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8668. K. A. Hofmann und Oskar Ehrhart: Binwirkung von
Hydrazin auf Dicyandiamid.

[Mitteilung ags dem Anorg.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 12. August 1912.)

Aus Dicyandiamid und Hydrazin-chlorhydrat erbielten wir') eine
Substanz von der Analysenformel C¢NisHe, H,O, die uns besonders
auffiel durch die intensiv violette Farbe, welche die alkalische Losung
an der Luft annimmt.

Wegen der nach Bildungsweise und allgemeinem chemischen Ver-
halten gegebenen Ahnlichkeit mit dem Melam wihlten wir die Benen-
pung Melamazin, ohne damit eine bestimmte Vorstellung iiber die
Bindungsverhiltnisse der Hydrazingruppen auszudriicken.

Die ausfithrlicke Untersuchung, iiber die wir hier berichten wollen,
hat ergeben, dal} unserem Melamazin in der Tat dasselbe Ringsystem
zugrunde liegt wie dem Melam, dem Melamin, dem Ammelin und
dem Ammelid, nimlich der Tricyanring der Cyanursiure.
Dieser selbst kommt dadurch zustande, dal 3 Molekiile Guanazol,
HN: C<‘IH }{‘JH>C NH, pach der tautomeren Form

H,N. 0y i gy >0 NH

unter Austritt von drei Molekiilen Ammoniak mit einander rea-
gieren und so das kondensierte Molekiil Cs NisHs bilden, das also
entsprechend dem Vorgang 3 C;H;N; — 3 NHs = Ce¢NisHe nur 6 Wasser-
stoffatome enthilt, nicht 8, wie wir zuerst annahmen.

[

In der Strukturformel —N¢ N C——N\C NH st neben dem
NC—NLNH—
Tricyanring der Raumersparnis halber nur ein Guanazolring ausge-
zeichnet worden, wihrend die symmetrisch liegenden beiden anderen
Guanazolringe nur durch die Bindungsstriche angedeutet wurden.
Als Benennung wihlen wir: Tris-desamido-guanazol oder
kurz Pyro-guanazol.®

Experimenteller Teil
I. Bildungsweisen und Darstellung von Pyro-guanazol.
Fir die Aufklirung der Struktur unserer Substanz war zuniichst

wichtig die Beobachtung, dal dem bei 280° stattfindenden Konden-
sationsprozeB die Bildung von Guanazol vorausgeht.

1y B. 44, 2713 [1911].
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Pellizzari?) erhielt das Guanazol, HN:C<§§I\H§]I_{>C:NH,

durch 10-stiindiges Erbitzen von Dicyandiamid mit Hydrazin-chlor-
hydrat in alkoholischer Lésung auf 90°. Auch fand er, dafl Guanazol-
chlorhydrat mit Dicyandiamid weiter reagiert unter Bildung von
Guanazo-guanazol, HN(:S?;E%ESEE;B}NH, aus dem durch
Kochen mit Alkalien sauerstoffhaltige Kérper, wie z. B. Urazo-guanazol,
hervorgehen.

Wir fanden, daBl Dicyandiamid, mit dem gleichen Gewicht
Hydrazin-hydrat auf dem Wasserbade erhitzt, Ammoniak abspaitet
und schlieBlich in guter Ausbeute das Guanazol liefert. Nach
Schmelzpunkt und Analyse, sowie nach den qualitativen Reaktionen:
tiefe Rotlirbung mit Eisenchlorid, erbsengriiner Niederschlag mit
Kupfersalz, stimmten unsere Priparate vollkommen mit den Angaben
von Pellizzari iiberein.

Bevor die Bildung von Guanazol eintritt, zeigt sich, auch schoo
bei gewdhnlicher Temperatur an der Mischung von Dicyandiamid mit
Hydrazin-hydrat, eine durch den Lultsauerstolf bewirkte intensive Rot-
firbung. Diese beruht hdchst wahrscheinlich auf der Reaktion der
Cyangruppe —C:iN des Dicyandiamides mit dem Hydrazin-hydrat,
wodurch ein leicht zum Tetrazin oxydierbares Hydro-tetrazin ent-
steht. Hierfiir spricht die schén blaustichig-rote Farbe des Produktes,
sowie die Beobachtung, dafl auch andere Nitrile, zumal Benzonitril,
mit Hydrazin-hydrat beim Stehen an der Luft Tetrazine liefern.

