l l t  man die S u r e  
linter Kiihlung nicht vollstgndig aus irnd saugt den Niederschlag rasch ah, 
da  sich bald nach der Pillung Gaseotwickelung bemerkbar macht. 

0.117.5 g Sbst.: O.OS9 g AgCI. 
C ~ H I O ~ N B A ~ ~ .  Ber. Ag 57.43. Gef. Ag 57.00. 

13.1s Silbersalz liist sich in mzssig concentrirtem Ammoniak rnit orange- 
gel ber Farbc, beim Uebergiessen mit Salpetersiiure verpufft cs unter blen- 
dt.ndt~i. Licliterscheinung: auf den1 Platinhlech erhitet, detonirt cs. 

I n  A I k a l  ien  l6st sicli die Azoxyverbindung rnit tiefrother Farbe, die 
nach eiiiigim Steheu in Orange umschlsgt, obne dass sich dabei Gas 
entwiciic,lt. In dei, Liisung befindet sich Cyanat, kenntlich am heftigen 
Geruch dei. Cyansiure, nacbgewiesen durch Spaltung in Kohlensaure und 
Ammoniak. Bcim Ans6uel-n mtweicht liotilendiosyd, dancben wird aus Jod- 
kaliuml6sung mwenhaf t  Jod  hei: dabei ist wohl BUS der Azoxygruppe durch 
Hydrolysc. salpetrigc SHurc entstandcn. M i t  B l e i a c e t a t  giebt die wissrigt. 
L" ,lauii,q . dt ,s  Azoxydicarbnnaiiiidoxims ein rothes Bleisalz, mit M e r c u r i -  
II i t r H t t,iiitsn rliinkelrosafarhenen Niedcrschlag. 

R e d  i i c t i n n .  Heirn Einleiten von Schwefelwassprstoff in die 
wlasriqe Liisung sclieidet sich nach kureer  Zeit  Schwefel ab ;  nach 
r iuer  S tunde  erwiirnit mii l l  linter weiterem Einleiten auf 40° und er- 
h i l t  iinch clein Einengen arrf dem Wasserbade  und zuletzt im Vacuum 
atis der stark concentrirten Liisung die Hydrazorerb indung in feinen 
f:ci~blosen, rerfilzten Xadeln  vorn Aussehen des Coffei'ns. S i e  schmilzt 
b r i  1 !lo'' unter Zersetzung. Rei d e r  grossen Wasserliislichkeit nnd 
ilirer Uiiliisliciikeit in organischen Solventien ist  mi r  die Gewinnung 
von ~ G n e n i  Analysenrnaterial  nach nicht moglich gewesen. Die  Con- 
stitution H 0 . N : C . N H .  NH.C:N.OH konnte  da rum nicht mit  vijlliger 

Sicherheit  festgelegt werd+n;  jedoch sprechen d ie  Reactionen sehr  
deu t lxh  fiir die gegebene Structur. Mit Silberuitrat  entsteht ein vo- 
lnniiciises: pelblich-weisses Silbersalz. Amnioniakalische Silberliisung 

NH* NH2 

~.~ . ~ 

Ann. ( I .  Cliem. 2 i 1 ,  1 2 .  
94 
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wird nach ganz kurzer Zeit reducirt (analog wie beini Hydrazodi- 
carbonarnid I), beim schwachen Erwarmen mit einigen Tropfeii Sal- 
petersaure farbt sich die wassrige Losiing voriibergehend orange 
(Oxydation zurn Azok6rper); rnit Eisenchlorid entateht tiefe Rraun- 
rothfiirbong (infolge der Grnppe H2N.C: N.  OH). 

D i-i s o r i  i t  r n so- t e t r a  h y d r o  t e t.ra z i n  - a m  ni o n i 11 i n .  

