
0.1758 g Sbst.: 18.6 ccni N (150, 714 m111). 

Loslichlceit iiberall bedeutend. 
C I s H 1 ~ O ~ N , .  Ber. N 11.86. Gef. K 11.63. 

Mit Eisenchlorid Rotflrbuug. 

A c e t h j- d r o s a m s a u r e  c h 1 o r id  11 n d S a l i  c y 1 s iiu r e. 
Um die beiden Stdffe in Reaktion zu bringen, versetzt man die 

Suspension von 23 g trocknem salicylsaurem Natrium in 200 ccni 
i t h e r  wit 20 g Acethydroxamsaurechlorid in 100 g Ather. Nacli 
24 Stunden wird vom Chlornatrium abfiltriert, der Ather abgedanipft, 
der olige Ruckstand mit Wasser iind Gasolin durchgeschiittelt und, 
nachdem er krystallinisch geworden ist, abgesaugt. Man nimmt ge- 
ringe Mengen unveriinderter Salicylsiiure durch Digerieren mit ver- 
dunnter Natriumacetntliisung weg - auch clurch wiederholtes Aus- 
kochen mit Gasolin laBt sie sich entfernen - und krystallisiert ail:, 

wenig Sprit, deiii man in der Wiirnie etwas Wasser ziispritat, iiin. 

Breite, farblose Tafeln voni Schmp. 100". 
0.300 g Sbst.: 19.3 ccm N (16: 733 mm). 

CgH90rN. Ber. N 7.18. Gef. N 722. 
Die neue Verbindung, das Ox im d e r  Acet?- l -sal icyls i iure ,  

, besitat noch stark saure Natur; sie Iost sirh 
/'.COOH 
( ~ 0 . q :  N . o H ) . c a  
inAmmoniak und Soda, im Gegenvatz zur Salicylsiiure nicht in Acetat. 
Von organischen Losungsmitteln und Wasser wird sie etwas schwerer 
aufgenbmnien als diese. 

Hrn. Dr. Th. M a u e r m a y e r ,  der sich an der zweiten Hllfte der 
Arbeit beteiligt hat, danke ich fur seine eifrige Unterstutzung. 

Eisenchlorid gibt eine rote Farbreaktion. 

281. Heinrich Wieland und Hugo Bauer: 
Bromcyan und Hydroxylamin. (nr. Abhandlung.) 

[Mitteil. aus dein cheni. Labuirtt. der Kgl. Akad. der Wissenhch. zu Munchen.] 
(Eingeg. am 30. M i i z  1907; initgeteilt in der Sitzung von Hrn. 4 ). Die]*.) 

A. Dioxy-gnanidin nnd Alkali. 
In  der letzten Abhnndlung') iiber das Thema der Cberschrift 

wurde wahrscheinlich gemacht, daB die Einwirkung von Alkalien suf 
Dioxyguanidin, &N. C(: ;U.OH). NH.OI1, in der ersten Phase der Re- 
aktion unter Bildung eines unbestiindigen Azokorpers ails zwei Mole- 
kulen verlluft : HaN .(H@: N :) C . X : N .C 6 N.( 'H). N&, dessen Auftreteii 
sich durch die Moglichkeit einer hydrolytischen Spaltung in Amido- 

1) Dieso Bciichte 38, 1445 [1905]: I. Abhandlnng: ebenda 87, 1536 [1904]. 
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lllethylnitrolsaure, HsN.(HO.N :)C.NO, und 0x1-guanidiu, H?N .C(: N.OH). 
SH?, anzeigte. Uber die Veranderung, welche der Azokorper in der 
wiiflrig-alkalischen Losung erleidet , konnte nichts ausgesagt wer- 
den : isolierbar war nur eine llzoxyverbindung , das dzosydicarbon- 
amidoxim, fTtN.(HO.N:)C .N----N.C(:N.0H).XH2, dessen Entste- 

hungsart in Dunkel gehullt blieb, ebenso wie das Schicksal des wi- 
bestandigen, nicht f aba ren  Azodicarbonamidoxims. 

Die Fortsetzung der Untersuchung hat nun gezeigt, daW clas Auf- 
treten der Azoxyverbindung nicht direkt mit der .Azo-Synthese<< zu- 
sunmenhangt, d d  sie vielmehr als Produkt einer Kondensation zwi- 
schen zuerst - dorch Hydrolyse des Azokorpers - gebildeter Nitro- 
9olsilure mit unverilndertem Dioxyguanidin entstanden ist : 

‘( )’ 

H2N. (HO. N:) C. NO + H. (H0)N. C(:N .OH) .NH? 
-+ H?N. (H0.N:) C .N-N. C (:N.OH).N& + HpO, 

\I 
0 

in der gleichen Weise also, wie nach B a m b e r g e r  Sxoxybenzol BIIY 

Nitrosobenzol und Phenylhydroxylamin sich bildet. 
Das weitere Resultat, das wir hier mitzuteilen haben, betrifft die 

Erforschung der Umwand lung  d e s  AzokBrpe r s  i n  d e r  a lka l i -  
s c h en L 6 s u n g  , die uns nach vielen vergeblichen Versuchen gegluckt 
ist. Wir fanden, daIj das Azodicarbonamidoxim nnter bestimmten 
Konzentrationsbedingngen durch die Einwirkung des Slkalis zu einem 
pracbtvoll krystallisierten, bestandigen Korper isomerisiert wird, dessen 
Konstitution als Nitrosohydrazon sichergestellt wurde: 

H2N. (HO . N:) C. N : N . C (:N . OH). NH2 
F HzN. (ON) C : 3.  NH. C(: N . OH). NH?, 

JaB also der l ab i l e ,  symmet r i sche  pzokorper unter Verschiebung 
der Doppelbindung und Wanderung eines Wasserstoffatoms in die 
s t ab i l e ,  a symmet r i sche  Form umgelagert wird. 