So fanden wir, dall Benzonitril mit der gleichmolekularen
Menge Hydrazin-hydrat in Alkohol bald starke Rotfirbung zeigt.
Nach dem Durchleiten von Luft schieden sich schlieBlich die prach-
tigen, blaustichig-roten, flachen Prismen von Diphenyl-tetrazin,

CoHs. G\~ N>>C.CoHs, ab. Schmp. 19 gef. N 2373, ber.

N 23.92°%,. Pinner?) hat dieses Tetrazin zuerst aus dem Benzimido-
dther dargestellt.

Auch Acetonitril nimmt in Lésung mit Hydrazin-hydrat ap
der Luft eine blaustichig-rote Farbe an. Aber es scheidet sich nach
einiger Zeit nicht das entsprechende Tetrazin ab, sondern das farb-

lose Methyl-hydrazin-carbimin, CH3.0<§H_I§}NI>C.CH3, das
Curtius aus dem bel 150° erzielten Reaktionsprodukt isoliert hat.
Gefunden Schmp. 197°,
N G, 21, T 1415 24, [, 481. D’Orosi 17, 182, Beilstein IV, 1312.
%) A. 297, 221.
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Erhitzt man die Mischung von Dicyandiamid mit der 1.2-fach-
mélekularen Menge Hydrazin-bydrat so lange auf dem Wasserbade, bis
kein Ammoniak mehr entweicht, und steigert dann die Temperatur bis
110°, so erreicht die Ausbeute an Guanazol fast den theoretischen
Wert, indem das vorausgehende Tetrazin wieder verschwindet.

Um die giinstigsten Bedingungen fiir die Bildung von Pyroguanazol
(friiher Melamazin von uns genanat) festzustellen, erhitzten wir das
aus Wasser oder Sprit umkrystallisierte Guanazol im Olbad und
priiften die jeweils mit Kalilauge auftretenden Firbungen. Bis 150°
trat nur gelbliche Farbe auf, bei 200° gelblichrot, bei 215—230° leuch-
tend rot, bei 235—245° kirschrot, bei 260° violettrot, bei 270° intensiv
blauviolett. Erhitzt man das Chlorhydrat des Guanazols, so zeigen
sich die gleichen Farbungen bei nahezu denselben Temperaturen wie
die vorhin angegebenen.

Entsprechend dieser qualitativen Ubereinstimmung, ergaben quan-
titativ durcbgefiihrte Versuche, daB sowohl mit der freien Base als
auch mit dem Chlorhydrat bei balbstiindigem Erhitzen auf 275° die
Bildung des in Alkali mit blauvioletter Farbe laslichen Stoffes beendet
wird unter Austritt von 1 Mol. Ammoniak fiir 1 Mol. Guanazol:
gefunden fir 135 Tle. Chlorhydrat (C, H; N5, HCI) 16.82 und 17.54 Tle.
Ammoniak.

Nach dieser Bildungsweise erscheint uns die Benennung Tris-
desamido-guanazol oder Pyro-guanazol zweckmilig.

Zur Darstellung braucht man das Guanazol nicht zu isolieren,
sondern man kann direkt aus schwach iiberschiissigem Hydrazin-hydrat
und Dicyandiamid (1.5 Mol. auf 1 Mol.) das Pyroguanazol erhalten.
Doch muB man zunichst 2—3 Stunden lang auf dem Wasserbade er-
hitzen und darf erst danach die Temperatur langsam steigern, weil
sonst die Reaktion zu stiirmisch verlaufen kann.