Das Filtrat von dem eben behandelten Azoxylrijrper lhsst beiri) 
Stelien niassenhaft Stickstoff rntweivhen; dxbei findet eirir Zersetzung 
des in der Losling vorhandenen Azodi~,.nr\ion:~niidoxiinii slatt, derrn 
Natrii. noch nicbt aufgekliirt ist. Miin setzt einige Tropfen Chlor- 
aniinoniuni und Arnnioniak zu und lasst in Racher Schale an der 
Luft verd~~nsten.  Nach einigen Tagen setzen sich am Bodeu rothe 
kugelformige Krystdle  ab. die bisweilen zu himbeerforrnigen Ge- 
bilden verwachsen. Wenn sich eine geniigende Menge der iieuen 
Substanz angesarnrrielt hat, filtrirt. man ab, w;isclit einige Male init 
Wasser, trennt so gut als iniiglich rom gleichzeitig anagescbiedrnen 
farblosen Korper (Nydrazodicaibon~iriid) und tragt ziir Reinipuug 
die feingepulverte Substxnz in die 1 0-fache Menge uahezn siedenden 
Wassers ein. Um die sofort beginnende Zersetziing hintnnzutialten, 
filtrirt man ohne Riicksicht auf iingeliiste Substaiiz ab urid rrhiilt 
beim Erkalten das Ammoniumsalz in schonen gefiederteii c:trini~r- 
rothen Krystallen. Explodirt ini Schrnelzrohr bei ISSO iiiit lnutein 
Knnll. Die AusbeutP betriigt etwa 3 pCt. vorn nngewandteu hrom- 
wasserstoff'sauren Dioxyguanidin. 

0.1042 g Sbst.: 0.0562 F: Cot, 0.0438 g HaO. - 009ti3 g Sbst.: 34.0 ccm 
N (140, 708 mm). - 0.109s g Sbst.: 61.3 ccm N (190, i 2 4  mm). - c i . O t l G l  g 
Sbst. : 5 3 3  ccin N (14", 711 mm). 

Ber. C 14.91, H 4.35, N 60.87. CsH7OaNi. 
Gef. )) 14.70, n 4.ti7, )) 61.39, tiO.9S, 60.30. 

Beim Ansiiuern rnit Essigssure oder Mineralsauren entsteht die 
bernateingelbe Losung der freien Siiure, die wegen Substanmiangel 
nicht isolirt werden konnte; Kohlenslure vermag das Salz nicht zu 
zerlegen. Die Verbindung giebt sehr scharf die Thie le ' sche  Azci- 
reaction, die sich in  ihrer Farbenerscbeinung mit der L i e  b e  rmann- 
when denkt. Da die hier besprochzne Azorerbindung action bei 
massigern Erwarmen mit Sauren salpetrige Saure entwickelt. joden- 

I )  J. T h i e l e ,  Ann. d. Chem. 270, 45. 
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fa l l s  Ili\ch vorhergegangener hydrolytischer Zerlegung der Azogruppe 

. C . X  N . C .  (vergl. dazu die Rildung der Nitrosolahre) so hahe ich 

eg fiir wohl moglich, dass auch bei der Azoreaction die Farbbildung 
auf die Wirkung einer NO-Gruppe  hezw. von salpetriger Sauie 
zuriickzufiihren ist, dass also die beiden Reactionen ihrern Wesen 
*iach identiscli sitid. 

M it S i  1 be  r 11 i t  r a t entsteh t ein krystallinisches rostrothes Silbersalz, 
das bei 160'' explodirt, rnit K u p f e r a c e t a t .  ein arnorpher braungelber, 
niit 31 e r c  u r i ni t r a  t ein rosenrother Niederschlag. E i s e n  c h  1 or  i d 
bewirlit keine Farbanderung. Reirn Kochen mit verdiinnter Natron- 
Iauge rntwickelt sich nebrn Ammoniak massenhaft Stickstoff. Rei 
mebratiindigern Einleiten von Schwefelwaseerstoff in die auf 600 er- 
warmte wassrige Suspension dee Ammoniurnaalzes entsteht eine farblose, 
wassc.rlosliche. schwefelhaltige Verbinduug, die aus  Methylalkohol- 
Aetbw in langen, farblosen Spiessen krystallisirt; ihre nabere Unter- 
suchung steht noch aus. 

Der cyclische Azokorper entsteht auch, wenn man die LBsung 
des Diosygiianidinsalees mit Ammouiak versetzt, ohne dase dabei die 
intensive Rothfarbung , wie rnit Aetzlauge, auftritt; ebenso wirkt 
Natriumbicarbonat. 

0 Hz 

0 : C . N H .  N H .  C:O 
N Hz N HP 

H y d r a z o d i c a r b o n a m i d ,  . 

