kommen diirfte. Scholl!) nimmt eine Abspaltung von unterchloriger
Saure aus dem priméiren Dichlorid an:

Cl-G:N.OH -~ > CLC N+ CL.OH,
ein Vorgang, der in der Nitrilspaltung der Aldoxime eine lingst be-
kannte Parallele hat:

R.HC:N.OH —-——-> R.C-N+ H.OH.

Immerhin wire auch denkbar, da die Quellen fur Chlor- und
Bromecyan verstecktere sind, vielleicht die Polymeren der Kuallsaure,
die in der sauren Losung stets vorhanden sein werden. Die aus der
Metafulminursidure leicht hervorgebende Cyan-isounitroso-acethy-
droxamsiiure¥, NC.CGN.OH).C(:N.OH).OH, konnte mit ibrer
Nitrilgruppe hierbei in erster Linie in Betracht kommen.

604. Heinrich Wieland: Zur Kenntnis der Hydrazid-oxime.
[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.}
(Eingegangen am 20. Oktober 1909.)

Bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Dibromfuroxan
wurde nach dem gleichen Reaktionsprinzip, das in der vorhergehenden
Mitteilung behandelt ist, das Hydrazin-Analoge des Oxal-diamidoxims
von der Konstitution H:N.NH./HO.N:)C:C(:N.OH).NH.NH; in Form
seines Hydrazinsalzes erhalten. Da derartige Verbindungen, denen
die naheliegende Bezeichnung »Hydrazid-oxim« gegeben sei, meines
Wissens noch nicht beschrieben sind, da sie aber infolge der Kombi-
nation der beiden reaktionsidhigen Reste des Hydroxylamins und des
Hydrazins am gleichen Kohlenstoffatom immerhin zu einigen bemer-
kenswerten Reaktionen Anlafl gaben, wurde zur Charakteristik der
neuen Gruppe noch das Benzhydrazidoxim durch Umsetzung von
Benzhydroxamsiurechlorid mit Hydraziohydrat,

CeH:; .C(:N.OH).Cl + 2 NH,.NH,

—» GC¢H3.C(:N.OH).NH.NH. + NH..NH,, HCI,

dargestellt und untersucht.

Die Hydrazidoxime besitzen amphoteren Charakter, sie l8sen sich
gleich den Amidoximen in Mineralsiuren wie in Alkalien. Gegen
Sauren sind sie ziemlich bestindig, von Alkalien werden sie mit

') Habilit.-Schrift S. 60.
%) Vergl. dazu diese Berichte 42, 1349 [1909)].

269°
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groBter Leichtigkeit unter Stickstoff-Entwicklung zersetzt. Bei dieser
Reaktion zerfillt Benzhydrazidoxim ziemlich glatt in Benzaldehyd,
Ammoniak und Stickstoff nach der Gleichung:

CeHs; .C(:N.OH).NH.NH; —>» CgH;.CH:0 + NH; + N..

Da aber der Benzaldehyd mit unverandertem Hydrazidoxim sich
sogleich kondensiert, so erhilt man als Endprodukt Benzal-benz-
hydrazidoxim, CeH;.CG:N.OH).NH.N:CH.CsHs: Diese Verbin-
dung, an sich ganz bestindig, wird bei Beriihrung mit Siuren duBerst
leicht unter Wasserabspaltung in den Ring des Diphenyl-triazols
verwandelt:

