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0.1758 g Sbst.: 18.6 cem N (15°% 714 mm}.
C),H](.O;Nz. Ber. N 11.86. Gef. N 11.63.

Léslichkeit tiberall bedeutend. Mit Eisenchlorid Rotfiirbung.

Acethydroxamsiurechlorid und Salicylsiure.

Um die beiden Stolie in Reaktion zu bringen, versetzt man die
Suspensmn von 25 g trocknem salicylsaurem Natrium in 200 cem
Ather mit 20 g Acethvdroxamsiurechlorid in 100 g Ather. Nacl
94 Stunden wird vom Chlornatrium abfiltriert, der Ather abgedampft,
der olige Riickstand mit Wasser und Gasolin durchgeschiittelt und,
nachdem er krystallinisch geworden ist, abgesaugt. Man nimmt ge-
ringe Mengen unverinderter Salicylsiure durch Digerieren mit ver-
diinnter Natriumacetatlosung weg —— auch durch wiederholtes Aus-
kochen mit Gasolin lit sie sich entfernen — und krystallisiert aus
wenig Sprit, dem man in der Wirme etwas Wasser zuspritzt, wmn.
Breite, farblose Tafeln vom Schmp. 100°.

0.300 g Sbst.: 19.3 ccm N (16° 733 mm).

CoHsO;N. Ber. N 7.18. Gef. N 7.22.

Die neue Verbindung, das Oxim der Acetyl-salicylsiure,
¢ ~.COOH
1 O C(:N.OH).CH,’
in Ammomak und Soda, im Gegensatz zur Salicylsiure nicht in Acetat
Von organischen Losungsmitteln und Wasser wird sie etwas schwerer
aufgenommen als diese. Eisenchlorid gibt eine rote Farbreaktion.

Hrn. Dr. Th. Maunermayer, der sich an der zweiten Hilfte der
Arbeit beteiligt hat, danke ich fiir seine eifrige Unterstiitzung.

besitzt noch stark saure Natur; sie 18st sich

23]. Heinrich Wieland und Hugo Bauer:
Bromcyan und Hydroxylamin. (III. Abhandlung.)
[Mitteil. aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.)
(Eingeg. am 30. Mirz 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn, 0. Diels.)
A. Dioxy-guanidin und Alkali,

In der letzten Abhandlung') iiber das Thema der Uberschrit
wurde wahrscheinlich gemacht, dall die Einwirkung von Alkalien auf
Dioxyguanidin, HsN.C(: N.OH). NH.OH, in der ersten Phase: der Re-
aktion unter Bildung eiuves unbestindigen Azokdrpers aus zwei Mole-
kiilen verliuft: HyN.(HO:N:)C.N:N.C(:N.OH).NH,, dessen Auftreten
sich durch die Moglichkeit einer hydrolytischen Spaltung in Amido-

1) Diese Berichte 38, 1445 [1905]: I. Abhandlung: ebenda 87, 1536 [1904].
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methynitrolsiure, HaN.(HO.N:)C.NO, und Oxyguanidin, H:N.C(: N.OR).
NH., anzeigte. Uber die Verinderung, welche der Azokdrper in der
wiirig-alkalischen Losung erleidet, konnte nichts ausgesagt wer-
den: isolierbar war nur eine Azoxyverbindung, das Azoxydicarbon-
amidoxim, II?N.(H().N:)C.N:_";N.C(:N.OH).NH2, dessen Entste-

(V] i

hungsart in Dunkel gehiillt blieb, ebenso wie das Schicksal des un-
bestindigen, nicht faBbaren ‘Azodicarbonamidoxims.

Die Fortsetzung der Untersuchung hat nun gezeigt, daB das Aui-
treten der Azoxyverbindung nicht direkt mit der »Azo-Synthese« zu-
sammenhingt, daf sie vielmehr als Produkt einer Kondensation zwi-
schen zuerst — durch Hydrolyse des Azokdrpers — gebildeter Nitro-
solséiure mit unverindertem Dioxyguanidin entstanden ist:

H.N.(HO.N:)C.NO + H.(HO)N.C(:N.OH).NH,

R HgN.(HO.N:)C.N:i.C(:N.OH).NHg + H,O0,

in der gleichen Weise also, wie nach Bamberger Azoxybenzol aus
Nitrosobenzol und Phenylhydroxylamin sich bildet.

Das weitere Resultat, das wir hier mitzuteilen haben, betrifft die
Lrforschung der Umwandlung des Azokdrpers in der alkali-
schen Losung, die uns nach vielen vergeblichen Versuchen gegliickt
ist. Wir fanden, dafl das Azodicarbonamidoxim unter bestimmten
Konzentrationsbedingungen durch die Einwirkung des Alkalis zu einem
prachtvoll krystallisierten, bestindigen Korper isomerisiert wird, dessen
Konstitution als Nitrosohydrazon sichergestellt wurde:

H.N.(HO.N:)C.N:N.C(:N.OH).NH, .