Dirse Verbindung scheidet sich in geringer Menge neben dern 
eben beschriebenen Amnioniumsalz aus der neutralen Losung von der 
Zersetznng des Azodicarbonamidoxims in gelblichen Flocken aus. In 
reinerer Form und reichlicher entsteht sie neben Kaliumcyanat bei 
der Umsetzung des Dioxyguauidina mit alkoholischem Kali. Aus 
heisseni Wasser umkrystallisirt, scbmolz der far blose Korger ent- 
sprerhend den Angaben d r r  Literatur I )  bei 245" unter Zersetzung; 
er murde nach der Vorschrift von T h i e l e  zu Azodicarbonamid 
Hz N . OC.  N : N .  C 0 .  NH? osyclirt , das rollkornnien die von seinem 
Entdecker angegebenen Eigenschaften besass. Die Aiialyse bestatigte 
die ldeotitat der Hydrazoverbindung. 

N ( l T n  720 mm). 
1 ~ 1 2 8 1  x Sbst.: 0.0957 g Cog, 0.05tii g 1320. - 0.121 g Shst.: 52.3 ccm 

CsHGOpN4. Ber. C 20.34, H 5.08, N 47.4ti. 
Gef. n 20.37, P 4.92, 3 47.12. 

.J. T h i e l e ,  Ann. d. (;hem. 270, 45 



ON. c: x .  OH 
SHn 

2. m i  d o -  ni e t h y 1 n i t  r o  so  1 sii u r e 

D a s  Kaliorrisalz dieser S h i r e  liisst sich direc,t aus der iiieth,vt- 
alkoholischen Liisuog von tler Reaction zwischen Kromcyan (Ind 
Hydroxylaniin mit alkoholischeni K a l i  erhalten nach den1 iiiiriiiichrn 
Verfahren, wie e s  ini Weiteren beschrieben wird. Die Ausbeute liisst 
sich indessen re rdoppr ln ,  wenu man vom isolirten Dioxygunnidinhroiii- 
hydra t  ausgeht. 

10 g des Salzes, in 30 ccm Metliylalkohol gelijst, werden im Kilteg~.misch 
tropfenwcise mit 12.5 ccm Wprozentigem melhylalkoholischem K a l i  verwtzt ; 
hierauf wird durch 10 ccin absoluten Aether d:is geloste Bromkalium 1; ansge- 
fi l l t ,  die rothpefdrbtc Fliissigkeit in eine eisgckiihlte Flasclic abges.iugt das  
filtrirte Salz einmal mit kaltcm Mcthylalkohol-Aether (1 :3) gewaschcn iiud 
hierauf zu dem Filtrat wiederum uoter goter Kiihluog weiterc I ?  c c ~ n  :tlkoho- 
lisches +li tropfen\vc.ise zugefiigt, wobei sich das aiegelrothe K:iIiiiu1sal~ J e s  
Azotlicarbonaiiiidoiims. 

110. N: C. N: N .  C: N .OH , 
NH2 NIIY 

in amorphen Flocke~? absclieidet. 
Nach kurzem Stehen i n  Eis beginnt die Krgstallisrttion des in fein lily- 

stallinischem Zustand griinen Nitrosolsiiuresalzes, die nach 3 Stunden beentlet 
ist; nach dieser Zeit ist jetle Spur ties aucrst entstandenen Azodzes  ver- 
schwunden und  der Ton der LBsung orangerotli geworden. I n  Folge einer 
secundiiren Reaction tritt bei der Spaltuog cles Azokdrpers Ammoniak x i i f ,  

vielleicht yon einer Zersetzung dcs neljen der Nitrosolsiiure ent-rchcnden, 
nicht isolirten Harnstoffoxims, 

HO.N:C N: N - C : N . O I I .  
NHl 0 H2 NH2 

herriihrend. Nan saugt das griine Kaliumsalz 3 - 2 . 5  g = cx. ti0 pe t .  der  
Theorie) ab , wiischt mit Methylalkohol , trocknet auf Thon untl krybtallisirt 
zur Befreiung von ctwas beigemengtein Bromkalium und Hydrxzodicarhonami 
aus SO-proccntigem hethylalkohol um. Vortheilhaft kocht man niit wenig 
Alkohol aus und krystallisirt dann erst den Riickstand zur Gewinnung v6llig 
reinen Materials aus neuem Losungsmittel om. 