Der eine von uns hat in einer inzwischen erschienenen Annalen- 
Srbeit gezeigtl), d& der gleiche Vorgang, den wir vom Dioxyguanidin aus 
hier verfolgt haben, auch bei der Bildung der von V. Mey e r  z, entdeckten 
dzaurolsauren - der Reduktionsprodukte der Nitrolsauren - statt- 
findet ’). So bildet sich aus Athylnitrolsaure zuerst das zugehorige Hj-- 
tlroxylamin, H3C. C (:N. OH). NH. OH, das in der alkalischen Losung 
der nAzo-Syntheses verfiillt, und die unbesthdige Azoverbindung wird 
tlann zum besfindigen Nitrosohydrazon, der Azaurolsaure, nmgelagert. 

H3C. (HO .N:) C . N:N. C(:N. OH). CHs 
-+ H3C. (OK) C: N .NH. C(:X . ()H) .CH,. 

1) Inn. d. Chem. 353, 65. ’j Ann. d. Chem. 214, 328. 
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s o  gehort also auch unser neueb Guanidinderivat zur Klasse der 
Azaurolsauren und wird der Kurze halber als Amido-azauro l -  
s a u r  e bezeichnet werden. 

Da die Verhaltoisse dieser merkwurdigen Umlagerung in der er- 
wahnten Arbeit ausfuhrlich erortert sind, begnugen wir uns hier mit 
einer kurzen Hesprechung der Konstitution an der Hand der Uni- 
setzungen des neuen Azo-Isomeren. 

Die Verbindung uuterscheidet sich von ahnlichen, wirklichen Azo- 
korpern der Guanidinreihe, die T h i e l e  l) dargestellt hat, durch ihre 
Bestandigkeit gegen Alkalien, auch in der Hitze, die sie mit ver- 
wandten Nitrosoverbindungen, den Nitrosolsauren, R.C(:N .OH). NO, teilt. 
Wie diese, ist sie gegen Saure empfindlicher und spaltet damit die 
Stickoxydgruppe teilweise in Form von salpetriger .Saure ab. 

Rei der R e d u k t i o n  de r  A m i d o - a z a u r o l s a u r e  gelingt es uiif 

keine Weise, den ganzen Stickstoff dem Molekul zu erhalten; selbst 
mit Schwefelwasserstoff wird die Nitrosogruppe als Ammoniak ahge- 
spalten, und man erhalt in glatter Reaktion eine H y d r a z o b a s e ,  d i e  
h a l b  Amid ,  halh Amidoxim i s t :  

HaN. (ON) C: X. NH. C(: N .OH).NHa 
pH’+ __ ‘‘Z HaN .(HO)C:N.NH. C(: N.OH). NH2 + NH3 

--f. H2N. (0) C . NH .NH. C (: N .OH). NH,. 

Die Base besitzt vermoge ihrer Oximgruppe schwach sauren Cha- 
rakter; sie lost sich in Alkalien und gibt ein farbloses Silbersalz. 
Ihre Hydrazonatur auBert sich in ihrer Oxydierbarkeit, die schon 
durch den Luftsauerstoff erfolgt. Ausgesprochene Oxydationsmittel 
(Chrornsaure, Hypobromit, Ferricyankalium) fuhren zo  einem orange- 
roten, a d e r s t  unbestandigen Azokorper. Durch vorsichtige Einwir- 
kung von s a l p e t r i g e r  S a u r e  lie0 sich die Base in eine explosive, 
dunkelrote Verbindung uberfuhren , die wir bei ihrer Zersetzlichkeit 
nicht vollkoninien rein erhalten konnten. Sicher ist, daB ein neues 
Atom Stickstoff ins MoIekul eingetreten ist, wahrscheinlich, daI3 sic11 
ein Tetrazolderivnt gebildet hat, das durch Wasserabspaltung aus eineni 
primaren Nitrosokiirper hervorgegangen ist : 
HaK . (0) C. $--NH, HZN .( 0)C.  N . NH 

. ‘C(:N.OH). K=K’ ,C(:K.OH) + 80 HsN 
Wir geben ihni die folgende Konstitution eines C- N i t r o  s o - d i - - - 

H2N. ( 0 ) C .  Pi. NH, 
RC.NO,  die - .  h y d ro t e  t r a z o 1 - :V-c a r b  on amid s , 

HK-N 
einmal die starke, leuchtend rote Farbe erkljirt und ferner in der 

1) Ann. d. Chem. 270, 39 usw. 
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h’itrosogruppe die Moglichkeit der Abspaltung von salpetriger Saure 
besitzt, die wir mit &men in Wirklichkeit auftreten sahen. 

