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kommen durfte. S c h o l l ’ j  nininit eine Abspaltung von unterchloriger 
Saure aus dem primaren Dichlorid a n :  

E~>c:N.oH - t C I . ~  N + C I . O H ,  

ein Vorgang, der in der Nitrilspaltung der A41doxinie eine Iangst be- 
knnnte Parallele ha t .  

R . H C : N . O H  ~ -- -f R.C N + H . O H .  
Inimerliin o a r e  auch denkbnr, daB die Quellen fur Chlor- wid 

Kromcyan verstecktere sind, \ ielleicht die Polymeren der Knallsaure, 
die in der sauren Losung stets vorhnnden sein werden. Die aus der 
MetaFulniinursaure leicht hervorgetjende C y a n  - i  s o n  i t r o s o - a c e  t h y -  
clrox a m sjiu r e  L), N C .  C(: N .OH).  C(:N.O€?), OH, konnte mit ihrer 
Nitrilgruppe hierbei in erster Linie in Hetracht kommen. 

604. Heinrich Wieland: Zur Kenntnis der Hydraad-oxime. 
[Mitteilung atis ctem Chem. Laborat. der Altatl. der Wissenach. zu Munchen.] 

(Eingegangen am 20. Oktobcr 1909.) 

Bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat nu€ Dibromfuroxnn 
wurde nach dem gleichen Reaktionsprinzip, das in der rorhergehenden 
Mitteilung behandelt ist, das Hydrazin-Analoge des Osal-diamidoxims 
von der Iionstitution H2N.NH. (H0.N :)C: C(: N.OH).NH.NHa in Form 
seines Hydrazinsalzes erbalten. Da derartige Verbindungen, denen 
die naheliegende Bezeichnung ~ H y d r a z i d - o x i m c c  gegeben sei, meines 
Wissens noch nirht beschrieben sind, da sie aber infolge der Kombi- 
nation der beiden reaktionsfihigen Reste des Hydroxylamios und des 
Hydrazins am gleichen Kohlenstoffatom immerhin zu einigen bemer- 
kenswerten Resktionen AnlaB gaben, wurde zur Charakteristik der 
neuen Gruppe noch das B e n z h y d r a z i d o x i m  durch Umsetzung von 
Benzhydroramsaurechlorid mit Hydrazinhydrat, 

CsHs.C(:N.OH).CI + 2NIIZ.NH2 
--f CsHs.C(:N.OH).NH.NHs + NHz.NHZ,HCI, 

dargestellt und untersucht. 
Die IIydrazidoxirne besitzen amphoteren Charakter, sie lBsen sich 

gleicli den Amidorimen in hlineralsauren wie in Alkalien. Gegen 
Sauren sind sie ziemlich bestindig, yon Alkalien werden sie mit 

’) Habi1it.-Schrift S. 60. 
2, Vergl. dazu diese Berichte 42, 1349 [1909]. 
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grijliter T,eichtigkeit unter Stickstoff-Entwicklung zersetzt. Bei dieser 
Reaktion zerfallt Benzhydrazidoxim ziemlich glatt in B e n  z a l d  e h y  d ,  
A n i m o n i a k  und S t i c k s t o f f  nach der Gleichung: 

C G H ~ . C ( : N . O H ) . N H . N H ~  --t C ~ H ~ . C H : O + N H ~ + N Z .  
D a  aGer der Benzaldehyd mit unverandertem Hydrazidosim sich 

sogleich kondensiert, so erhalt man als Endprodukt B e n z a l - b e n z -  
h y d r  a z i d  o x i m ,  C6 Els .C(: N .  OH). N H .  N :  CH .Cg H5. Diese Verbin- 
dung, an  sich ganz bestandig, wird bei Beriilirung mit Sauren lulierst 
leicht unter Wasserabspaltung in den Ring des D i p h e n y l - t r i a z o l s  
verwandelt: 

Das gro8teInteresse vurde  der Reaktion der Hydrazidoxime mit sa l -  
p e t r  i g e r  S a u r e  entgegeugebrncht. Wenn die Hydrazingruppe ebenso 
wie in den Saurehydraziden nach C u r t i u s  reagierte, so waren Hydr- 

oxamsaureazide ) R . C N ,  zu erwarten, und diese hatten unter 

Abspaltung \.on Stickstoff in gleicher Weise, wie die Saureazide in 
Isocyansaureester, in die noch unbekannten I s o c y a n a  t - o x i m e  uber- 
gehen sollen : 

,x N\ .. 