Auch Biguanid, Guanidin und Melam geben nach dem Er-
hitzen mit Hydrazin-hydrat auf 2759 Zhnliche oder vielleicht mit
dem Pyroguanazol iibereinstimmende Produkte, denn Alkalilauge farbt
diese Riickstinde tiet rotviolett bis blauviolett. Sauerstoffhaltige Amide,
wie Harnstoll, Biuret, Dicyandiamidin, liefern nach analoger Behand-
lung sehr vergingliche blaue bis griine Farbungen. Mit Methylhydrazin
oder Phenylhydrazin und Dicyandiamid, sowie mit Phenylguanazol ent-
standengkeine charakteristisch {irbenden Kérper.

Zur Reinigung kocht man mit viel Wasser und 148t die eingeengten
Filtrate abkiihlen. Der Riickstand gibt bei der gleichen Behandlung
mit verdiinnter Salzsiure noch etwas Chlorhydrat, aus dem man durch
Losen in heiBem Ammoniakwasser und Abdunsten des Ammoniaks
das Pyroguanazol krystallisiert erhilt: weile, kugelige Aggregate, die

17
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aus doppelbrechenden Fasern bestehen und im polarisierten Licht
kreuzartige Aufhellung zeigen.

Die sebr betrichtlichen, in Wasser und verdiinnter Salzsiiure un-
loslichen Riickstinde enthalten noch sehr viel Pyroguanazol, wahr-
scheinlich in hoéher kondensiertem Zustande. Durch Ausziehen mit
verdiinnter Alkalilange in einer Wasserstoff-Atmospbére!) oder unter
einer Atherschicht und Eindampfen mit Salzsiure gewinnt man den
Rest des Pyroguanazols.

Die Mutterlaugen der wiillrigen Ausziige enthalten dann, wenn
die Reaktion nicht ganz zu Ende gefiihrt wurde, eine Substanz, die
sich in Alkalilaugen mit schén roter Farbe auflést und nach der
Analyse dem blauviolett firbenden, viel bestindigeren Pyroguanazol sehr
nahe steht.

Fiir dieses bestitigten unsere neueren Analysen die friiheren Re-
sultate, nur ist der Wasserstoffgehalt niedriger zu setzen, entsprechend
der Yormel CsN,;2Hs, aq.

Das Chlorhydrat enthilt, aus stark salzsaurer Losung gewonuen, 2 Mol.
Salzsiure, aus verdinnter 1 Mol. Salzsiure. Das Chloroplatinat fillt aus
der warmen Losung in 3-proz. Salzsiure durch aberschissiges Platinchlorid
beim Erkalten in Gestalt von blaBgelben, faserig aneinander gereihten, doppel-
brechenden Flittern aus mit der Zusammensetzung:

(Clesz, H90)4 PtClst. Ber. Pt 13.30, N 4584
Gef. » 13.12, » 46.03.

0.1860 g Shst.: 0.0244 g Pt. — 0.1548 g Shst.: 62.6 cem N (239,
760 mm). :

Die Acetylierung verlduft nur bei holer Temperatur und scheint bei.
10-standigem Erhitzen auf 125° mit Essigsdureanhydrid vollstandig zu werden.
Das pach dem Waschen mit Essigsaureanhydrid und Ather fast farblose, pul-
verige Produkt lost sich in Kalilauge an der Luft mit braugelber Farbe, die
bald olivgriin, moosgrin, rauchbraun und schlieBlich unter Rickbildung der
Ausgangssubstanz intensiv blauviolett wird..

(CéN;2H; 0)(CH;:.CO). Ber. N 35.44, Gef. N 35.76.

In dem Pyroguanazol sind demnach mindestens 5 Wasserstoff-
atome acetylierbar, doch gelangt man auf diesem Wege zu keinem
tieferen Einblick. Einen solchen gestattet aber die Oxydation in al-
kalischer Losung.

II. Verhalten von Pyro-guanazol bei der Oxydation mit
Permanganat.
Behaudelt man das Pyroguanazol mit heiller alkalischer Perman-
ganatlosung, so werden die drei Guanazolringe bis auf den zentralen
Teil wegoxydiert, und es hinterbleibt Cyanursaure.