CoHe.CCN T NSC.CeHs —>  CaHy. CENI V=0, CoHi.
Das grofite Interesse wurde der Reaktion der Hydrazidoxime mit sal-
petriger Siure entgegengebracht. Wenn die Hydrazingruppe ebenso
wie in den Sidurehvdraziden nach Curtius reagierte, so waren Hydr-
NN
oxamsiureazide, R.C N, zu erwarten, und diese hitten unter
“N.OH
Abspaltung von Stickstoff in gleicher Weise, wie die Siureazide in
Isocyansiureester, in die noch unbekannten Isocyanat-oxime tber-
gehen sollen:
NN
SN
R.C° N —> R.N:C:N.OH + N..
*N.OH
Indes eutstehen auf diesem Wege die Hydroxamséureazide ebenso-
wenig, wie nach den Versuchen von M. O. Forster, der durch
Wechselwirkung zwischen Benzhydroxamsiurechlorid und Natriumazid
zum Benzhydroxamsiureazid gelangen wollte):
CsH;.C(:N.OH).Cl + NaN; —> CsH;.C(:N.OH).N; + NaCl.
Die Reaktion verliduft also nicht wie im Falle des Aminoguani-
dins?), wo nach Hantzsch und Vagt®) primar das isolierbare Azid
(1) sich bildet, das erst zum Amidotetrazol (1I} sich isomerisiert:

N
N _NH—N
ILN.C. N @O — HN.CE O
NH N‘—"—N

sondern nach dem Schema der Tetravzol-Synthese aus den anderen
Amidinen, z. B.:
o NH.NH, NH—N

Cs Ils ~NH -+ HN01 —> Cs Hs .CéNaN -+ 2 H2O

" Journ. Chem. Soc. 93, 184 [1909].
% Thiele, Ann. d. Chem. 270, 10. 3) Ann, d. Chem. 314, 339.
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Es entsteben Oxy-tetrazole nash dem Schema:

0"~ _N(OH)—N
R. C<§H NH; +HNO; — R. C\N( )——N.

Benz-oxytetrazol ist zuerst von Forster bei der erwihnten
Reaktion kirslich erbalten worden. Er erwihnt semne bedeutende
Zersetzlichkeit, nach der es schon in indifferenten Losungsmitteln
unter Stickstoff-Entwicklung (1 Mol.) zerfallt. Auch die Spaltug durch
Alkalien verlduft in ahnlicher Weise; es entstehen Bepzonitril” und
Stickstoff. Den UberschuB an Gas, der gefunden wurde, spricht
Forster als Stickexydul an. Bei Einwirkuug von verdiinntem Alkali
konnte nun festgestellt werden, dafl eine ziemlich glatte Zerlegung in
Benzonitril, Stickstoff und untersalpetrige Siure vor sich geht
nach der Gleichung:

2 CsH;.C 1;(0}1) ﬁ —> 2 CiH;.CN + 2Ny + HO.N:N.OH.

Ebenso verhalt sich C-Bis-Oxy-tetrazyl, das durch Einwirkung
vou salpetriger Sdure anf Oxal-dibydrazidexim gewonnen wurde:

HN.HNS o o NH.NH oo

+ H,0.

HO.N= ~~N.OH
N-N N N
— 1 >c—=0c .
N—N(OH)  “NOH)—N

Es besitzt wie Phenyl-oxytetrazol ded Charakter einer Siure und
zerfallt auch durch Alkalien mit groBer Leichtigkeit in Stickstotf,
untersalpetrige Siure uod Dicyan (bezw. Blauséure und Cyan-
siare):

C:H303Ns —> GC3Ny +2N; +~ HO.N: N.OH.

Die N-Oxytetrazole sind also weit weniger bestindig, als die
Tetrazole. Sie teilen mit ibnen nur die Abspaltbarkeit der Azo-
gruppe in Form veon Stickstoff, eine Reaktion, der die. Tetrazole
aber erst beim Eerwarmen mit starken Sduren unterliegen. Die Ver-
inderung des Molakiilrestes ist bei den Tetrazolen eine wesentlich
andersartige. (Vergl. dazu W. Lossen, Apn. d. Chem. 263, 104;
Thiele und Ingle, ebenda 287, 245.)

Der Reduktion setzen die Oxytetrazole bedeutenden Widerstand
entgegen.

Spezieller Teil.
Benz-hydrazidoxim, C¢H;.C(:N.OH).NH.NH,.