N . O H  

Indes entstehen anf diesern Wege die Hydrosamsaureazide ebenso- 
wenig, wie nach den Versuchen von 31. 0. F o r s t e r ,  der durch 
Wechselwirkung zwischen Benzhydroxamsaurechlorid und Nntriumazid 
zum Benzliydrosnmsaureazid gelangen wollte '): 

C6H5.C(:N.011).C1 + NaNa --f C ~ H S . C ( : N . O H ) . N ~  + NaCl. 
Die Reaktion verlauft also nicht wie im Falle des Aniinoguani- 

dins?), wo nach H a n t z s c h  uud V a g t 3 )  primar das isolierbare Azid 
(I) sich bildet, das erst zum Amidotetrazol (11) sich isomerisiert: 

sondern nach dem Schema der Tetrazol-Synthese aus den anderen 
Amidinen, z. B.: 

') Jourii. Chem. SOC.  95. 184 [1909]. 
:) T l i i e l c ,  A i i i i .  cl. Chem. 170, 10. 3, Ann. d. Chem. 314, 339. 
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33s entstebn Oxy- t e t r ax t ) l e  nwh dem Sehema: 

Benz-osytetrazol iat zaerst von B o r s t e r  bei der erwahnten 
Reaktioo kiirzlich erhalte-11 worden. Er erwiihnt seme bedeutende 
Zersetzlichkeit, nach der es schon in indifferenten LosungsmitteIn 
unter Stickstoff-Entwicklung (1 Mol.) zerfillt. Auch die Spaltung durch 
Alkalien verlauft in ahnlicher Weise; es entstehep Benzbnitril-’ und 
S$kkstoff. Den Uberschul3 an  Gas, der gefunden wuFde, spricht 
F o r s t e r  4 s  Stickcxydul an. Bei Einwirkuug von verdunntem Alkali 
konnte nun festgestellt werden, da13 eine ziemlich glatte Zerlegung in 
B e n z o n i t r i l ,  S t i cks to f f  und u n t e r s a l p e t r i g e  Sfiure vor sich geht 
nach der Gleichung: 

N(OH)--IU 
*‘ --t 2CgII .5 .CN+2N3+HO.X:N.OH.  N N- 2 C,Hs.C< 

Ebenso verhiilt sich C-Bis-Oxg-tetrazyl,.das dureh Binwirkung 
vou salpetriger Saure aiif Oxal-dibydrazidoxim gewonnen wtarde: 

N 
c#--- II . 

N--M 
--f /I >c- 

N - N (OH) ‘-N:oH) - N 
Es besitzt wie Phenyl-oxytetrazol ded Charakter einer Saure und 

zerfillt auch durch Alkalien rnit grol3er Leicbtigkeit in S t i c k s t o f f ,  
u n t e r s a l p e t r i g e  S a u r e  uod Dicyan  (bezw. Blausaure und Cyan- 
same) : 

CeBaOsNe --t CsN, -I- 2 NI + H0.N : N.OH. 
Die N-Oxytetrazok bind also weit wepiger bestandig, als die 

Tetrazole. Sie teilen mit ihnen nur die Sbspaltbarkeit der Azo-  
g s u p p e  in Form, van. Stickstoff, eine Reaktion, der die Tetrazole 
aber erst beim h a a n n e p  rnit starken Sauren untezhegeo. Die Ver- 
inderung des Maislrrilrestes ist bei den Tetrnzolen eine wesentlich 
andersartige. (Verggl. dazu W. L o s s e n ,  Ann. d. Chem. 266, 104; 
T h i e l e  und I n g l e ,  ebenda 287, 245.) 

Der Reduktion setzen die Oxytetrazole bedeutenden Widerstand 
entgegen. 

S p e z i e l l e r  T e d .  
Ben  a - h y d  raz  i d  o x i m ,  CS Hs . C (: N .  OH). NH . NHa. 