Das Salz krystall isir t  beim Erka l ten  in prachtvollen, etahlblauen, 
s t a rk  glanzenden Nadeln aus. 

0.1 124 g Sbht.: 0.040s g COz, 0.0176 g HsO. - 0.1207 g Stpat.: ; ;6  ccm 
N (12.5O, 701 mm). - 0.1343 g Sbst.: 0.08G3 g K~SOI. - 0.1345 g Sbst.: 

CHa02N3K. Ber. C 9.46, H 1.58, N 33.07, K 30.70. 
Gef. B 9.89, l O . l i ,  n l . i4 ,  3.27, A 32.63, >) 31.12. 

Zersetzungspunkt 2 13". 

0.0503 g COa, 0.0275 g HlO. 

') Die Alkalisalze der Halogenwasserstoffsiuren sind in MrtlryldkoLol 
betrechtlich loslich. 
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Aiif deni I'latiiiblech erhitzt, explodirt das Kaliuinsalz lieftig; er- 
h i t z t  man i i i i  Oelbitdc :iuf 220°, FO findet plijtzliclie Zersetziing statt ;  
neben gasfiirniigen Spaltungsstiickpii. Blausiiure rind Wasser  crhiilt 
m:in :&Is Kijdistand r in  (ienicnge ron Cyanltalium nild lialiuincnrbonnt 
(aos 0.148 g Sbst.  0.0774 g Itiickstniid; dnvon wa ien  nncti de r  Ti t ra t ion  
(i4.7 p c t .  Cyankaliuni = Xi.8 pCt. dcr angewandtvn Menpe). 

I n  rririeni Zus tand ,  \vie :iuc:ti  in Liisuug Iasst sicli das  anlido- 
inet tiglnitrosnlsaure I<:rliuni 1:ingr un i r r se tz t  au fb rwahren ;  die wiissrige 
Loeuug ist duiikelo1ivbr:iur. gefk'rht und reagirt ., s o w 4  sic,h dies bei 
dcr tieten Na:tncr frstatelleri Iiisst, :tllcnliscli. Das gepa l r e r t e  Kaliurri- 
siilz ist g u n ;  sein Grschni:ic!lc ist stark bitter. 
knlien ist die  Yerbiiidung aiicli in tlrr Il i tze selir brstiindig; C O ~ C P I I -  
tr ir te Kalilnuge zersetzt heitn Erwiirmen riilter Gaseiitwickelung urid 
Hothfiirbiii!g, daneben eu tde t i t  Aninioniali ~ bcini Ansiiiic.in wrrden  
R1:t u sii iir r un d Kohl ens: u rv fr e i . 

Beiiii vorsichtigcn Ansaiierri der wCssrigen Lijsung erhiilt man die 
smaragdgrhie  Liieurig dr r  freirn Siiure, die zum Thei l  in Aether aut- 
gtworiimen wrrderi kanii; auf Zusatz \-on Clilorn:itrium l l s s t  sie sich 
fast ro lk t5ndig  ausschcttelii. Re6.t.r setzt I I I : ~ I I  eie ;tiis d e r  Suspension 
des Kalirinis:iltes in absolutem Aether mit d e r  berechneten klenge 
ISisessig in Freihrit .  Heini Abdunsten des Aethers in] Vaciium bleibt 
die .\midometbylnitro~olsiiiire in grosseii, flachen, griirieri Tafe ln  zuruck;  
die Substiiriz zersetzt sich hei ?IH" mit grosser Heftigkeit. such bei 
gewijhnlicher Tempera tu r  .~c.lion geht sie nach ganz kurzer  &it unter 
Zerl'all in eine ge lbe ,  :iiiiorplitA 3Jasse u l  e r ,  sodass ;iiif dip Analjse 
rer7icbtet werdeu musstr; ihr Benzoylderivat wurde  :inalysirt. 