Je 3.5 g Benzhydroxamsiurechlorid, in. 15 cem Alkohol geldst,
werden bei —15° tropfenweise zu 3 g Hydrazinhydrat in der gleichen
Menge Alkohol gegeben. Die Reaktion tritt, begleitet von geringer
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Gasentwicklung, sofort ein. Nach 10 Minuten ist das Ganze zu einem
Krystallbrei erstarrt, der abgesaugt und zur Entfernung von salz-
saurem Hydrazin mit Wasser digeriert wird. Das Priparat ist rein.
Schneeweifle Nadeln vom Zersetzungspunkt 110°% Die Krystallisation
aus warmem Alkohol verschlingt viel Material, ohne die Reinheit zu
erhéhen.

0.1392 g Shst.: 0.2842 g CO,, 0.0782 g H;0. — 0.1241 g Sbst.: 31.7 ccm
N (20° 717 mm).

C:HyON;. Ber. C 55.63, H 5.96, N 27.81.
Gef. » 55.68, » 624, » 27.53.

Die Verbinduvg kann im Exsiccator oder an freier Luft einige
Monate lang fast unverdndert aufbewahrt werden; eingeschlossen, zer--
setzt sie sich bald. Sie ist schwer 18slich in Wasser, Alkohol, Ather,
Benzol, Chloroform, ziemlich leicht in Methylalkohol, leicht in Aceton.
Fehlingsche Losung und ammoniakalische Silberlosung wurden so-
fort reduziert. Mit Eisenchlorid tritt intensive, kirschrote Farbung
auf. In verdiinnter (7-prozentiger) Salzsiure list sich Benzhydrazid-
oxim und wird durch Natriumacetat wieder in Krystallen aus dieser
Salzlésung ausgeschieden. Bei kurzem Stehen krystallisiert das Chlor-
hydrat in schonen, zu Sternen gruppierten Nadeln aus. Gegen Er-
hitzen ist die salzsaure Losung bestindig. Dagegen entwickelt sich
aus der ebenfalls farblosen- Losung der Substanz in der berechneten
Menge Natronlauge schon bei gelindemm Anwirmen auf dem Wasser-
bad unter Gelbfirbung Stickstoff, und der Geruch nach Benzalde-
hyd und spiter nach Ammoniak tritt deutlich auf. Gegen Ende
der Reaktion, die in ganz kurzer Zeit voriiber ist, hat sich

Benzal-benzhydrazidoxim, CeHs;.CGN.OH).NH.N:CH.Cs Hs,
in nahezu theoretischer Menge in krystallinischen Flocken ausgeschie-
den (0.38 g aus 0.5 g). Aus Alkohol rasch umkrystallisiert, wird die
Substanz in seidenweichen, in Ficherform angeordneten Nidelchen
erhalten; sie schmilzt unter Zersetzung bei 120°

0.0868 g Sbst.: 14 ccm N (16.5%, 721 mm).

CuuH;3ON;. Ber. N 17.57. Gef. N 17.78.

Der gleiche Benzalkérner entsteht, wenn man zur Lésung von
Benzhydrazidoxim (0.7 g) in Methylalkohol unter miBiger Kiihlung
Benzaldehyd (0.4 g) gibt. Ausbeute 1 g.

Die Eisenchlorid-Reaktion ist anfangs blau und wird nach kurzer
Zeit schon griin. Zur Analyse wurde das Priparat auch aus Alkohol
vorsichtig umkrystallisiert.