Je 3.5 g Benzhydroxamsiiurechlorid, i4 15 ccm Alkohol gelost, 
werden bei - 1 5 O  tropfenweise zu 3 g Hygrazinhydrat in der gleichen 
MeDge Alkohol gegeben. Die. Reaktion tritt, begleitet von geringer 
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Gasentwicklung, sofort ein. Nach 10 Minuten ist das Gauze zu einem 
Krystallbrei erstarrt, der abgesaugt und zur  Entfernung von salz- 
saurem Hydrazin niit Wasser digeriert wird. Das Praparat ist rein. 
SchneeweiBe Nadeln vom Zersetzungspunkt 1 loo. Die Krystallisation 
aus warmem Alkohol verschlingt vie1 Material, ohne die Reinheit 211 

erhohen. 

n' (20°, 717 nim). 
0.1399 g Sbst.: 0.2842 g COz, 0.0782 g HaO. - 0.1241 g Sbst.: 31.7 C C n l  

C T H ~ O N ~ .  Ber. C 55.63, H 5.96, N 27.81. 
Gcf. )) <55.68, D 6 24, )) 27.53. 

Die Verbindung kann im Exsiccator oder an freier Luft einige 
hfonate lang fast unverandert auf bewahrt werden; eingeschlossen, zer-- 
setzt sie sich bald. Sie ist schwer loslich in Wasser, Alkohol, Ather, 
Beuzol, Chloroform, ziemlich leicht in Methylalkohol, leicht in Aceton. 
F e  h l ingsche  Losung und amnioniakalische Silberlosung wurden so- 
fort reduziert. Mit Eisenchlorid tritt intensive, kirschrote Farbung 
auf. I n  verdiinnter (7iprozentiger) Salzsaure lijst sich Benzhydrazid- 
oxim und wird durch Natriumacetat wieder in Krystallen aus dieser 
Salzlosung ausgeschieden. Bei kurzem Stehen krystallisiert das C h l  o r - 
h y d r a t  in schonen, zu Sternen gruppierten Nadeln aus. Gegen Er- 
hitzen ist die salzssure Losung beetandig. Dagegen eotwickelt sich 
ails der ebenfalls farblosen- Losung der Substanz i n  der berechneten 
hIenge Natronlauge schoii bei gelindem Anwarmen auf dem Wasser- 
bad unter Gelbfarbung S t i c k s t o f f ,  und der Geruch nach B e n z a l d e -  
h y d  uud spater nach A m r n o n i a k  ttitt deut,lich auf. Gegen Ende 
der Renktion, die in ganz kurzer %eit voriiber ist, hat sich 

B e n  z a l -  h e n z  11 y d r a z  id  ox  in] ,  c6 1 1 5 .  C(: N.OH). N H .  N : CI-1. C6 Hs, 
in nahezu theoretischer hlenge in krystallinischen Flockeri ausgeschie- 
den (0.38 g aus 0.5 9). Aus Alkohol rasch umkrystslliaiert, wird die 
Substanz in seidenweichen , in Facherform angeordneten Niidelchen 
erhalten; sie schrnilzt unter Zersetzung bei 120°. 

0.086s g Sbst.: 14 ccm N (lC,.S0, 721 rum). 

Der  gleiche Benzalktirper entsteht, wenn mail zur Ltisung von 
Benzhydrazidoxirn (0.7 g )  in hiethylalkohol unter niiil3iger Kuhluug 
Benznldehyd (0.4 g) gibt. 

Die Eisenchlorid-Reaktion iat anfangs blau und wird nach kurzer 
Zeit schon grun. Zur Analyse wurde das Praparat such aus Alkohol 
vorsichtig urnkrystallisiert. 

C,,H130N3. Her. N 17.57. Gef. N 17.78. 

Ausbeute 1 g. 

0.1478 g Shet.: 24.5 ccni X (19.5O, 718 mni). 
Cl,H130N3. Ber. N 17.57. Gef. N 17.93. 



4203 

D e r  f i b e r g a n g  in  U i p h e n y l - t r i a z o l ,  

wird am besten erreicht, wenn man zu der Losung der Benzalver- 
bindung in Alkohol in der Kalte verdiinnte Salzsaure gibt. Nach 
kurzern Stehen ist die RingschlieBung eingetreten ; man verdampft den 
Alkohol zuni groBten Teil und fallt das Triazol mit Wasser aus. Aus 
75.prozentigem Alkohol krystallisiert es i n  perlmutterglanzenden Blatt- 
chen, die 1 Nol. I<rystallwasser enthalten; bei 105O im Vakuurn er- 
warrnt, wurde die Substaoz wasserfrei und zeigte jetzt den in der 
Literatin angegebenen Schmp. 192 O I ) ,  sowie die dern Diphenyltriazol 
zukonimendeo Eigenschaften (Uoloslichkeit in SBuren, g r o h  Bestan- 
digkeit). 