Indess a u r d e  die Mo!ekiilargrosse der t'reien Saiire wit: die dee 
l<aliumealzes bestimint. Die  Saure  g i b ,  entsprecheild d e r  zu erwar-  
tendrn  grringen elektrolj  tischen Dissociation - vergl. die aualogen 
Vrrhiiltnisse bei den Ni t ro ls iuren  I )  -, die normalen Werthe,  wiihrend 
die Liisuugen des  Kaliumsalzes mit ungefahr de r  Halfte des  berech- 
neten Molekulargewichts den partiellen hydrolj t iscbeu Zerfall anzeig- 
t en ,  de r  bpi de r  schwacben Aciditat d r r  Slu re  E U  erwarten ist. Die 
quantitative Hehandliing dieser Heziehungen durch Leitfiihigkeits- 
messungen wurde bei d e r  Schwierigkeit, eille absolut reine L6sung d e r  
S a u r r  herzustellen, nicLt unternommen. 

Die  wiissrige Liisi~ug d e r  Saure wurde aus reinem Siibersalz - 
vergl. unten - mit d e r  bereclineten Menge genau  t i tr ir ter Salzshire 
dargestell t ;  zur Controlle wurde daa  Chlorsilber gewcgen. 

Gegeii vrrdiinute 

I )  GrkLuI und H a n t z s c h ,  diese Rericllte 31, 2$54 [ISSS]. H a n t z s c h ,  
diese Berichte 32, 582 [1899]. 
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I. 0.30?4 g Silbi~sala gaben mit 1.23 ccm HCI (4.4-proc) einc LBsuu,o vou 

TI. 0.4075 g Sillwrsalz gabeu mit 1.7% ccm HCI (4.4-proc.) cine Liisung V ~ J U  

0.137 g frcier Saure. 

0.16 g frcier Siiure. 
Depression 0.1GS0, 0.137 g i n  19.1 g H2O. 

>> 0.1690, 0.185 ,) D 21.9 )) >> 

CH30rN3. MoL-Gcw. Ihr .  S9. Gef. 1. 83, 11. !)I. 
0.3024 g Slut.: 0.228 g AgC1. 

K : i l i umsa lz .  0.2501 g: 15.2 g H20: Depression 0.184('. 
Ber. A,n 5.5.10. Gef. A %  55.47. 

0.fjOl >> 22.1 i> ') )) 0.340. 
CH:,OaNxK. Idol.-Gew. Bcr. 127. Gcf. ti4, (3. 

Die gute  Uebereinstimmung de r  Wertlie mit  de r  halben Molekular- 
griisse konnte dem Zustand totnler elektrolytischer Dissociation ent-  
sprechen. Iadessen ist fur die ih rer  Constitution nach schwache Saure 
keine st:rrk w i d e  Isoforrn denkbar ,  in die sie gleich den Nitrrilsauren 
(ON.  C: K O .  OH) bei d r r  Salzbilduug uriter intramolekularer Atornver- 
scliiebung iibergehen kiinnte').  

Sil bersa lz .  Dns Silbersalz der Nitrosolsiiure fiillt auf Zusatz ~ 0 1 1  Silberni- 
trat in hraunrothen, krystnllinischen Flocken aus der niissrigen 1,iISUDg des ]<a- 

liumsalzes. Bus der verdunnten ammonikalisclien Liisung krystallisirt es in Iangen, 
diinkelschir,fergraiien: gliinzenden Nadcln, mclclir die Krpstallc des Kalium- 
salzes aii Sohiinheit noch iibertreffen. Beim Zerreiben a i r d  das krystalliairte Pra- 
parat eheiif:tlls hraunroth. Znr Analyse tlientc tlic dircvt gcfalltc Substanz. 

0.1716 g Sbst. : 0.0404 g COs,  0.0199 g H90. - 0.133.5 g Shst.: 25.G ccm 
K :18", 713 mm). - 0.114 g Sbst.: 0.0338 g AgCI. 

CHzOgNaAg. Ber. C 6.12, H.1.01, N 21.43, Ag 55.10. 
Gef. . G.42, >> 1.29, ) 40.75, , b14.67. 

Uas Silbersalz verpufft, ubcr dcr F1:~lurne erhitzt, heftig ; n i t  concentrirter 
Salpctcrbhure xcrsctzt es sioh unter Feuerc!rschcinnng : in1 Riickstand I h i b t  
Cvansilber. 