Reim Kochen der A m i d  o - a z a u  r o 1 s a u r e m i t  hf i n e r a1 s a u  r e n 
tritt teilweise radikale Spaltung in kleine Bruchstiicke ein; es konnten 
Kohlensiiure, Stickstoff, Stickoxyd, Ammoniak, Hydroxylamin nach- 
gewiesen werden; wahrscheinlich findet unter dem EinfluB von Wasser- 
stoffionen der der Hydroxylionenwirkung entgegengesetzte Vorgang 
der Riickverwandlung des Nitrosok6rpers in den Azokorper statt, der 
weiter nnter Stickstoffentwicklung zerfdlt. Ein Teil der Substanz aber 
rettet sich mit intaktem Molekul vor der Zerstorung durch den Uber- 
gang in das stabile Gefiige des Tetrazinrings, der sich durch Wasser- 
ahspaltung zwischen Nitroso- und Amidogruppe bildet : 

/No H2NlC:N.0H -b HsK.C\N.,--,C:N.OIf. T,N = N, 112h. C-N---NH/ 

Mit Hilfe deg schwer liidichen Chlorhydrats war es u s  miiglich, 
&eve Verbindung, die wegen ihrer Beziehungen zu den Polymeri- 
sationsprodukten des Diazoessigesters ’) wichtig erscheint, zu isolieren. 
Die ringformige Anordnung der Atome driickt sich in der groBen Be- 
standigkeit der Verbindung am,  ihre zugleich basische und saure 
Katur in der Bildung beider Arten von S h e d .  Uber die Rednktion, 
die noch nicht zum AbschluB gebracht ist, sol1 heute noch nicht be- 
richtet werden. 

A 111 id o - a z a u  r o 1 s a u re,  Ha N . (ON) C : N . NH . C(: N . OH). N&. 
Bei der Darstellung dieser Verbindung ist die Konzentration der 

Liisungen und die Temperatur von gr6Bter Wichtigkeit. Wir erhielten 
m a r  wechselnde, aber einigermaaen bebiedigende Ausbeuten nac11 
Iolgender Vorschrift: Losungen von je 3 g Dioxyguanidinbromhydrat 
in 10 ccni Wasser werden unter starker Kiihlung tropfenweise mit je 
3 g h m a t r o n  in 8 ccm Wasser versetzt. Dnrch andauerndes Schiit- 
teln rerhindere man ein Festgefrieren. Die blutrote Losung l a t  man 
dnnn 6 Stunden im Kiiltegemisch und weitere 1-2 Stunden bei 
Ziinmertemperatur stehen und sauert die rotorange gewordene, schwacll 
nach -4mmoniak riechende Fliissigkeit mit der berechneten Menge 
Wprozentiger Essigsiiure (5 ccm) an, unter den gleichen peinlichen 
Bedingungen, unter denen die erste Prozedur ousgefiihrt wurde. Schon 
gegen das Ende des Zutropfens scheidet sich unter Gelbwerden der 
Liisung die Azaurolsaure als feines, gelbes Krystallmehl ab; sie wurde 
nnch ’;,-stundigem Stehen abgesaugt und mit Eiswasser gewaschen. 

I) Vergl. die im Jahrgaiig 29 und 40 dieser Berichte erscliienenen inter- 
wsanten Arbeiteu von C u r t  i u s und seinen Schiileim. 
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Fur Reaktionen ist sie in dieser Form genngend rein. Ausbeltte 
0.3-0.5 g = .25-40°~0 der Theorie; einmal \Furden 0.65 g (50 *!,,) 
erhalten. 

Zur Reinigiing wird die Siihre ails heiUeni Wasser iiiiikrystalli- 
siert, wobei zu langes Kochen zn vermeiden ist. Bei laugsameni Er- 
kalten erscheint sie in priichtigen , orangeroten, lnehrere %entimeter 
langen Nadeln mit blaulichem Oberflachenschimmer. Sie zersetzt sic11 
explosionsartig bei 1 X4O. In organischen Losungsmitteln ist sie -0 
gut wie unlitslich, in kalteni Wasser schwer, in heiDem leicht rnit tier 
Farbe des Eisenchlorids. 

0.2150 g Sbst.: 0.1334 g CO,, 0.0765 g H&. - 0.1500 g Sbst.: 0.091 1 g 
CO:, 0.0.565 g HnO. - 0.0869 g Sbst.: 45.6 ccni N (16.3O, 713 nim). 

C'2Hb02hT,,. Bey. ( '  16.44, H 4.11, N 57.53. 
GeI. 1632, 16.56, x 3.95, 4:21, )) 57.25. 