- » H;N.(ON)C:N.NH.C(:N.OH).NH,,
da also der labile, symmetrische Azokorper unter Verschiebung
der Doppelbindung und Wanderung eines Wasserstolfatoms in die
stabile, asymmetrische Form umgelagert wird.

Der eine von uns hat in einer inzwischen erschienenen Annalen-
Arbeit gezeigt?), daB der gleiche Vorgang, den wir vom Dioxyguanidin aus
hier verfolgt haben, auch bei der Bildung der von V. Meyer?) entdeckten
Azaurolsiuren — der Reduktionsprodukte der Nitrolsiuren — statt-
findet?). So bildet sich aus Athylnitrolsdure zuerst das zugehorige Hy-
droxylamin, HsC.C(:N.OH).NH.OH, das in der alkalischen Losung
der »Azo-Synthese« verfillt, und die unbestindige Azoverbindung wird
dann zum bestindigen Nitrosohydrazon, der Azaurolsiure, umgelagert.

H;C.(HO.N:)C.N:N.C(:N.OH).CH,
—>» H;C.(ON)C:N.NH.C(:N.0OH).CH,.

Y Apn. d. Chem. 353, 65. ?) Ann. d. Chem. 214, 328.
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So gehodrt also auch unser neues Guanidinderivat zur Klasse der
Azaurolsiuren und wird der Kiirze halber als Amido-azaurol-
siiure bezeichnet werden.

Da die Verhiltnisse dieser merkwiirdigen Umlagerung in der er-
wihnten Arbeit ausfiihrlich erdrtert sind, begniigen wir uns hier mit
einer kurzen Besprechung der Konstitution an der Hand der Um-
setzungen des neuen Azo-Isomeren.

Die Verbindung unterscheidet sich von ahnlichen, wirklichen Azo-
kérpern der Guanidinreihe, die Thiele?) dargestellt hat, durch ihre
Bestindigkeit gegen Alkalien, auch in der Hitze, die sie mit ver-
wandten Nitrosoverbindungen, den Nitrosolsiuren, R.C(:N.OH).NO, teilt.
Wie diese, ist sie gegen Siure empfindlicher und spaltet damit die
Stickoxydgruppe teilweise in Form von salpetriger .Sdure ab.

Bei der Reduktion der Amido-azaurolsdure gelingt es auf
keine Weise, deu ganzen Stickstoff dem Molekiil zu erhalten; selbst
mit Schwefelwasserstoff wird die Nitrosogruppe als Ammoniak abge-
spalten, und man erhilt in glatter Reaktion eine Hydrazobase, die
halb Amid, halb Amidoxim ist:

H;N.(ON)C:N.NH.C(:N.OH).NH;,
:+8: H,N.(HO)C:N.NH.C(:N.OH).NH; + NH;
— 3% H,N.(0)C.NH.NH.C(:N.OH).NH..

Die Base besitzt vermdge ihrer Oximgruppe schwach sauren Cha-
rakter; sie lost sich in Alkalien und gibt ein farbloses Silbersalz.
Ihre Hydrazonatur #uBlert sich in ihrer Oxydierbarkeit, die schon
durch den Luftsauerstoff erfolgt. Ausgesprochene Oxydationsmittel
(Chromsaure, Hypobromit, Ferricyankalium) fiihren zu einem orange-
roten, HuBerst unbestindigen Azokorper. Durch vorsichtige Einwir-
kung von salpetriger Sdure liel sich die Base in eine explosive,
dunkelrote Verbindung iiberfiihren, die wir bei ihrer Zersetzlichkeit
nicht vollkommen rein erhalten konnten. Sicher ist, daB ein neues
Atom Stickstoff ins Molekiil eingetreten ist, wahrscheinlich, da sich
ein Tetrazolderivat gebildet hat, das durch Wasserabspaltung aus einem
primiren Nitrosokdrper hervorgegangen ist:

H;N.(0)C.N——NH H.N.(0)C.N.NH__
. . :N.OH).
NO H;N Ny CCN-0H)
Wir geben ihm die folgende Koustitution eines ('-Nitroso-di-
H:N.(O)C.N.NH__ .
.ﬁﬁ—N/C'NO’ die
einmal die starke, leuchtend rote Farbe erklart und ferner in der

>CG:N.OH) —»

hydrotetrazol- N-carbonamids,

1) Ann. d. Chem. 270, 39 usw.
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Nitrosogruppe die Moglichkeit der Abspaltung von salpetriger Siure
besitzt, die wir mit Sduren in Wirklichkeit auftreten sahen.