0.1639 g Sbst.: 0.4525 g CO?, 0.0737 g HzO. - 0.1037 g Sbst.: 18.5 ccm 
N (200, 722 mm). 

CIIHIINa. Ber. C 76.00, H 4.98, N 19.00. 
Gef. )) 75.35, D 5.00, )> 19.35. 

N( OH)- N 
y--- N 

.. . B e n  z -  o x y t e t r azo  1, c6 Hg . C< 

2 g Benzhydrazidoxim werdeu in 30 ccm 2.5-proz. Salzsaure gelost 
und unter Kuhlung im Kaltegernisch tropfenweise rnit der Losung 
von 1 g Natriuninitrit in 50 ccm Wasser versetzt. An der Einfall- 
stelle eines jeden Tropfens entsteht ein intensiv gelber Fleck (wahr- 
scheinlich die primar auftretende Diazoverbindung: 

NH.OH 
C c H j . C < N , N : N . O H )  > 

der alsbald verschwindet, wahrend sich gleichzeitig das Oxytetrazol in 
farblosen Nadeln abscheidet. Das Praparat soll sich nicht zusammen- 
ballen, sondern in  leichten Schuppen die ganze Plussigkeit durch- 
setzen ; der Geruch nach Benzonitril soll kaum wahrnehmbar sein. 
Die Ausbeute betragt 1.5 g. ])as Praparat ist fur alle Ileaktionen 
genugend rein. Eine weitere Reinigung durch Krystallisation be- 
gegnet grof3en Schwierigkeiten, da  auch die kalten Losungen in in- 
differenten Liisungsmitteln (Chloroform und Gasolin) sich haufig ohne 
jede sichtliche Ursache unter Erwarmung , Gelbfarbnng und Gasent- 
wicklung zersetzen; die Losung enthalt dann Benzonitril. Ein aus 
Gasolin in glanzendeo, farblosen Nadeln gewoonenes Praparat schmolz 
bei 121’ unter lebhafter Zersetzuog (E’ors te r  findet 124O). Der zum 
Vergleich dargestellte B e n  z oy 1 k n  r p e r  besaf3 dagegen den angege- 

I)  P i i i i i e r ,  Ann. (I. Chem. 497, 256 [1897]. 
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benen Zersetzungspunkt yon lP7O, so daB keiu Zweifel nu der Iden- 
titat der auf rerschiedenen Wegeii erhaltenen Osytetrnzol- Prapnrate 
hestehen kann.  Allerdings fnnd icb die Einwirkung der konzentrier- 
ten Schwefelsaure weit maBiger, als ich , nach F o r s t e r s  Angnben 
(*mild detonation(<) erwartet hatte. Erst bei Anwendung einiger Dezi- 
gramme Substnnz trat eine einigermaUen lebhafte Zersetzung auf. Im 
iibrigen wurden alle von F o r s t e r  angegebenen Eigenschaften nnd 
Reaktionen angetroffen. Die Spaltung durch Alkalien wurde durch 
den Nachweis der dabei entstehendeo u n t e r s a l p e t r i g e n  S a u r e  voll- 
kommen aufgeklart. 0.5 g Oxytetrazol wurdeu in einem kleinen 
UberschuB verdunnter, halogenfreier Natronlauge niif dem Wasserbad 
erwarmt. Nachdem die bald einsetzende Stjckstoff-Entwicklung aufge- 
hijrt hatte, wurde das aul der Fliissigkeit schwimmende B e n z o n i t r i l  
in Ather aufgenominen, die in der Kalte vorsichtig mit Salpetersiiure 
nngesauerte Losung zur Entfernung jeder Spur organischer ,Sul)stanz 
einige Male ausgeathert, und schliefilich uach Zugatbe von Silbernitrat 
untersalpetrigsaures Silber durch vorsichtige Neutralisation mit .-I m- 
moniak in den gelben, charakteristischen Flocken gefallt. Eine Probe 
des Salzes hinterlief3, auf dern Platinblech erhitzt, metalliaches Yilber, 
eine andere gab i n  angesluerter Jodkaliunilosung die zum Nachweis 
der untersalpetrigen S2iure sehr geeignetr, allmahlich verlaufende Jod- 
abscheidung. 