Mit M e r c u  r i n i t r  a t  entstelieu sowoh i  a115 Ll'lsringon der 
fri.ien Siiiire wie :tits soiclicn tlas Raliuiii~alzcs intensiv gef:Lrbte, complzst, 
Verbindungen. Die Siiuro gieht eine dunkelviolette Doppelverllindung (aria 
0.18 g: 0.55 g' die 72.54 pet.  Quccksilber und 13.85 pCt. Stickstoff cnthiclt 
also h6ctist mahrdeiolich die '3oppclverhindung eincr mercurirten NitiosO!- 

4cil-e C: X 0 . H  r n i t  Mercurinitrat darstellt. Die entspreuhendc: Yi~rl~intlung cles 

Kxliumsalacs ist I)r;iiinvioIett gefirbt (ans 0.2 g: 0.7 g) und zeigtc ibnliche 
Zuaaumcnsctzung (71.5!) Hg, 11.66 N). Dnrcb Sch\vcfelwasserstoff wird sie in 
Atherischer Suipensicm kaum angegriffen, von ahsolatcr Blausiure aber sofort 

Mt. t a 11 s a  I ze. 

KO 

N:Hg 

I )  Vi:rg,l. d:wu riie' citirten Arheiten von B a n  t e sch .  
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unter Freiaci den der griineil Nitrosoiaiure zerlegt. Die Glueckbiibc.l.verbindungt.11 
sind im Gegcnsatz zu den andcren Salzen der Nitrosolshri- durch cinen Schlag 
mit dem Hammer zur Explosion zii bringen. Sie eignen sich vortrefflich 7.um 
Nachweis ausserst geringer Meugen der Substanz. Mit Sublimat gieht nur 
das Kaliumsalz rine Complexverbindung, die freie Siurc nicht. 

Yon  snderen Salzen i s t  das K u p f e r s a l z  hemerkenswerth, dan a u n  eiuw 
ammoniakalisclien LBsung in schwarzgriinen Nadcln krpstallisirt. Dsj Zi  n k- 
s a l z  A ebenfalls grGn gofhbt. Das A r n m o n i u m s a l z  f i l l t  ails der 8ethcr- 
losung der Siiure auf Zusatz von iithcrischern Arnnloniak in blaugliinxentlen, 
8i rnrnewden Bliittehcn. 

D i e  f r e i e  S a u r e .  

G ie  A m i d o m c ~  hylnitrosolsiiure ist in wassriger oder  Btlterischer 
Liisung mehrere Monate bultbar;  die wassrige Liisung giebt schwachr  
Eisenrhloridreactioii.  Durcli Mineralsluren a i r d  die S l u r e  rascb zer- 
zetzt. Uebergiesst man  d a s  Kaliumsalz mit rerdiinnter Schwefelsaurr,  
so werden linter Arifbrausen Kohlendioxyd, Rlausaure, salpetrige Saiirr 
und ein rieutrales Gas entwickelt ;  bei e inrm qiiantit:itiven Versuch wurderi 
aus 0 . 1 2 i  g Kaliumsalz 4.2 ccm Gas: wahrscheinlicli ein Gemenge  VOII 

Stickstoff iind Stickoxydul,  e rha l ten ,  in d e r  Liisung b e f m d  sich Am- 
nioniak. 1)cr Umstand nuu. dass  die BlausPure s t r t s  nur  in minimalen 
Mengen nzchwt.isbar w a r .  wahrend beim Arisiiuern stets ein betiirl- 
bender Geruch darnach sich erhob, erweckte in mir den  Oedanken .  
es inochte in Folge eintsr nebcnhergehenden Zers r tzong K xi a l l  - 
s a u r i ~ ' )  sich bilden neben Stickstoff nnd Wassrr 

ON, HzN,C:N.OH b C : N . O H + N ? + H z O .  

Indeesen ist es  trotz wiederholter Versnche, die auch auf d a s  Silber- 
sale nnd die Quecksilberverbindungeo ausgedehnt wurden . bis jetzr 
nicht gelurigen, diese intereEsante Moglichkeit mit, einem experimen- 
tellen Nachweis zu belegen, oder  die Spnltiingsproducte d e r  Knal l -  
eaure. Hydroxylaniin und Ameieensiiure, zri isoliren. Vielleicht r e r -  
hiildert d a s  gleiclizeitige Auftreten r o n  s t lpe t i iger  Saure  ihren Nachweis.  
Es sol1 nun, nachdem d;is Kalirimsalz leichter zuginglicb fieworden ist. 
versiicht werden, i;ach I'nralysirung d e r  N O - G r u p p e  durch Jodwaseer -  
stoff. die Entstehnng d e r  Knallsaure zu beweisen. 