In Mineralsii uren lost sich die bzaurolsiure mit rotoranger, i n  
Alkalien und Ainmoniak niit dunkel-orangeroter Parbe; durch Kx- 
triumacetat wird sie wieder aus der sanren, durch Essigsliure atis clrr 
alkalischen Losung aiisgefallt. Die amrnoniakalische Losung ladt beiiii 
Stehen die reine Siiure in breiten Tafeln auskrystallisieren. Mit Risen- 
chlorid gibt die wiiBrige hisung rotbraune Fartweaktion. Mit schwach 
ammoniakalischer Silberlosung fiillt ein ziegelrotes Silbersalz , da* in  
verdiinntem Ammoniak und Salpetersaure schwer li,slich ist, iiiit 
Kupferacetat ein dnnkelrotbrauues Kupfersalz, das sich nicht in Essig- 
sPure nnd Aiiinioniak, leicht in Salzsaure lost. Versetzt man die 
wiidrige T,risiing der Amido-azaurolsiiure rnit angesiiuerter Jodkaliuiil- 
losung, so wird nach kurzer Zeit Jod abgeschieden. Fehlingsciie 
Losung wird nicht retluziert. 

Bei langerem Kochen rnit Wasser wird die Saure unter Stich- 
stoffentwicklung zersetzt; 0.2 g gaben, 2 Stunden an1 RtickfluSkuhlrr 
gekocht, 40 ccm Stickstoff, also ca. 21 ' l o ,  wahrend sich fiir 2 -4tn1i1e 
19.2 ccm berechnen. 

Red u k t io  n : H y d r az odic  a r b o n am id-  m o i i  o s i ni , 
I€, N .((I) C . NH. NH. C(: N . OH). N&. 

1 g fein gepulverte Szaurolsaure wird in 30 ccni Wasser susiwi- 
cliert und ein langsamer dtrom Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach 
3-4 Stunden hat sich unter Ahscheidung von vie1 Schwefel die game 
Substanz gelost, die Losung zeigt einen schwach gelben Ton. Man 
erhitzt zuni Kochen, filtriert, kocht den Schwefel mit wenig Wasser 
aus und dainpft unter Zutritt von Wasserstoff bei 30--40° ini Vakuiim 
ein. Der feste Ruckstand wird aus wenig heiBem Wasser oder BUS 

verdiinntem Alkohol iimkrystallisiert, eventuell unter Zusatz von wenig 



'I'ierkohle; farhlose, gliim6nde Nadeln IOIII  Zersetzungapunkt 42W; vimt 
?WO ab tritt Gelbfarbung ein. In  drr hfutterlaiige wurde Ammonidi: 
nachgewiesen. Sollte das fiohprdiikt stark orange gefh'rht seiii. -lh 

t-ntfiirbt man wieder duroh Einleiten yon Schwefdwasseratoff h i  die; 
I ,iisung. 

0.1265 g Sbst.: 0.0843 g C o z ,  0:05-15 g HsO. - 0.113i g Sbsr.: O.W:;6 ; 
('(J2, 0.057 g H&. - 0.1413 a Sbst.: 0.0937 g ( ' 0 2 ,  f).O(;i9 g HzO,  - 

Die Ausbeute ist quantitativ. 

0.1094 g Sbst.: 51.8 ccm N (I?', 711 mm). 
('?H702NS. Ber. C 18.05, H 5.26, s B2.G. 

Gef. n 18.18, 18.43, 18.08, n 4.82, 5.15, 5.38, D 52.76. ' 

Die Substanz ist, wie die AzaurolsHure, in organischen Losung,- 
initteln unloslich, ziemlich leicht in kaltem, spielend in heiSem Wasser. 
Sie lijst sich in Stiuren und Alkalien. Amnioniakalische Silberlijsung 
gibt ein farbloses , gelatinoses Silbersalz , das sich in uberschussigeirt , 
Ammoniak lost. Nach langerem Stehen trat SchwHrzung ein. Ih-: 
P i k r a t  d e r  B a s e  ist wasserlijslich. 

Mit C h r o m s a u r e  in schwefelsaurer Losung trat auch bei liiiii- 
lung alsbald Oxydation unter Orangefiirbung ein; bald entwickeltz 
sich Stickstoff und ein amorpher, dunkler Korper schied sich aus,. 
tler aber chromhaltig war. Auch in alkalischer Lirsung wird die base, 
iind zwar durch B r o m ,  sofort zum orangeroten Azokorper oxydiert, 
cler aber nach kurzer Zeit unter Gasentwicklung zerfallt. Die Am- 
Osydation lU3t sich bei Anwendung von da lpe te r s i iu re  bequem Z U I I ~  

Xachweis der Base benutzen. Man lijst eine kleine Probe davon ii4 

Wasser, gibt 2 Tropfen Salpetersiiure zu und erwllrmt auf den1 Wasser- 
had. Nach kurzer Zeit fiirbt sich die Losung tiefgelb, und fast gleicli- 
zeitig findet auch die Zersetzung des gebildeten Azokorpers statt. 
Durch diesen leichten ifbergang in die Azoverbindung unterscheidet 
4ch unsere Amidoximbase wharf vom verwandten Hydrazodicarbotl- 1 

:mid1), HzN.(O)C.iLH.NH.C(O).NHa, das vie1 schwieriger oxydierrl 
wird. Gegen Mineralsauren ist die Base a d e r s t  best5ndig; es ge-, 
lang deshalb nicht, sie durch hbspaltung von Hydroxylamin in HY- 
ilrazodicarbonamid iiberzufiihren. Yit Eisenchlond gibt sie eine tief- 
rote Fiirbung. 