Beim Kochen der Amido-azaurolsdure mit Mineralsduren
tritt teilweise radikale Spaltung in kleine Bruchstiicke ein; es konnten
Kohlensiiure, Stickstoff, Stickoxyd, Ammoniak, Hydroxylamin nach-
gewiesen werden; wahrscheinlich findet unter dem Einflul von Wasser-
stoffionen der der Hydroxylionenwirkung entgegengesetzte Vorgang
der Riickverwandlung des Nitrosokorpers in den Azokorper statt, der
weiter unter Stickstoffentwicklung zerfillt. Ein Teil der Substanz aber
rettet sich mit intaktem Molekiil vor der Zerstorung durch den Uber-
gang in das stabile Gefiige des Tetrazinrings, der sich durch Wasser-
abspaltung zwischen Nitroso- und Amidogruppe bildet:

1N.0<N RS cinvor > mN.of T oNon.

Mit Hilte des schwer lslichen Chlorhydrats war es uns miglich,
diese Verbindung, die wegen ihrer Beziehungen zu den Polymeri-
sationsprodukten des Diazoessigesters!) wichtig erscheint, zu isolieren.
Die ringiérmige Anordnung der Atome driickt sich in der groBen Be-
stindigkeit der Verbindung aus, ihre zugleich basische und saure
Natur in der Bildung beider Arten von Salzen. Uber die Reduktion,
die noch nicht zum Abschlufl gebracht ist, soll heute noch picht be-
richtet werden.

Amido-azaurolsiure, HoN.(ON)C:N.NH.C(:N.OH).NH,.

Bei der Darstellung dieser Verbindung ist die Konzentration der
Losungen und die Temperatur von groBter Wichtigkeit. Wir erhielten
zwar wechselnde, aber einigermaBlen befriedigende Ausbeuten nach
folgender Vorschrift: Losungen von je 3 g Dioxyguanidinbromhydrat
in 10 ccm Wasser werden unter starker Kiihlung tropfenweise mit je
3 g Atznatron in 8 cem Wasser versetzt. Durch andauerndes Schiit-
teln verhindere man ein Festgefrieren. Die blutrote Lisung lifit man
dann 6 Stunden im Kiltegemisch und weitere 1—2 Stunden bei
Zinmertemperatur stehen und siuert die rotorange gewordene, schwach
nach Ammoniak riechende Flissigkeit mit der berechneten Menge
60-prozentiger Essigsiure (5 ccm) an, unter den gleichen peinlichen
Bedingungen, unter denen die erste Prozedur ausgefiihrt wurde. Schon
gegen das Ende des Zutropfens scheidet sich unter Gelbwerden der
Liosung die Azaurolsiure als feines, gelbes Krystallmehl ab; sie wurde
nach ',-stindigem Stehen abgesaugt und mit Eiswasser gewaschen.

) Vergl. die im Jahrgang 39 und 40 dieser Berichte erschienenen inter-
essanten Arbeiten von Curtius und seinen Schiilern,
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Fiir Reaktionen ist- sie in dieser Form geniigend rein. Ausheute
0.3—0.5g = 25—40°, der Theorie; einmal wurden 0.65 g (50 *,)
erhalten.

Zur Reinigung wird die Saure aus heibem Wasser umkrystalli-
siert, wobei zu langes Kochen zu vermeiden ist. Bei langsamem Er-
kalten erscheint sie in prichtigen, orangeroten, mehrere Zentimeter
langen Nadeln mit bliulichem Oberflichenschimmer. Sie zersetzt sich
explosionsartig bei 184°. In organischen Lisungsmitteln ist sie <o
gut wie unléslich, in kaltem Wasser schwer, in heilem leicht mit der
Farbe des Eisenchlorids.

02150 g Sbst.: 0.1334 g C0s, 0.0765 g Hy0. — 0.1500 g Sbst.: 00911 g
COy, 0.0565 g Ha0. — 0.0863 g Sbst.: 45.6 cem N (16.3% 713 mm).

C:HgO:Ni. Ber. (' 16.44, H 111, N 57.53.
Gef. » 16.92, 16.56, » 3.98, 421, » 37.25.