Die  Nitrosoleiiure mncht verrn6ge ihrer  Xitrosogruppe B U S  augr- 
sauer te r  Jodkaliumliisiing augenblicklich J o d  frei, ails Schwefelwasser- 
etoff Schwefel. S ie  liisst sich ebrnso  wie salpetrige Saure  zur Diaeo- 
t irong ro i l  Anilin brnutzen; auf Zusxtz zu riiier gekiihltcn,  sauren  

:' Der Geruch der Iinalls%urc i d  v o n  dem dcr f3h~~s:~un: riisirt zu un:e:c 
echeidco: :LUS tlioscm Grunde nurden dic Siiiran irzlier hiu6g verwechse,:. 
z. B. auch von L i e h i g .  



A ni I in sal zliisii II g k o I I n t e mi t ,i. K 3 ph t t I 1 d as c Ii :t ra k t e i i tj t i Ech e K 11 p pe- 
lungPproduct erhalteii werden. [Ziii :tn:ilopeE Verhalten yon Sitroso-  
kiirpern haben P i l o t y  und v .  S c h w e r i n ' )  beobachtet. 

SchIi-efIigr S i u i e  eiilfiirti: die Siure sofort i ictrr  Hildung einer 
Siilionsiiurt; die 1.ikung d (  s I<:iliomsalze~ \\ ird ~Jr:inge gefarbt.  >lit 
.-t 111 ni i n  i II 111 ;I ni alg a 111 in Wnsse r P ri t  s! 1' 1 1  t r i n or a c g e ro t h e c. I< a 1 i u msa I z, 

bias z u  den S ~ ~ a l t i i r i ~ s p r ~ ~ d i i c t e ~ ~  de?; Azodicarboiic?niiduxims niit wiiss- 
rigem .\lkali i n  Keziehuiig stcht und nnch  nii1ii.r nntersucht w.rrden 
I1IUSS 

I-; e I I  I O G S  i i u  r e  r s  t e r  d pr  A m i d  n -  ni e t I ,  y In  i t r o  5 o I sii u r e .  

1 g Kaliumsalz wird in verdiinnter hodaliisurig unter Kuhluny niit 
i .4 g 13enzoylchloritl tropfrnmeise rersetzt:  iiucli kurzenr Scbutteln 
i i l l t  ein griiner Kiirper ;iu?, der, nach Cniaetzung des i ibersrhhsigen 
>iiiirechlorids. abgesaugt , getrocknet und aus weriig Methylalkohol. 
:)mkrystallisirt wird. Gliinzende, zeisiggriine BIiittchen roin Schmp. 
1 I!!" iiiiter heftiger Zeraetzung. Beirn 
Umkrystallisiren yeht r ie l  Cubstunz verlorwi. 

Auabeiite 1.5 g a n Rohproduct.  

0.0716 g Sbst.: O.l:$2 g COz ,  0.0277 g H?@. - O.OS3I g Sbst.: O.I.i34 g 
('Oar 0.0321 g H a O .  - O.OG14 g Sbst.: Ii'.<; ('ern N ( IO ,Y,  i I2 mm!. - 
i,.0954 K Sbst.: 19.3 ccin N , IAU,  703 mm!. 

CS H, 0.; Ns. Bar. C -19.74, H 3.6% N 21.76. 
Gel'. 51).?S5, j0.34, I) 4.29. 4.33, )) 21.S8, ?1.7(:. 

Die \-erbindiing ist in hijher siedrnden Liisungsmitteln nicht ohne 
Xersetzung liislich; beim Kochen rnit Alkohol wird Benzoilsaure bezw. 
iilr Ester abgespalteii, wahrend die ursprunglich griine I'arhP der  
Liisung in eiu schinutziges Gelb iibergeht. In Alknlien ist die Ben- 
zoylrer\)indong nirht ohne Veranderung liislich , ein Beweis,  dass d i e  
Oximgruppe vereptert ist. Reim i\ufbewahren tritt nach einigen \lo- 
naten ebenfalls Zersetzung ein. 