0.1478 g Shst.: 24.5 cem N (19.59, 718 mm).
CiuHi30N;. Ber. N 17.57. Gef. N 17.93.
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Der Ubergang in Dipbenyl-triazol,
CoHs. G N>, Gl
wird am besten erreicht, wenn man zu der Losung der Benzalver-
bindung in Alkohol in der Kailte verdiinnte Salzsiure gibt. Nach
kurzem Steben ist die RingschlieBung eingetreten; man verdampit den
Alkohol zum groBten Teil und fallt das Triazol mit Wasser aus. Aus
75.prozentigem Alkohol krystallisiert es in perlmutterglinzenden Blitt-
chen, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten; bei 105° im Vakuum er-
wirmt, wurde die Substanz wasserfrei und zeigte jetzt den in der
Literatur angegebenen Schmp. 192°'), sowie die dem Diphenyltriazol
zukommenden Eigenschaften (Unloslichkeit in Siduren, groBle Bestin-
digkeit).
0.1639 g Sbst.: 0.4528 g CO., 0.0737 g H;0. — 0.1037 g Sbst.: 18.5 cem
N (200 722 mm).
CisH;y N;. Ber. C 76.00, H 4.98, N 19.00.
Gef. » 75.35, » 5.00, » 19.35.

N(OH)—-N
Benz-oxytetrazol, CSHS'CéNF ) -N

2 g Benzhydrazidoxim werden in 30 ccm 2.5-proz. Salzsiure gelést
und unter Kiihlung im Kiltegemisch tropfenweise mit der Ldsung
von 1 g Natriumnitrit in 50 ccm Wasser versetzt. An der Einfall-
stelle eines jeden Tropfens entsteht ein intensiv gelber Fleck (wahr-
scheinlich die primér auftretende Diazoverbindung:

O Hy CNRON. 01 ) »
der alsbald verschwindet, wihrend sich gleichzeitig das Oxytetrazol in
farblosen Nadeln abscheidet. Das Priparat soll sich nicht zusammen-
ballen, sondern in leichten Schuppen die ganze Fliissigkeit durch-
setzen; der Geruch nach Benzonitril soll kaum wahrnehmbar sein.
Die Ausbeute betrigt 1.5 g. Das Priparat ist fiir alle Reaktionen
geniigend rein, Eine weitere Reinigung durch Krystallisation be-
gegnet grofen Schwierigkeiten, da auch die kalten Ldsungen in in-
differenten Losungsmitteln (Chloroform und Gasolin) sich hiufig ohne
jede sichtliche Ursache unter Erwirmung, Gelbfirbung und Gasent-
wicklung zersetzen; die Losung enthidlt dann Benzopitril. Ein aus
Gasolin in glinzenden, farblosen Nadeln gewonnenes Priparat schmolz
bei 121° unter lebhafter Zersetzung (Forster findet 124°), Der zum
Vergleich dargestellte Benzoylkdrper besal dagegen den angege-

" Pinuner, Ann. d. Chem. 297, 256 [1897].
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benen Zersetzungspunkt von 127°, so daB kein Zweifel an der lden-
titit der aul verschiedemen Wegen erbaltenen Oxytetrazol-Préiparate
hestehen kann. Allerdings fand ich die Einwirkung der konzentrier-
ten Schwefelsiure weit miBiger, als ich pach Forsters Angaben
(»mild detonation«) erwartet hatte. Erst bei Anwendung einiger Dezi-
gramme Substanz trat eine einigermaflen lebhafte Zersetzung auf. Im
iibrigen wurden alle voun Forster angegebenen Eigenschaften und
Reaktionen angetroffen. Die Spaltung durch Alkalien wurde durch
den Nachweis der dabei entstehenden untersalpetrigen Sdure voll-
kommen aufgeklirt. 0.5 g Oxytetrazol wurden in einem kleinen
UberschuB verdiinuter, halogenfreier Natronlauge auf dem Wasserbad
erwarmt. Nachdem die bald einsetzende Stickstoif-Entwicklung aufge-
hort hatte, wurde das auf der Fliissigkeit schwimmende Benzonitril
in Ather aufgenommen, die in der Kilte vorsichtig mit Salpetersiure
angesduerte Losung zur Entfernung jeder Spur organischer Substanz
einige Male ausgeithert, und schliellich nach Zugabe von Silbernitrat
untersalpetrigsaures Silber durch vorsichtige Neutralisation mit Am-
moniak in den gelben, charakteristischen Flocken gefallt. Eine Probe
des Salzes hinterlief, auf dem Platinblech erhitzt, metallisches Silber,
eine andere gab in angesiuerter Jodkaliumlosung die zum Nachweis
der untersalpetrigen Siure sebr geeignete, allmihlich verlaufende Jod-
abscheidung.