In Mineralsiiuren 16st sich die Azaurolsiure mit rotoranger, in
Alkalien und Ammoniak mit dunkel-orangeroter Farbe; durch Nu-
triumacetat wird sie wieder aus der sauren, durch Essigsiiure aus der
alkalischer Losung ausgefilll. Die ammoniakalische Losung li8t beim
Stehen die reine Siure in breiten Tafeln auskrvstallisieren. Mit Eisen-
chlorid gibt die wiillrige ’Losung rotbraune Farhreaktion. Mit schwach
ammoniakalischer Silberlosung fillt ein ziegelrotes Silbersalz, das in
verdiinntem Ammoniak und Salpetersiure schwer lioslich ist, mit
Kupferacetat ein dunkelrotbraunes Kupfersalz, das sich nicht in Essig-
siure und Ammnioniak, leicht in Salzsiure lost. Versetzt man die
wiifirige Tiosung der Amido-azaurolsiure mit angesiduerter Jodkalium-
l6sung, so wird nach kurzer Zeit Jod abgeschieden. Fehlingsche
Losung wird nicht reduziert.

Bei lingerem Kochen mit Wasser wu'd die Sidure unter Stick-
stoffentwicklung zersetzt; 0.2 g gaben, 2 Stunden am RiickfluBkiihler
gekocht, 40 cem Stickstoff, also ca. 21 °o, wihrend sich fiir 2 Atome
19.2 cem berechnen.

Reduktion: Hydrazodicarbonamid-monoxim,
H,N.(0)C.NH.NH.C(:N.OH).NH,.

1 g fein gepulverte Azaurolsiure wird in 30 com Wasser suspen-
diert und ein langsamer Strom Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach
3—4 Stunden hat sich unter Abscheidung von viel Schwefel die ganze
Substanz gelost, die Losung zeigt einen schwach gelben Ton. Man
erhitzt zum Kochen, filtriert, kocht den Schwefel mit wenig Wasser
aus und dampft unter Zutritt von Wasserstoff bei 30—40° im Vakunum
ein. Der feste Riickstand wird aus wenig heillem Wasser oder aus
verdiinntem Alkohol nmkrystallisiert, eventuell unter Zusatz von wenig
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Tierkohle; farblose, glinzende Nadeln vom Zersetzungspunkt 220°%; vow
200° ab tritt Gelbfirbung ein. -In der Mutterlauge wurde Ammoniak:
nachgewiesen. Sollte das Rohprodukt stark orange gefiirht sein. s
entfiirbt man wieder durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die:
i/ssung. Die Ausbeute ist quantitativ. :

0.1265 g Sbst.: 0.0843 g C0;, 0:0545 g Hy0. — 0.1237 g Sbst.: 0.0836 5

'0g, 0057 g Hs0. — 01413 g Sbst.: 0.0937 g 0y, 00679 g Ha (). —
0.1094 g Sbst.: 51.8 cem N '(12° 714 mm). :
(,H;0:Ns. Ber. U 18.05, H 5.26, N 52.63.

Gef. » 1818, 1843, 18.08, » 482, 5.15, 5.38, » 52.76.

Die Substanz ist, wie die Azaurolsiure, in orgamachen Losungs-:
mitteln unloslich, ziemlich leicht in kaltem, spielend in heilem Wasser..
Sie lost sich in Sturen und Alkalien. Ammoniakalische Silberlssung
gibt ein farbloses, gelatinoses Silbersalz, das sich in iiberschiissigem,
Ammoniak 16st. Nach lingerem Stehen trat Schwirzung ein. ]);u:
Pikrat der Base ist wasserloslich.

Mit Chromsiure in schwefelsaurer ‘Losung trat auch bei Kith--
lung alsbald Oxydation unter Orangefirbung ein; bald entwickelte
sich Stickstoff und ein amorpher dunkler Korper schied sich aus,
der aber chromhaltig war. Auch in alkalischer Losung wird die Base,
und zwar durch Brom, sofort zum orangeroten Azokérpef oxydiert,.
der aber nach kurzer Zeit unter Gasentwicklung zerfillt. Die Azo-
Oxydation 1aBt sich bei Anwendung von Salpetersiure bequem zum
Nachweis der Base benutzen. Man lost eine kleine Probe davon iw
Wasser, gibt  Tropfen Salpetersdure zu und erwiirmt auf dem Wasser--
bad. Nach kurzer Zeit firbt sich die Losung tiefgelb, und fast gleick-
zeitig findet auch die Zersetzung des gebildeten Azokérpers statt..
Durch diesen leichten Ubergang in die Azoverbindung unterscheidet
sich upsere Amidoximbase scharf vom verwandten Hydrazodicarbon-
amid ), H; N.(O)C.NH.NH.C(0).NH,, das viel schwieriger oxydiert!
wird. Gegen Mineralsiuren ist die Base duflerst bestindig; es ge--
lang deshalb nicht, sie durch Abspaltung von Hydroxylamin in Hy-
ilrazodicarbonamid iiberzufithren. Mit Eisenchlorid gibt sie eine tief--
rote Farbung.