. \ m i d o - i n r t h ?  l n i t r o s o l s i i u r e  d u r c h  O x y d a t i o n  yon  
D i o x p- gu :in i d in.  

(4iebt man zu der  schwach erwarmtrn Liisuiig roil Dioxyguanidin- 
i m m h y d r a t  coiicenti i r te  Salpetersaure,  SO tindet unter Aufschhuoien 
Reaction statt :  dahei tritt die inierisive sniaragdgriir e Farbe dPr  Nitrosol- 
caw0  auf .  urid durch rechtzeitiqe <\bkiihlung kann man sie isoliren, 
.ndem m n n  wiederholt rnit Aether au-schiittelt. Die criine Aether- 

Diese Beiiciit,. 18 i4  [1901]. 
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liisung giebt dann  d i r  c h a m  kteristischen Reactioiien: Mercuridoppel- 
verbindung, olivenbriiune Fdrbung  mit Alka l ien ,  die beirn Ansauerl; 
wieder in Griin iibergeht. &lit Wasserstoffperoxgd geht die Oxydal ion  
schon i i i  der  Ral te ,  weuu auch langsnm, vor sich. - Zur Oxydation mit 
Permnoganat  wiirden 1.5 g Bronihydrat in Losung linter EiskiihIring 
tropfenweise mit  de r  bereclineten Jlenge Permaiiganat vrrsetzt. I)aa 
Perniaiigaii:it wird sofort  verbr:tuclrt, indeni die ciiaraktrrist ische Farbe 
d es  ge  lo 3 ten K a I i u ni salzes ;i u ftri t t ; d ana  be ii en  t s t e  h t H I a ii  sli u r e . M iiu 

fiillt nun niit Soda  d;ts Mangau atis uiid identificirt irn F i l t ra t  daroii  
die Nitrosolsiure in de r  a r i p g r b r n e n  W&c. L)a I 'rrmanganat den 
NitrosokGrper rbenfalls eiirrgiscti angreift ,  so eignet sich d iese l  Wrg 
so weoig wie auch die vorlirr beschriebeneii n i r  Daratellung. 

Die ArLrit wird fortgcsetzt. 

256. R i c h a r d  W i l l s t a t t e r  und R u d o l f  P u m m e r e r :  
Zur Kenntniss des Pyrons. 

( Z w e i t e  Y i t t h c i l u n g  I).) 

[hus dcm ctiriii. Laboratoriiim tier Kgl. Akadeiiiie d. Wissciisch. zu Mhnchen.: 
(Eing~gangen a m  27. hfarz J!)05.) 

Das Dimethylpyron, daa durch die Arbeit  von *J. N. C o l l i e  und 
T h. T i c k  I e2)  Zuni Ausgangspunkt fiir die Untersuchungen iiber die 
Vierwerthigkeit  des  Sauerstoffs geworden  ist, greift w iede ro~n  uns r re  
fundameritaleri Vors~ellungeii  an ,  seit C o l l i e 3 )  in einer neuen A b -  
handlung iibrr die Acetyliriing des Dimethylpyrons folgende Consti-  

0 
HCHu' CH 
HC --- ,,CH 

C 
tutionsforniel fiir Pyron aufgestellt hat. 

Urii die Natur  des Pyroiisystems keiinen zu lernen, geht  mau 
besser von de r  Muttersubst:inl: ala von den seit langem leicbter L I I -  

ganglichen Substitutionsprodricten aus. Nachdem es gelungen war, 
die  Gewinnuiig des  P> rons zii verbeswrn, habeu wir zunicha t  seine 
Salzbildung studirt ;  wi r  kniipfen n u n  a n  uusere erste Mittheilung I )  a n  
und berichten irn Folgendeii iiber einige Reactionen des  Pyrons :  es 
ha t  sic11 gezeigt, dass diesea unter vervchiedeneii Bediuguiigen s r h r  
leicbt aufgespalten wird zu Der i ra ten  des R i s - o x  y m e t h y l e  n - a c e  t o n s  
- und zwar ungleich leict t r r  als Dimethylpyron und San thon .  

' 1  Diesc Bericlite 37, 3740 [1901]. 
0 Journ. chem. Suc. 85, 971 [1904]. 

2, Journ.  d i em.  SOC. 7.5, 710 [ib99j. 