Oxal-dibydrazidoxim (Hydrazinsalz),
H.N.NH.(HO.N:)C.C(:N.OH).NH.NH,

Dibromfuroxan (vergl. die vorbergehende Mitteilung) wurde in
Portionen zu je 3 g in 30 cem Methvlalkobol gelost, unter Kiihlung
mit Eiswasser mit 4 g Hydrazinhydrat versetzt. Unter Stickstofi-Ent-
wicklung setzt die Reaktion bald ein, und nach 15-stiindigem Stehen
ist der beftige Geruch des Dibromifuroxans verschwunden und das
Reaktionsprodukt in schénen, farblosen Blittchen auskrystallisiert
(1.5—2 g), die sich aber bei ihrer groflen Zersetzlichkeit durch Kry-
stallisation nur schwierig reinigen lassen. (Kleine Mengen lassen sich
aus Wasser von 80° bei raschem Arbeiten umkrystallisieren.) Zur
Gewinnung von Analysensubstanz wurde das Salz daher fraktioniert
dargestellt, indem anfangs nur /s der notwendigen Hydrazinmenge
zur Anwendung kam, von dem Abgeschiedenen filtriert und dann mit
der Hilfte eine zweite, vollkommen einheitliche Krystallisation herbei-
gefiilhrt wurde. Die Versuche zur Isolieruug des freien Hydrazid-
oxims fanden in seiner Wasserldslichkeit und Zersetzlichkeit so groBe
Schwierigkeiten, daBl darauf verzichtet wurde.



0.1023 g Shst.: 0.0530 g CO,, 0.0648 g H,0. — 0.145 g Sbst.: 0.0745 g
CO,, 0.0864 g HyO. — 0.1022 g Sbst.: 58.5 cem N (219, 723 mm).

C:Hs 0:Ns + NoH,. Ber. C 13.33, H 6.66, N 62.92.

Gef. » 14.13, 14.01, » 7.03, 6.62, » 61.92.

Der explosive Charakter des Salzes bedingte groB8e Vorsicht bei
der Verbrennung. lIm Schmelzpunktrohrchen detoniert es bei 108°
mit groBer Heftigkeit. s ist in Wasser ziemlich leicht léslich, in den
anderen Ldsupgsmitteln unloslich.  Mit Eisenchlorid entsteht eine in-
tensive Dunkelblaufirbung, die gegen verdiinnte Salzsiure bestindig
ist. Das frisch bereitete, farblose Priiparat firbt sich an der Luit
und namentlich am Licht rasch gelb; immerhin ist das Salz, im Dun-
keln aufbewalrt, einige Wochen haltbar; man dart es jedoch nicht
in ein Rohrchen einschlieen. Oxal-dibydrazidoxim ist wesentlich unbe-
stindiger als Benz-hydrazidoxim; es wird schon bei schwachem Er-
wiarmen der salzsauren Losung unter Stickstoff-Entwicklung zerstort;
dabei tritt der Geruch nach Blausiure auf. (Die auf dem Wasser-
bad eingedampfte, salzsaure Losung enthielt in reichlicher Menge
Oxalsdure.) L#Bt man die salzsaure Losung bei gewdhnlicher Tem-
peratur stehen, so scheiden sich nach einiger Zeit gelbe, gelatinise
Flocken ab, die nicht untersucht wurden. Alkalien zersetzen das
Hydrazidoxim der Oxalsiure ebenfalls sehr schnell in dem beim Benz-
liydrazidoxim beschriebenen Sinne. Schiittelt man die essigsaure Li-
sung des Hydrazinsalzes mit der berechneten Menge Benzaldehyd
(4 Mol.), so entstebt neben Benzalazin die Benzalverbindung vom
Hydrazidoxim. Sie 1aBt sich durch Ather, in dem sie schwer léslich
ist, von jhrem Begleiter trennen, ist farblos, auch in orgaunischen Liosungs-
mitteln kaum loslich und gibt eine braungriine Eisenchlorid-Reaktion.
Sie wurde nicht vollkommen rein erhalten und deshalb auch nicht
analysiert.