) Unter Luftzutritt wird die blauviolette alkalische Losung fortschreitend
weiter oxydiert; cf. weiter unten.
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Bei 20° werden zunichst nur zwei Guanazolringe zerstort, und
man erhilt das weiter unten zu beschreibende Ubergangsglied mit
einem Guanazolring C¢H¢ O3 Ng.

Nun gibt das Guanazol HN:C<§§__NH>C:NH mit alkalischer
Permanganatlosung bei 20° maximal zwei Stickstoffatome ab: N; be-
rechnet 28.28%,, gefunden 25.92, 26.84, 27.59%, N. Es mufl dem-
nach 1 Mol. Pyroguanazol CeHgNis, aq mit alkalischer Permanganat-
lésung, unter Hinterlassung eines Mol. C4H, Os Ngs, 4 Atome Stickstoit
abgeben, das sind 21.21°9/y; wir fanden 23.44%, N nach zwdlistiindiger
Einwirkuog (0.1458 g Sbst.: 27.33 cem N, reduziert).

Die Ubereinstimmung bestatigt die Annahme, daB das Pyroguan-
azol mindestens 2 Guanazolringe enthilt.

In heiBler, verdiinnt-schwefelsaurer Losung macht Permanganat
aus dem Guanazol C;N;Hs ebenfalls ziemlich genau 2 Atome Stick-
stoff frei: berechnet N; 28.289/,, gefunden 29.03 und 29.90%, Stick-
stoff?). Es wird also auch unter diesen Bedingungen der Hydra-
zinrest des Guanazols zu freiem Stickstoff oxydiert. Die drei iibrigen
Stickstoffatome treten als Blausiure und Ammoniak aus.

Wenn wun unser Pyroguanazol nichts anderes als drei konden-
sierte Guanazolringe enthilt, so miissen bei der Zerstorung in heifler,
schwefelsaurer Permanganatlosung 3 >< 2 —6 Atome Stickstoff pro
1 Mol. CsHgNys, H;O ==31.82%, N entwickelt werden. Wir erhielten
33.05%, N und 33.62%, N.

Uber die Art, wie die drei Guanazolringe in dem Pyroguanazol
kondensiert sind, gibt die Untersuchung des Riickstandes von der
Oxydation mit alkalischer Permanganatldsung Aufschluf,

Das Filtrat vom Mangandioxyd enthilt neben einem gelben, weiter
unten zu erwihnenden Zwischenprodukt Cyanursiure, die wir aus
dem mit Salzsiure abgedampften Filtrat mit heilem Wasser auszogen
und als Kupfer-ammonium-salz isolierten. Dieses sehr charak-
teristische, dunkel rotlich amethystfarbene Salz entspricht vakuum-
trocken der Zusammeunsetzung:

Cu(C3 H3N;0;); + 2 NH;. Ber. Cu 17.97. Gef. Cu 18.25, 18.04.

Die durch Schwefelwasserstoff daraus frei gemachte Cyanursiure
wurde noch durch das Natriumsalz und durch die Bildung von Cyan-
siure beim trocknen Erhitzen identifiziert.

1) Nach Absorption des mitentwickelten Sauerstoffs mit alkalischer Pyro-
gallollésung.
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Die eingangs gegebene, der symmetrischen Kondensation dreier
Guanazolringe entstammende Strukturformel enthilt den inneren Kern
.N<8—__§>C:, aus dem schlieBlich die Cyanursiure bezw. Iso-
cyanursiure hervorgeht.

Als Zwischenprodukt dieses oxydativen Abbaues hinterbleibt nach
dem Auswaschen mit verdiinnter Salzsiiure ein gelbes Pulver, das am
besten durch Lisen in heilem Ammoniak und Fillen beim Abdunsten
des Ammoniaks gereinigt wird. Es bildet dann ein goldgelbes, aus
sebr kleinen doppelbrechenden Bléttern bestehendes Pulver, das nach
dem Trocknen im Vakuum der Formel CiH.NsO; entspricht.