H y d r a z o d i  c a r b  o n  a m id - m o n ox i m 11 n d s a1 p e t r i g e S a u re. 
Fiigt man zu 0.5 g der Base, in einen kleinem Uberschd YOU 

dalzsaure und 15 ccm Wasser gelost, bei starker Kiihlnng tropfeir- 
weise die Losung von 0.4 g Natriumnitrit , so tritt sofort Gelbfiirbunq 
ein, und bald scheiclet sich ein gelber Kiirper ab, dessen Yenge slot 

I 

1) Vergl. J. T h i e l e ,  Ann. d. Chem. 271, 129. 
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unter Vertiefung der Farbe nach Rot vermehrt. Nach 3 Stunden wirtl 
fltriert und init Wasser gewaschen. Man erhalt nach dem Trockneil 
Y u f  Ton im Vakuum 0.4 g eines leuchtend roten Korpers, der sic11 
.hi  seiner Zersetzlichkeit und geringen Liislichkeit nicht weiter reini- 
.geu liefl. Bei nriiBig raschem Erhitzen explodierten Prapsrate VOII 

yerschiedener Herstellung stets bei 180 - 182" mit auBerordentlicher 
Heftigkeit, so dafl einmal der Schmelxpunktskolben zertriiinmert wurde. 

Die .innlysen stimmten nicht genan a d  das erwartete C-Ni t r  o s o  - 

d i  11 y d r  o t e t r n z o 1- N- c arb on a 111 id ,  I >C.NO; wir 

rermuten, daB die Substanz geringe hiengen vom Azokiirper Hn S . 
,OC..N:N.C(:N.OH).NH2 heigemengt enthalt. 

c'C12, 0.0362 g H?O. - 0.0873 g Sbst.: 45.9 ccm N (15.5O, 71.5 mm). -- 

4.0929 g Sbst.: 42.2 ccm N (15.6O, 727 mm). 

Ho N. O C .  S-- N H  

HX- N 

0.0753 g Sbst.: 0.0488 g CO?, 0.0231 g H,O. - 0.1099 g Sbst.: 0.0703 g 

CzH,O?Ns. Ber. C 16.67, H 2.78, N 58.38. 

(Fiir den Azokorper berechnen sich: C 18.32, H 3.82, N 53.43.) 
Gef. N 17.68, 17.40, * 3.43, 3.68, 57.74, 56.45. 

Die Verbrennungen mul3ten init groflter Vorsicht, mit drei vorge- 
llrpt,cn Kupferspiralen ausgefuhrt werden. 

Die Verbindung esplodirt auch durch Sichlag. Sie hat den Chit- 
rakter einer Saure, indem sie sich in Alkalien niit dunkelroter Farbe 
h a t .  Ammoniakalische Silherliisuug gibt ein tiefrotes Silbersalx. 
Pclion beim Erwarmen niit Wasser, noch rascher mit-Siiuren oder 
Alkalien wird Stickstoff entbunden, und zwar niit 10-proz. Schwefelsaurr 
9 "!o. Dabei liist sich die Substanz nach kurzem Kochen auf - nebell 
Stickstoff wird auch salpetrige Saure abgesyalten -, und aus der 
honiggelben Losung krystallisiert beim Erknlten das gelbe Sulfat einer 
Base aus. Suhstanzmangel hat vorerst die genauere Untersuchung 
.dieser Vorginge verhindert. 

A in i d  o -a z a u r o 1 s a u r e  u n d Mine r a 1 s 1 u r e n. 
N=N I s o  n i t r o  s o - a niido- di  h y d r  o t e t  r az i n ,  Hz N. C<N .NH>C :N. OH. 

Man erhitzt die Liisung von 1 g Azasrolsaure in 20 ccm 18-pro- 
zentiger Salzsiiure zum Sieden. Unter Stickstoff- und Kohlensaure- 
atwicklung oertieft sich die Farbe, wird plotzlich dunkelgrun und bri 
weiterem Kochen honiggelb. Man lafit nun erkalten, wobei Krystalli- 
sation eines orangegelben Korpers erfolgt, die .nach 12-stiindigem Stehen 
beendet ist. Man saugt ab, wiischt mit Wasser, trocknet auf Ton untl 
erhRlt so das Chlorhydrat der Tetrazinbase in nahezu reiner Form. 
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Ausbeute 0.3 g. Bei der Bostbarkeit der Substanz iiud bei ihrer gr- 
ringen Loslichkeit - sie liiljt, sich nur aus vie1 kochendem Waasrr 
lumkrystallisieren - aurde auf eine weitere Reinigung verzichtet . 
Das C h l o r h y d r a t  ist beim Erhitzen IuBerst bestiindig, sein Zer- 
setzungspunkt liegt hnher als 350O. 

Ag Cl. 
0.084:: 7 SLst.: 38.6 ccm ?; (I6.S0, 718 mni). - 0.149 

C?H,ON,;.HCI. Her. K 51.06, (:I 21.58. 
Gef. )> 50.45, )) 21.34. 

Shst.: 0.1986 g 

(Lwei Stickstoffbestimniungen rnit weniger reiner Substaez gabeti 
49.81 und 49.42 O/O N.) 