Hydrazodicarbonamid-monoxim und salpetrige Saure.
Fiigt man zu 0.5 g der Base, in einen kleinem Uberschu8 von
Salzsiure und 15 ccem Wasser gelost, bei starker Kiiblung tropfen-:
weise die Losung von 0.4 g Natriumnpitrit, so tritt sofort Gelbirbung-
ein, und bald scheidet sich ein gelber Korper ab, dessen Menge sioh

1y Vergl. J. Thiele, Ann. d. Chem. 271, 129.
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unter Vertiefung der Farbe nach Rot vermehrt. Nach 3 Stunden wird
filtriert und mit Wasser gewaschen. Man erhdlt nach dem Trocknen
auf Ton im Vakuum 0.4 g eines leuchtend roten Korpers, der sich
Wei seiner Zersetzlichkeit und geringen Loslichkeit nicht weiter reini-
gen lie@. Bei miBig raschem Erhitzen explodierten Priparate von
verschiedener Herstellung stets bei 180-—182° mit auBerordentlicher
Heftigkeit, so daB einmal der Schmelzpuunktskolben zertriimmert wurde.

Die Analysen stimmten nicht genan auf das erwartete C-Nitroso-

H;N.OC.N--NH
dihydrotetrazol-N-carbonamid, | _2C.NO; wir
HN—N
vermuten, dafl die Substanz geringe Mengen vom Azokorper H:N.
‘OC.N:N.C(:N.OH).NH: beigemengt enthilt.

0.0753 g Sbst.: 0.0488 g CO., 0.0231 g HaO. — 0.1099 g Sbst.: 0.0703 o
€0y, 00362 ¢ H.0. — 0.0873 g Sbst.: 459 cem N (15.5° 715 mm). —
10,0829 g Sbst.: 42.2 ccm N (15.69, 727 mm).

CsH 0:Ns. Ber. C 16.67, H 2.78, N 58.33.
Gef. » 17.68, 17.40, » 3.43, 3.68, » 57.74, 56.45.

(Fiir den Azokérper berechnen sich: C 18.32, H 3.82, N 53.43.)

Die Verbrennungen muBten init gréBter Vorsicht, mit drei vorge-
legten Kupferspiralen ausgefiihrt werden.

Die Verbindung explodirt auch durch Schlag. Sie hat den Cha-
rakter einer S#ure, indem sie sich in Alkalien mit dunkelroter Farbe
lost.  Ammoniakalische Silberlosung gibt ein tiefrotes Silbersalz.
Schon beim Erwirmen mit Wasser, noch rascher mit~Sduren oder
Alkalien wird Stickstoff entbunden, und zwar mit 10-proz. Schwefelsaure
9 ¢%. Dabei lost sich die Substanz nach kurzem Kochen auf — neben
Stickstoff wird auch salpetrige Sdure abgespalten —, und aus der
honiggelben Losung krystallisiert beim Erkalten das gelbe Sulfat einer
Base aus. Substanzmangel hat vorerst die genauere Untersuchung
«lieser Vorginge verbindert.

Amido-azaurolsiure und Mineralsiuren.
Isonitroso-amido-dihydrotetrazin, HzN.C<§§E>C:N.OH.

Man erhitzt die Losung von 1 g Azaurolsiure in 20 ccm 18-pro-
zentiger Salzsiure zum Sieden. Unter Stickstoff- und Kohlensiure-
entwicklung vertieft sich die Farbe, wird plotzlich dunkelgriin und bei
weiterem Kochen honiggelb. Man 1Bt nun erkalten, wobei Krystalli-
sation eines orangegelben Korpers erfolgt, die pach 12-stiindigem Stehen
beendet ist. Man saugt ab, wischt mit Wasser, trocknet auf Ton und
erhiilt so das Chlorhydrat der Tetrazinbase in nahezu reiner Form.
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Ausbeute 0.3 g. Bei der Kostbarkeit der Substanz uud bei ihrer ge-
ringen Loslichkeit — sie liBt sich wnur aus viel kochendem Wasser
mmkrystallisieren — wurde auf eine weitere Reinigung verzichter.
Das Chlorhydrat ist beim Erhitzen zuBerst bestindig, sein Zer-
setzungspunkt liegt hoher als 350°.
0.0843 ¢ Sbst.: 38.8 com N (16.8%, TIR mm). — 0.149 o Shst,: 0.1286 o
AgCL
C.H,ON; . HCL Ber. N 51.06, Cl 21.58.
Gel. » 5045, » 21.34.

(Zwei Stickstoifbestimmungen mit weniger reiner Substanz gaben
49,81 und 49.42°, N.)