0.1138 g Shst.: 0.116 g COg, 0.0303 g HyO. — 0.1115 g Sbst.: 48.5 cem
N (260 764 mm).

Ber. C 28.57, H 2.35, N 50.00.
Gef. » 27.78, » 2.96, » 49.92, 50.16.

Verdiinnte Kalilauge I6st mit intensiv goldgelber Farbe und spaltet
bei lingerem Kochen allmihlich gegen 1 Mol. Ammoniak ab. Feh-
lingsche Losung bildet zuniichst eine dunkelgriime Mischung, aus der
beim Erhitzen ohne Reduktion dunkelbraune Flocken ausfallen. Mit
ammoniakalischer Silbernitratlosung liefert die alkalische Losung ohne
Reduktion ein schén rotviolettes bis purpurfarbenes Silbersalz, das
nach dem Auswaschen mit Ammoniakwasser und Trocknen im Vakuum
dunkelviolett erscheint.

0.1030 g Sbst.: 0.0580 g Ag. — 0.1432 g Sbst.: 27.7 ccm N (28°, 760 mm).

C4IIzAggNGOz. Ber. Ag 5654, N 21.99.
Gef. » 5631, » 21.87.

Wir haben frither die Analyse dieses Oxydationsproduktes nach
der isomeren Formel C;Hs Ny Os gedeutet, doch spricht der Nachweis,
dall bei der Darstellung aus dem Pyroguanazol pro 1 Mol. 4 Atome
Stickstoff austreten, und daB beim Ansiuern des alkalischen Filtrates
viel Koblendioxyd entweicht, sowie der schlieBliche Ubergang in Cyanur-
siure entscheidend fiir die Annabme, dal} hier ein stickstoff- und
koblenstoffairmeres Abbauprodukt des Pyroguapazols vorliegt. Weil
das Silbersalz sebr auffallend tiet (purpurn) gefirbt ist und kein Am-
moniak enthélt, schlielen wir weiter auf das Vorhandensein zweier
saurer Imidogruppen und gelangen so zu der einer Isocyanursiure

3 CO- NI N
e AN .
entsprechenden Strukturformel, HN\C(:NH) N/_C N/C.OH.
IIl. Binwirkung saurer Oxydationsmittel auf Pyro-guanazol,

Gegen wiilrige und gegen Lkonzentrierte Siuren ist das Pyro-
guanazol auflerordentlich bestindig. Konzentrierte Schwelelsiure wirkt
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auch nach mehrstiindigem Erhitzen auf 170° nicht zersetzend. 20-pro-
zentige Salzsiiure spaltet erst nach 24-stiindigem Erhitzen auf 170° in
Kobhlendioxyd, Salmiak und Hydrazin-chlorhydrat. Auch nach Zusatz
von Salpetersiure oder Wasserstoffsuperoxyd tritt in der Hitze bei
gewohnlichem Druck keine tiefer gehende Zersetzung ein, sondern es
bilden sich gelbgefirbte Oxydationsprodukte.

Selbst Carosche Siure wirkt nur teilweise oxydierend, wahr-
scheinlich in der Weise, daB sie die Guanazolgruppen in Oxytriazole
iiberfithrt. Trigt man ndmlich das trockne Pyroguanazol (3 g) in eine
abgekiihlte Mischung von 50 cem konzentrierter Schwefelsidure und 20 cecm
Perhydrol ein, so erfolgt allmihlich Auflésung mit gelber Firbung ohne
erhebliche Gasentwicklung. Nach 24 Stunden fillt beim Eingieflen in
Wasser ein sattgelber Niederschlag aus, der sich in Kalilauge mit
leuchtend rotbrauner Farbe lost. Nach dem Abdampfen und Aus-
waschen mit verdiinnter Salzsiure hinterbleibt ein orangegelbes Pulver,
das sich teilweise in Ammoniakwasser liist. Aus dem tief rotgelben
ammoniakalischen Filtrat scheidet sich beim Abdunsten des Ammoniaks
ein schon gelbes Pulver ab, dessen Apnalyse annihernd der Formel
CsNyO; Hs, 2NH; entsprach. Genauere Werte gab das aus der Alkali-
16sung mit ammoniakalischer Silbernitratlosung gefillte, braune Silber-
salz.