Die Analyse des S il  ber  s a1 a e s bestatigte die Zusaminensetzimg 
der Yubstanz. Es wurde dargestellt, indem die Losung des Chlor- 
hydrates in Ammoniak mit Silbernitrat versetzt wurde. Vokuminoser, 
dunkelroter Niederschlag. ' huch das vollkomnien trockne Salz ex- 
plodiert nicht. Da es in Salpetersaure unliislich ist, muate zur Silber- 
hestirnmung mehrere Male mit rauchender Salpetersaure abgeraucht 
werden. 

O.13i1 g Shst.: 0.0821 g AgC1. 
C2H30NcAg. Ber. Ag 45.96. Gef. Ag 45.08. 

Die Analysen zeigen , dalj das Tetrazinderivat sowohl eiusaurige 
Base wie einbasische Saure ist, was mit der angenommenen Konstitution 
iibereinstimmt. Das wird weiter bestiitigt durch die Resultate der 
Reduktion, die aber noch nicht zum Abschlulj gebracht sind. 

Die Nebenprodukte, die zvir bei der Einwirkung von Salzsiiurr 
auf hridonaanrolsiiure erhielten , haben wir zum Teil quantitativ be- 
stimmt; es entwickelten sich dabei 8.5 O/O Stickstoff und die 3.04 ";* 
Kohlenstoff entsprecheiide Kohlensauremenge (aufgefangen im Wasser- 
stoffstrom in Barytwasser); das entspricht eineni Totalzerfall von etwn 
40 ",'Q der Azaurolsaure. AuBer salpetriger Saure wurden noch Am- 
moniali und Hydrox>-laniin nachgewiesen ; uber ein gelbes , wasser- 
lnsliches Salz konnten wir keinen AufschlriB erlangen. 

B. Die Benzoyliernng des Dioxy-gnanidine. 
Die Verauche, die angestellt wurden , urn das Azodicarbonamid- 

oxinr venigstens in Form eines J)erivates zu fassen, hatten weder mi: 
Dimethj-lsnlfat, noch niit Renzoylchlorid den erhofften Erfolg. E- 
zeigte sich, da13 die Benzoylierung in Soda- oder Bicarbonatliisung - 
- mit firem Alkali trat vollkommene Zerlegung ein - von einer 
anfierordentlichen Steigerung der Heaktionsgeschwindigkeit der Am- 
Kondensation begleitet ist, derart, daI3 es auch bei starker Kuhlung 
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ilicht gelingen wollte , das Dioxyguanidin selbst zu benzoyliereil I). 

Kbenso energisch aber wie der beschleunigende EinfluW de* Benzoyl- 
hlorids auf die Synthese, wirkt die Benzoylierung auch iii ihrer 

.paltenden Wucht auf den Azokompler, der dabei on der dtickatoff- 
cloppelbindung wieder in der bekannten Weise zerlegt liird in - h i d o -  
iiitrosolsaure, H,N.C(:N.OH).NO und Oxygwinidin. II?N.C(:S .( IH): 
NH2. Das eine Produkt dieser Zerlegung, das Oxy-guniiiciin wurde 
linter den Bedingungen der NitrosolRlure-Darstelhmg ') - bri der 
Kinwirkung von alkoholischem Kali - vernichtet. Jetzt hoiiiiteii wir 
tliesen Kiirper in Gestalt seines Dibenzoylderivnts isolieren uitd  30 die 
I,iicke, die jene Reaktion d e n  Experiment gelassen hatte, tiusfullen. 
Leider war es nicht moglich, ails der benzoylierten Verbiudung tlas 
Oayguanidin selbst berauszuspalten, da bei allen versuchten Eingriffen 
r i n  e Benzoylgrnppe herausgenonriiien wurde, wiihrend der Rest des 
Molekiils sich zu einem uberaus bestlindigen Ring, der Klasw clrr 
.Izoxime zugehiirig, kondensierte : 

H?W . C :N .O .CO CsH5 H1N.C:N.OH + C6H5.C'OOH 
- -+ 

NH.COCs& - ; T H . c o c ~ H ~  
HPM . C : N + I >o 

N: ' . C,, H5 

Diese Reaktion acylierter Amidoxinie id durch die Srbeiteu \on 
'I'ieni a n n  bekannt geworden; sie legt die Konstitution dea Mbenzoyl- 
oxyguanidins mit Bestimmtheit fest. 

ober den Verbleib des neben dem Osyguanidin im Benzoylierungs- 
gernisch entstandenen Nitrosolsaure unterrichtet das folgende : Neben 
dem beschriebenen Benzoylierungsprodukt fand sich bauptsiichlich nocb 
Dibenzoyl -azoxydicarbonamidoxim,  

Hg CG OC.O.N:C-N-N. C:N.O .CO CsH5, - \I - 
NHz 0 NH, 

vor, hervorgegangen aus der ini ersten Kapitel beslirochenen UIII- 
setzung der Amido-methylnitrolsaure mit unverlndertem 1)ioxyguanidin. 
Bemerkenswert ist der rapide Zedall dieser Verbindung durch Atz- 
alkalien, die schon in der Kiilte unter Aufschiiumen einwirken und 

' j  Die gleiche Beohchtung hale ich auch beini Acetoxyamidoxiru, (;I&. 
C\:N.OH).NH.OH, gemacht, wo bei Zugabe von Benzoylchlorid die in der Kalte 
Kegen Alkali ziemlich bestirndige Verbindung sofort in ein Benzoylderivat der 
climolekularen Reihe verwandelt wurdc (vergl. die zitierte Annalen-Arbeit). W. 