0 s a1 - d  i h y d r  a z i d o  x i m ( H  y d r a z  i n s a1 z) , 
Hz N . NH.(HO . N :) C . C (: N. OH) . N H .  NH? 

Dibromfuroxan (vergl. die vorhergehende Nitteilung) wiirde in 
Portionen zu je 3 g in 30 ccm Methylalkohol gelijst, unter Kiililiiiig 
mit Eiswasser mit 4 g Hydrazinhydrat verset.zt,. Unter Stickstoff-Ent- 
wicklung setzt die Reaktion bald ein, und nach 15-stundigem Stehen 
ist der heftige Geruch des Dibromfuroxans verschwunden nnd das  
Reaktionsprodukt in schonen, farblosen Blattchen auskrystallisiert 
(1.5-2 g), die sich aber bei ihrer grofien Zersetzlichkeit durch Kry- 
stallisation nur schwierig reinigen lassen. (Kleine Mengen lassen sich 
aus Wasser von 80° bei raschem Arbeiten unikrystallisieren.) Zur  
Gewinnung von Analysensubstanz wurde das Salz daher fraktioniert 
dargestellt, indem anfangs n u r  ' / 5  der notwendigen Hydrazinmenge 
zur Anwendung kam, von dem Abgeschiedenen filtriert und dann mit 
der Halfte eiue zweite, vollkommen einheitliche Krystallisafian herbei- 
geftihrt wurde. Die Versuche zur Isolieruug des freien Hydrazid- 
oxims fanden in seiner Wasserloslichkeit und Zersetzlichkeit so grolje 
Schwierigkeiten, daB darauf verzichtet wurde. 
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0.1023 g Sbst.: 0.0530 g CO?, 0.0648 g Hz0. - 0.143 g Sbst.: 0.0745 g 
C o t ,  0.0564 g Ha0. - 0.1022 g Sbst.: 58.5 ccm N ('?lo, "23 nim). 

CtHsOtNs -+ NtH,. Ber. C 13.33, H 6.66, N 6?.22. 
Gef. )) 14.13, 14.01, 7.03, 6.G2, P 61.92. 

Der explosive Charakter des Salzes bedingte groIje Yorsicht bei 
der Verbrennung. In1 Schmelzpunktrohrchen detoniert es l)ei 1080 
mit grofier Heftigkeit. Es ist i n  Wasser ziemlich leicht liislich, in  den 
anderen Losungsmitteln unloslich. &fit Eisenchlorid riitsteht eine in- 
tensive Dunkelblanfarbung, die gegen verdunnte Salzsaure bestandig 
ist. Das frisch bereitete, farblose Pr ipara t  firbt sich an der Luft 
und namentlich am Liclit rasch gelb; immerhin ist das Salz, im Dun- 
keln aufbewahrt, einige Wocheu haltbar; ntau darf es jedoch nicht 
in ein Rohrchen einscbliefien. Oxal-dihydrazidoxini ist wesentlich unbe- 
standiger als Benz-hgdrazidoxim; es wird schon bei scbwachem Er- 
warmen der salzsauren Liisuug unter Stickstoff-F,ntwicklune; zerstort; 
dabei tritt der Geruch nach Blausaure auf. (Die auf den1 Wasser- 
bad eingeclainpfte, salzsaure Lbsung enthielt in reichlicher Menge 
Oxnlsaure.) LaDt man die salzsnure Losung bei gewohnlicher Tetti- 
peratur stehen, so scheiden sich nach einiger Zeit gelbe, gelatiniise 
Flocken ab, die nicht untersncht wurden. Alkalien zersetzen das 
Hydrazidoxim der Oxalsaure ebenfalls sehr schnell in dem beim Benz- 
liydrnzidoxim beschriebenen Sione. Schiittelt man die essigsaure Lii- 
sung des Hydrazinsalzes niit der berechneten llenge Benzaldehyd 
(4 Xlol.), so entstebt neben Benzalazin die B e n z a l v e r b i n d u n g  voni 
Hydrazidosim. Sie lLlJt sich durch Ather, in Clem sie schwer loslich 
ist: von ihrem Begleiter trennen, ist farblos, auch in organischen Losungs- 
iaittelo kaum liislich und gibt eine braungrune Eisenchlorid-Reaktion. 
Sie wurde nicht vollkommen rein erhalteti und tleshalb auch nicht 
:I nalysiert. 