Die Analyse des Silbersalzes bestitigte die Zusammensetzuny
der Substanz. Es wurde dargestellt, indem die Losung des Chlor-
hydrates in Ammoniak mit Silbernitrat versetzt wurde. Voluminéser,
dunkelroter Niederschlag. "Auch das vollkommen trockne Salz ex-
plodiert nicht. Da es in Salpetersiure unléslich ist, muBte zur Silber-
bestimmung mehrere Male mit rauchender Salpetersiure abgeraucht
werden.

0.1571 g Sbst.: 0.0821 g AgCl.

C.H;0NgAg. Ber. Ag 45.96. Gef. Ag 45.08.

Die Analysen zeigen, daf} das Tetrazinderivat sowohl einsdurige
Base wie einbasische Siure ist, was mit der angenommenen Konstitution
itbereinstimmt. Das wird weiter bestitigt durch die Resultate der
Reduktion, die aber noch nicht zum Abschluff gebracht sind.

Die Nebenprodukte, die wir bei der Einwirkung von Salzsiiure
auf Amidoazaurolsiure erhielten, haben wir zum Teil quantitativ be-
stimmt; es entwickelten sich dabei 8.5 %, Stickstoff und die 3.04 °/,
Kohlenstoff entsprechende Kohlensduremenge (aufgefangen im Wasser-
stoffstrom in Barytwasser); das entspricht einem Totalzerfall von etwa
40 °/s der Azaurolsiure. AuBer salpetriger Sdure wurden noch Am-
moniak und Hydroxylamin nachgewiesen; iiber ein gelbes, wasser-
6sliches Salz konnten wir keinen Aufschlul erlangen.

B. Die Benzoylierung des Dioxy-guanidins.

Die Versuche, die angestellt wurden, um das Azodicarbonamid-
oxim wenigstens in Form eines Derivates zu fassen, hatten weder mit
Dimethylsulfat, noch mit Benzoylchlorid den erhofften Erfolg. Es
zeigte sich, daB die Benzoylierung in Soda- oder Bicarbonatlosung —
— mit fixem Alkali trat vollkommene Zerlegung ein — von einer
auferordentlichen Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit der Azo-
Kondensation begleitet ist, derart, da es auch bei starker Kiihlung
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nicht gelingen wollte, das Dioxvguanidin selbst zu benzoylieren ).
I’benso energisch aber wie der beschleunigende Einfluf dex Benzovl-
chlorids auf die Synthese, wirkt die Benzoylierung auch in ihrer
~paltenden Wucht auf den Azokomplex, der dabei an der Stickstofi-
loppelbindung wieder in der bekannten Weise zerlegt wird in Amido-
nitrosolsiiure, HoN.C(:N.OH).NO und Oxyguanidin, H.N.C(: N.OH):
NH;. Das eine Produkt dieser Zerlegung, das Oxy-guanidin wurde
unter den Bedingungen der Nitrosolsiure-Darstellung?) — bei der
Einwirkung von alkoholischem Kali — vernichtet. Jetzt kounten wir
diesen Korper in Gestalt seines Dibenzoylderivats isolieren wid so die
Liicke, die jene Reaktion dem Experiment gelassen hatte, ausfiillen.
Leider war es nicht moglich, aus der benzoylierten Verbindung das
txyguanidin selbst herauszuspalten, da bei allen versuchten Eingrifien
eine Benzoylgruppe herausgenommen wurde, wihrend der Rest des
Molekiils sich zu einem iiberaus bestindigen Ring, der Klasse der
Azoxime zugehorig, kondensierte: ‘

H:»N.(}:N.O.COC.-,HsF~ H:N.C:N.OH + CeHs .COOH
NH.COCsH; NH.COCsH,
H:N.C:N
> o
N:(.".Cl;Hs

Diese Reaktion acylierter Amidoxime ist durch die Arbeiten von
Tiemann bekannt geworden; sie legt die Konstitution des Dibenzoyl-
oxyguanidins mit Bestimmtheit fest. ‘

Uber den Verbleib des neben dem Oxyguanidin im Benzoylierungs-
gemisch entstandenen Nitrosolsiure unterrichtet das folgende: Neben
dem beschriebenen Benzoylierungsprodukt fand sich bauptsiichlich noch
Dibenzoyl-azoxydicarbonamidoxim,

H;Cs OC.O.N: b——N ‘I C:N.0.CO CeH;,
NHg O NHo

vor, hervorgegangen aus der im ersten Kapitel besprochenen Um-
setzung der Amido-methylnitrolsiure mit unverindertem Dioxyguanidin.
Bemerkenswert ist der rapide Zerfall dieser Verbindung durch Atz-
alkalien, die schon in der Kilte unter Aufschiumen einwirken und