?) Dime Berichte 88, 3456 [1905]. 



Thilmg des Molekiils in Benzoeslure, Stickstoff iind Oxyharnstoff 
belrbirkeii : 

H; CE oc. 0 .N:  C-N-N.C: N . 0 .  COCs H ,  - \/ - 
NH? 0 NHp 
_. - 2CsH-,.COOH+ N, +2HO.C(:N.OH).IKH,. 

Jbie Stickstoffmenge wurde quantitativ bestininit. SchlieSlich sei 
voch ernlhnt, daB auch Dibenzhydroxamsaure unter den Produkteii 
qler Benzoylierung gefunden wurde; es lie@ die Vermutung nahe, daB 
das Hyclroxylamin bei einer teilweisen Zertriimmerung des Diony- 
giianidin qelbst abgesprengt worden ist. 

Die  A u sf ti h r ti n g d e r Ben z o 3; l i e  r u ng. 
ZU einer Losung von 15 g Dioxyguanidinbronihydat in 80 cciir 

Wnsser gibt man unter Ktihlung 20g feingepulvertes Natriumbicarbonat, 
wohei sich die Fliissigkeit schwach gelb fiirbt. Unter tuchtigem Schiittelu 
werden nun in 3 Portionen 6 g Benzoylchlorid zugesetzt, wobei schon 
bei den ersten Tropfen eine intensive Farbverstlrkung auftritt. Gleich- 
xeitig beginnt eine schmierige , chromgelbe Masse sich abzuscheiden, 
die man bo lange schiittelt, bis sie, fester werdend, an den Wanden 
des Geflfies haften bleibt. Man gielSt nun ab in ein anderes Gefa13, 
apiilt den harzigen Niederschlag mit Wasser und liBt ihn dann init 
bicarbonathaltigem Wasser in Beriihrung 1-2 Tage stehen. Die ab- 
gegossene Jiisung wird nun so lange weiter rnit Benzoylchlorid be- 
handelt, als noch Ausscheidung eines farblosen, krystallinischen Korper.; 
erfolgt. SchlieSlich laBt sich ails der orangeroten Liisung nichts mehr 
herausholen. Die Isolierung der drei entstandenen Sobstanzen geschieht 
wie fdgt. Die gelbe Ahscheidung , die hauptsachlich aus Dibenzoyl- 
azosydicarbonamidoxim besteht, wird im Vakuum getrocknet und dan ti 
mit Ather zerrieben; dabei wird die gelbe Substanz kornig, indeni 
alle Verhnreinigungen, mit ihnen auch vie1 Dibenzoyloxyguahidin, vom 
Ather aufgenommen werden. Jedoch gestaltete sich die vbllstiindige 
Abtrenoung dieser Verbindung hochst umsthdlich, da die beiden 
Kiirper in der KUte \-on allen LosungsmitteIn schwer aufgehommen 
uenlen, und da beim Erwarmen der bemoylierte Azoxyk6rper sich 
leicht zersetzt. SchlieDlich gelang es, durch wiederholtes , anhaltendes 
Schutteln mit Aceton ein reines Priiparat zu erhalten, drs allerdings 
an QuantiGt stark zusammengeschrumpft war. Seine Reinheit doku- 
nientierte sich darin, d& es in wrdiinnter Natronlauge oh& Ruckstand 
l6slich war, ferner durch.Vergleich mit einem aus rehem Acoxydicar-  
bo n am idoxi  nr dargestellten B enzo y l p r  od I k t und:dwchdie Aaalyse. 
Die Siihstanz zersetzt sich bei 155O mit grol3er Heftigkeit. 
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@.1@.5 g Sbst.: 0.2061 g CO1, 0.0403 g HaO. - -  0.1221 g Sbst.: u.2357 g 
t;02, 0.M5 g H20. - 0.1135 g Sbst.: 23.4 ccm K (174 722 mm). - O.lryi3 g- 
Sbbt.: 32.5 Ccm N (20.3O, 719 mm). 

CteHtrOsNti. Ber. C 51.89, 11 3.78, N 22.70. 

Die Verbindung hildet ein inikrokrystallinisches , dunkelgelbea 
Pulrer, das sich bei raschem Arbeiten aus heiBem Eisessig in feinen 
Niidelchen erhalten liil3t; es wird beim Reiben auffallend stark elek- 
trisch. dlkohol wird beim Kochen zu Aldehyd oxydiert, auch durch 
die anderen Losungsmittel wird es bei langerem Erhitzen unter Zer- 
setzung gelost; dabei wird stets Benzoesgure abgespalten. Beim Uber- 
giefien mit verdiinnter Natronlauge wird sofort Stickstoff entwickelt. 

Gef. 8 51.81, 32.20, 8 4.15, 4.09, B 22.71, 22.63. 