N—N(OH) (HO)N—N

C-Bis-Oxytetrazyl, || >C——CZ 1.

N— N—N
Zur Umsetzung des Hydrazinsalzes mit salpetriger Sdure ist ein
kleiner UberschuB von Nitrit nétig. Zu einer Lisung von 2 g in
25 cem 7-prozentiger Salzsdure werden unter starker Kiiblung 3.2 g
Nitrit in 15 ccm Wasser tropfenweise zugegeben. Unter heftigem Auf-
schiumen tritt zuerst das Hydrazin in Reaktion, bald aber scheidet
sich das Oxytetrazol als hellgelbes, sandiges Pulver ab. Es wird
nach einigem Stehen abfiltriert (1 g) und durch XKrystallisation aus
heiBem Alkohol unter Anwendung von Tierkohle gereinigt. Hell-
gelbe, glinzende Blattchen. Die Substanz ist in vollkommen reinem
Zustande farblos. Maun erhélt sie so durch Krystallisation aus viel



Wasser (breite Nadeln) oder durch wiederholtes Ausfillen aus der
unter Kiihlung bereiteten alkalischen Lésung mit verdiinnter Salzsiure.
Bis-Oxytetrazyl ist sehr explosiv. Beim Reiben oder upter einem ge-
linden Hammerschlag detoniert es mit lautem Knall; im Schmelz-
punktréhrchen explodiert es bei 176° mit duBerster Heltigkeit. Seine
Sensibilitit ist mit der des Knallquecksilbers zu vergleichen, seine
Brisanz ist weseuntlich grofer.

0.1258 g Shbst.: 0.0656 g COs, 0.0152 g H.0. — 0.0990 g Sbst.: 58.4 cem
N (189 723 mm).
C3H3 03Ny, Ber. C 14.12, H 1.18, N 65.88.
Gef. » 14,22, » 1.34, » 64,75,

Trotz guten Mischens der Substanz traten bel jeder Verbreunung
kleine Explosionen auf.

Von konzentrierter Schwefelsdure wird die Verbindung auffallen-
derweise nur unter schwachem Aufschdumen gel6st. Eisenchlorid gibt
schwache Braunrotfirbung.

Die organischen Lésungsmittel mit Ausnahme des Alkohols lisen
nicht, heifles Wasser nimmt das Oxytetrazol in merklicher Menge auf.
Im ibrigen ist dieses Oxytetrazol weit bestindiger als das Derivat
der aromatischen Reihe. Es lifit sich lange Zeit (bis jetzt 5 Monate)
ohne wesentliche Verinderung aufbewahren, firbt sich allerdings nach
und nach gelb bis braun. Durch Alkalien erleidet es die gleiche Zer-
setzung wie jenes. 0.1 g, auf dem Wasserbad in verdiinnter Lauge
erwiirmt, gaben 32 cem Gas (20° 720 mm), Stickstoff, der nach der
avalytischen Untersuchung beinahe ganz frei von Stickoxydul war.
Aus der Losung wurde wie oben Silberhyponitrit ausgefallt und exakt
nachgewiesen, nachdem zuerst die mitentstandene Blausiure als Cyan-
silber abgeschieden war. Da auflerdem Kohlensiure und Ammonpiak
in reichlicher Menge gefunden wurden, so besteht die oben gegebene
Zersetzungsgleichung

CaH;03Ns —» 2 N: + HO.N:N.OH + NC.CN
zu Recht (statt der berechoeten 33.3 %, Stickstoff wurden 34 %, ge-
funden).