N-N(OH) (H0)X-N 
C -  A i s - O x y t e t . r a z y 1 ,  I I  >C - ~ ~ - -  C< I1 . 

N-N N--N 
Zur Umsetzung des Hydrazinsalzes mit salpetriger Satire ist eiit 

kleiner Uberschufi von Nitrit notig. Zu einer Liisung von 2 g i n  
?5 ccm 7-prozentiger Salzsaure werden unter starker Kuhlung 3.2 g 
Nitrit in 15 ccm Wasser tropfenweise zugegeben. Unter heftigem Auf- 
schaumen tritt zuerst das Hydrazin in Reaktion , bald nber scheidet 
sich das Osytetrazol als hellgelbes, sandiges Pulver ab. Es wird 
nach einigem Stehen abfiltriert (1 g) und durch Krystallisation ails 
heil3em Alkohol unter Anwendung von Tierkohle gereinigt. Hell- 
gelbe, glanzende Blattchen. Die Substanz ist in vollkommen reinem 
.Zustande farblos. Alan erhalt sie so durch Krystallisation nus vie1 
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Wnsser (breite Nndeln) oder durch wiederholtes Ausfallen aus der 
unter Kiihlung bereiteten alkalischen Losung rnit verdiinnter SalzsBure. 
Bis-Oxytetrazyl ist sehr explosiv. Beim Reiben oder unter einern ge- 
linden Hammerschlag detoniert es mit lautern Knall; im Schrnelz- 
puuktrohrchen explodiert es bei 176O niit iiuaerster Heftigkeit. Seine 
Sensibilitiit ist mit der des Knallquecksilbers zu vergleichen , seine 
Brisnnz ist wesentlich griil3er. 

____. 

0.1258 g Sbst.: 0.0656 g CO2, 0.0152 g HZO. - 0.0990 g Sbst.: 58.4 (.cm 
N (lS", 723  mm). 

CaH202N8. Ber. C 14.12, €I 1.16, N 65.8s. 
Gef. )) 1422, )) 1.34, )> 64.75. 

Trotz guten Mischens der Substanz traten bei jeder Verbrennung 
kteine Explosionen auf. 

Vori konzentrierter Schwefelsaure wird die Verbindung auffallen- 
deriveise niir unter schwachern Aufschaurnen geltist. Eisenchlorid gibt 
schwnche Braunrotfarbung. 

Die organischen Liisungsrnit.te1 mit Ausnahme des Alkohols liisen 
nicllt, heil3es Wasser nimrnt das Oxytetrazol in rnerklicher Menge auf. 
Im iibrigen ist dieses Oxytetrazol weit bestiindiger als das Derivat 
der nromatischen Reihe. Es laat sich lange Zeit (bis jetzt 5 Monate) 
obne wesentliche T'eranderung aufbewahren, farbt sich allerdings nach 
und nach gelb bis braun. Durch Alkalien erleidet es die gleiche Zer- 
setzung \vie jenes. 0.1 g, auf dem Wasserbad in verdunnter Lauge 
erwiirmt, gaben 32 ccm Gas (20", 720 rnrn), Stickstoff, der nach der 
:iunlytischen Untersuchung beinahe ganz frei von Stickoxydul war. 
Aus  der Liisung wurde wie oben Silberhyponitrit ausgefallt uud exakt 
nachgewiesen, nachdem zuerst die mitentstandece Blauslure als Cyan- 
silber abgeschieden war. D a  aul3erdern Kohlensaure uud Amrnoniak 
in reichlicher Menge gefunden wurden, so besteht die oben gegebene 
Zersetzuugsgleichung 

zu Kecht (statt der berechneten 33.3 "/o Stickstoff wurden 34 O i 0  ge- 
funden). 

C2€1202N8 -+ 2 N? + H O . N : N . O H  + NC.CN 