0.2592 g Sbst.: 16.9 ccm N (154 714.5 mm). 

Die wkI3rige Liisung enthat Benzoesaure  und O r y - h a r n s t o f f ,  
cler derdings nur an seiner Farbreaktion mit Eisenchlorid nachge- 
wiesen wurde. 

D i b en z o y 1 - o x y g II an i d i  n u n d D i b enz hydro  x am s 5 u r e sind 
zum Teil in den itherextrakten von der Reinigung des beschriebenen 
gelben Benzoylkorpers enthalten; der Hauptmenge nach bilden sie den 
zweiten, krystallisierten Anteil der Benzoylierung. Zu ihrer Trennung 
zerreibt man die Substanz mit verdunnter Sodalosung, filtriert und 
geivinnt durch Ansiiuern die Dibenzhydroxamsaure ,  die nach 
ninmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol rein ist. Schmy. 158O 
linter schwacher Zersetzung. 

(l2..50, 729 mm). 

Ber. N 7.57. Gef. .N 7.17. 

0.1318 g Sbst.: 0.3368 g CO,, 0.051 g HsO. - 0.1324 g Sbst.: 6.7 C C ~  N 

C,rH~103N. Ber. C 69.71, H 4.56, N 5.81. 
Gef. 8 69.70, 8 4.30, n 5.78. 

Lijslichkeit und Eigenschaften - namentlich das charakteristische Ver- 
halten gegen Alkali - stimmten mit den Angaben der Literatur iiberein. 

In Soda unloslich, bleibt das Dibenzoyl-oxyguanidin zuriick. Es 
wird aus heiBem Alkohol in schiinen, gliinzenden Nadeln erhalten, 
(lie sich bei 162-163O zersetzen. 

0.1582 g Sbst.: 0.3574 g COz, 0.0631 g BaO. - 0.1422 g Sbst.: 18.8 I:CD 

N (12.5O, 718 mm). 
(:15&o~&. Ber. C 63.60, H 4.59, N 14.84. 

Gef. 8 63.62, B 4.57, B 14.78. 
Der Korper besitzt Bhnlicde Lijslichkeit wie Dibenzhydroslini- 

$lure; in Ather ist er sehr schwer IGslich, miiSig leicht in heil3em 
.l.lkohol und Benzol, vollkommen unliislich in Wasser. Schon bei 
1, iirzem lhwiirmen mit -4lkalien wird Benzoesiiure abgespalten, und es 
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entskht das auch in heiljem Alkali unveranderliche P h e n y 1 - ami do 

;tzoxim, I >O . Letzteres krystallisiert at13 heiBern Benzol 

in Iarblosen Nadeln, die bei 164O dine Zersetzung schnielzen. 

H2 N . C=N 

N=C . Cs Hj 

0.0939 g dbst.: 22.7 ccm 1 (20.8O, 721.5 mm). 
CaH;ON3. Ber. N 26.09. CM. S 26.12. 

Diese Verbindung entsteht auch aus dem benzoylierten Oxy- 
guanidin beim Kochen mit Sauren. Das Azoxirn ist bedeutend loslicher 
und bedndiger als die Ausgangsaubstanz. Von Ather wird es leicht 
aufgenommen, ebenso voll den anderen Losungsmitteln, auder Gasoliu, 
in der Wiirme; am heil3em Wasser kommt es in feinen Nadeln. Es 
liist sich ohde Veriinderung in konzentrierter Schwefelsaure und lHSt 
sich sublimieren. Im Gegensatz zum Dibeuzoyloxyguanidin gibt es 
litit Silbernitrat in wiUrigAkoholischer Losung ein Silbersalz, da* 
4ch bei 210° unter Braunung zersetzt. Mit Yermanganat in  Soda- 
lvbung kann die Verbindung eine Stunde lang ohne Verinderung ge- 
kocht werden. 

282. Roland Scholl: Konstitution und Syntheee dee 
Flawmthrene. 

[Aus dem chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 27. Marz 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. A. Bin2.j 

Einer der rnerkwiirdigsten Farbstoffe, die je aus der Werkstatt 
des Chemikers hervorgegangen sind, ist das von R. Bohn in der 
Badischen Anilin- und Sodafabrik gleich dem Indanthren beim Ver- 
schnielzen von @-Amidoanthrachinon rnit Kali entdeckte Flavanthren. 
Ein gelber Kiipenfarbstoff der Anthrachioonreihe, gibt es bei alkaliecher 
lleduktion, z. B. mit alkalischem Hydrosulfit, wie Indanthren eine 
dunkelblaue Kupe, die grode Verwandtschaft zur ungetieizten Pflanzen- 
faser besitzt. Die Faser aird mit tiefblauer Farbe angefHrbt, die an 
der Luft in wenigen Minuten in das schone widerstandsftihige Geib 
des Flavanthrens iibergeht. 

Die n5here Untersuchung des Farbstoffs und seiner Derivate 
hat ergeben, d d  wir es hier mit Verbindungen zu tun haben, die 
bei geringfugigen Veranderungen in ihrer Zusammenaetzung sehr weit- 
gehende Wandlungen ihrer schonen, vielfach mit leuchtender Fluores- 