1) Die gleiche Beobachtung habe ich auch beim Acetoxyamidoxim, CHs.
C(:N.OH).NH. OH, gemacht, wo bei Zugabe von Benzoylchlond die in der Kilte
wegen Alkali ziemlich bestindige Verbindung sofort in ein Benzoylderivat der
dimolekularen Reihe verwandelt wurde (vergl. die zitierte Annalen-Arbeit). W

?) Diese Berichte 88, 1456 [1905].
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Teilung des Molekills in Benzoesdure, Stickstoff und Oxyharnstof
bewirken:
H.COC. 0. N:C—N—N.C:N.O.COGsH;

AR

NH: O NH;

3HOy, 9(CsH:.COOH + N: + 2HO.C(: N.OH).NH..

Die Stickstoffimenge wurde quantitativ bestimmt. Schlieflich sei

noch erwiihnt, daB auch Dibenzhydroxamséiure unter den Produkten
der Benzoylierung gefunden wurde; es liegt die Vermutung nahe, daf}
das Hydroxylamin bei einer teilweisen Zertriimmerung des Dioxy-
guanidin selbst abgesprengt worden ist.

Die Ausfiihrung der Benzoylierung.

Zu einer Lésung von 15 g Dioxyguanidinbromhydrat in 80 ccm
Wasser gibt man unter Ktihlung 20g feingepulvertes Natriumbicarbonat,
wobei sich die Fliissigkeit schwach gelb firbt. Unter tiichtigem Schiitteln
werden nun in 3 Portionen 6 g Benzoylchlorid zugesetzt, wobei schon
bei den ersten Tropfen eine intensive Farbverstirkung auftritt. Gleich-
zeitig beginnt eine schmierige, chromgelbe Masse sich abzuscheiden,
die man so lange schiittelt, bis sie, fester werdend, an den Winden
des GefiiBBes haften bleibt. Man gieBt nun ab in ein anderes GefiB,
spiilt den harzigen Niederschlag mit Wasser und liBt ihn dann mit
bicarbonathaltigem Wasser in Beriihrung 1—2 Tage stehen. Die ab-
gegossene V.osung wird nun so lange weiter mit Benzoylichlorid be-
handelt, als noch Ausscheidung eines farblosen, krystallinischen Karpers
erfolgt. Schliellich liBt sich aus der orangeroten Ldsung nichts mehr
herausholen. Die Isolierung der drei entstandenen Substanzen geschieht
wie folgt. Die gelbe Abscheidung, die hauptsichlich aus Dibenzoyl-
azoxydicarbonamidoxim besteht, wird im Vakuum getrocknet und dann
mit Ather zerrieben; dabei wird die gelbe Substanz kérnig, indem
alle Verunreinigungen, mit ihnen auch viel Dibenzoyloxyguanidin, vom
Ather aufgenommen werden. Jedoch gestaltete: sich die vollstindige
Abtrennung dieser Verbindung héchst umstindlich, ‘da die beiden
Korper in der Kilte von allen Losungsmitteln schwer aufgenommen
werden, und da beim Erwiirmen der benzoylierte Azoxykérper sich
leicht zersetzt. SchlieBlich gelang es, durch wiederholtes, ‘anhaltendes
Schiitteln mit Aceton ein reines Priparat zu erhalten, das allerdings
an Quantitit stark zusammengeschrumpft war. Seine Reinheit doku-
mentierte sich darin, daf es in verdiinnter Natronlauge ohne Riickstand
Ioslich war, ferner durch.Vergleich mit einem aus reinem Azoxydicar-
bonamidoxim dargestellten Benzoylprodukt und’durch die Analyse.
Pie Substanz zersetzt sich bei 155% mit groBer Heftigkeit. +
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0.1085 g Sbst.: 0.2061 g COa, 0.0403 g Hy0. —- 0.1221 g Sbst.: 02357 g
GOy, 0.645 g H,0. — 0.1135 g Sbst.: 23.4 cem N (17% 722 mm). — 0.1073 g-
Sbst.: 22.5 cem N (20.3% 719 mm).

Cie 1405 Ne.  Ber. € 51.89, H 3.78, N 22.70.

Gel. » 51.81, 52.20, » 4.15, 4.09, » 2271, 22.65.

Die Verbindung bildet ein mikrokrystallinisches, dunkelgelbes
Pulver, das sich bei raschem Arbeiten aus heiem Eisessig in feinen
Nidelchen erhalten liBt; es wird beim Reiben auffallend stark elek-
trisch. Alkohol wird beim Kochen zu Aldehyd oxydiert, auch durch
die anderen Losungsmittel wird es bei lingerem Erhitzen unter Zer-
setzung gelost; dabei wird stets Benzoesiure abgespalten. Beim Uber-
giefen mit verdiinnter Natronlauge wird sofort Stickstoff entwickelt,

0.2592 g Sbst.: 16.9 ccm N (15°, 714.5 mm).

Ber. N 7.57. Gef. N 7.17.

Die wilrige Losung enthilt Benzoesdure und Oxy-harnstoft,
der allerdings nur an seiner Farbreaktion mit Eisenchlorid nachge-
wiesen wurde.

Dibenzoyl-oxyguanidin und Dibenzhydroxamsiure sind
zum Teil in den Atherextrakten 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 verdinnter Sodalosung, filtriert und
gewinnt durch Ansiuern die Dibenzhydroxams#dure, die nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol rein ist. Schmyp. 158¢
unter schwacher Zersetzung.

0.1318 g Sbst.: 0.3368 g CO,, 0.051 g H3O. — 0.1324 g Sbst.: 6.7 ccem N
(12.5% 729 mm).

CaHy OsN. Ber. C 69.71, H 4.56, N 5.81.
Gel. » 69.70, » 4.30, » 5.718.

Loslichkeit und Eigenschaften — namentlich das charakteristische Ver-
halten gegen Alkali — stimmten mit den Angaben der Literatur iiberein,

In Soda unléslich, bleibt das Dibenzoyl-oxyguanidin zuriick. Es
wird aus heilem Alkohol in schinen, glinzenden Nadeln erhalten,
die sich bei 162—163° zersetzen.

0.1582 g Sbst.: 0.3574 g COy, 0.0631 g HyO. — 0.1422 g Sbst.: 18.8 cem
N (12.59, 718 mm).

Ci3 43303 N;5. Ber. C 63.60, H 4.59, N 14.84.
Gel. » 63.62, » 4.57, » 14.78.

Der Korper besitzt ahnliche Léslichkeit wie Dibenzhydroxam-
siure; in Ather ist er sehr schwer 16slich, maBig leicht in heifem
Alkohol und Benzol, vollkommen unldslich in Wasser. Schon bei
kurzem Krwiirmen mit Alkalien wird Benzoesiiure abgespalten, und es

v
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entsteht das auch in heiem Alkali unverinderliche Phenyl-amido

H:N.C=N
| >0 . Letzteres krystallisiert aus heilem Benzol

N=C.CeH;
in farblosen Nadeln, die bei 164° ohne Zersetzung schmelzen.

1zoxim,

0.0939 g Sbst.: 22.7 cem N (20.89, 721.5 mm).
CsH;ON;. Ber. N 26.09. Gef. N 26.12,

Diese Verbindung entsteht auch- aus dem benzoylierten Oxy-
guanidin beim Kochen mit Sauren. Das Azoxim ist bedeutend loslicher
und bestindiger als die Ausgangssubstanz. Von Ather wird es leicht
aufgenommen, ebenso vom den anderen Lésungsmitteln, aufler Gasolin,
in der Wirme; aus heilem Wasser kommt es in feinen Nadeln. Es
lost sich obme Verinderung in konzentrierter Schwefelsiure und 1aBt
sich sublimieren. Im Gegensatz zum Dibenzoyloxyguanidin gibt es
mit Silbernitrat in waBrigralkoholischer Losung ein Silbersalz, das
sich bei 210° unter Briunung zersetzt. Mit Permanganat in Soda-
lisung kann die Verbindung eine Stunde lang ohne Verinderung ge-
kocht werden.

282. Roland Scholl: Konstitution und Synthese des
Flavanthrens.

{Aus dem chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 27. Marz 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hm. A. Binz.)

Einer der merkwiirdigsten 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-
schmelzen von B3-Amidoanthrachinon mit Kali entdeckte Flavanthren.
Ein gelber Kiipenfarbstoif der Anthrachinonreihe, gibt es bei alkalischer
Reduktion, z. B. mit alkalischem Hydrosulfit, wie Indanthren eine
dunkelblaue Kiipe, die grolle Yerwandtschaft zur ungebeizten Pflanzen-
faser besitzt. Die Faser wird mii tiefblauer Farbe angefarbt, die an
der Luft in wenigen Minuten in das schione widerstandsfihige Gelb.
des Flavanthrens iibergeht.

Die nihere Untersuchung des Farbstoffs und seiner Derivate
hat ergeben, daB wir es hier mit Verbindungen zu tun haben, die
bei geringtiigigen Veriinderungen in ihrer Zusammensetzung sehr weit-
gehende Wandlungen ihrer schionen, vielfach mit leuchtender Fluores-