0.2326 g Sbst.: 0.1212 g Ag. — 0.1498 g Sbst.: 36 ccm N (289, 751 mm).

CsNsO;Ags, 3NH;. Ber. Ag 52.18, N 27.02.
Gef. » 52.10, » 26.91.

Jodkalium entzieht diesem Silbersalz die fairbende Siure und hinter-
1t Jodsilber, das sich in Thiosulfat klar auflost. Es findet also bei
der Fillung aus stark alkalischer Lésung keine Reduktion zu metalli-
schem Silber statt. Dagegen liefert die tiefviolette alkalische Losung
von Pyroguanazol mit ammoniakalischer Silberlésung einen griinlich-
grauen Niederschlag, der unter Abscheidung von metallischem Silber
rasch dunkelgrau wird.

Es sind demnach die reduzierend wirkenden Hydrazinteile durch
die Carosche Siure oxydiert worden, aber ohne Zerstérung der,
Guanazolringe. Denn beim Kochen mit Permanganat in schwefel-
saurer Losung entweichen noch tiber 159/, Stickstoff, und das Guanazol
selbst bildet mit wasserstoffsuperoxyd-haltiger Schwefelsiure ohne Stick-
stoffentwicklung eine gelbe Losung, die mit Kupfersulfat-Natriumacetat
noch den charakteristischen erbsengriinen Niederschlag der Ausgangs-
substanz liefert.

Weil das Silbersalz in der Farbung der alkalischen Losung ent-
spricht und Ammoniak enthilt, nehmen wir an, dal} eine Sauerstoff-



siure vorliegt, die aus drei kondensierten Oxytriazolringen besteht im
V_;C_—_N
YSN=c.oi

In diese Korperklasse gehdrt auch das frither (loc. cit.) aus Pyro-
guanazol und Kdnigswasser erhaltene und von uns als Ammelin-
nitrat angesprochene Oxydationsprodukt.

Sinne der Teilformel

Verhalten von Pyro-guanazol gegen Sauerstoff in
alkalischer Losung.

In verdiinnter Alkalilauge 18st sich das Pyroguanazol bei vélligem
LuftabschluB oder in Gegenwart von Reduktionsmitteln wie Zinkstaub,
Natriumamalgam, Hydroxylamin, Hydrazin, Hydrosulfit usw. fast farb-
los auf und wird dann durch Abdampfen mit Salzsiure und Aus-
waschen mit verdiinntem Ammoniakwasser wiedergewonnen. Auch
unsere neueren Analysen bestiitigen fiir das so behandelte Priparat
die Formel C¢NiyHg, H;O. Ist Luft zugegen, so zeigt sich zunichst
eine rauchbraune Tonung, die sehr schnell in ein intensives Blauviolett
iibergeht. Sebr gut kann man diesen Vorgang verfolgen, wenn man die
iiber Natriumamalgam-Wasserlosung und Salzsiure-Fallung gereinigte
Substanz mit Ather tberschichtet und dann frisch aus Natrium und
Wasser bereitete Lauge zuflieBen 1i6t. Es zeigt sich dann iiber der
rauchbraunen Losung eine blauviolette Zone, die langsam nach unten
zu fortschreitet.

Direkte Messungen des Sauerstofiverbrauchs aus der Volumab-
nahme eiues abgesperrten Luftquantums ergaben nur Werte von
ca. 1%, Als aber das Chlorhydrat im Nitrometer iiber Quecksilber
mit Lauge unter einem abgemessenen Luftquantum bis zur maximalen
Farbung behandelt wurde, zeigte die nachfolgende Analyse des ver-
bliebenen Gases eine starke Verminderung des Sauerstoffgehaltes.

So wurde gefunden, dall das Chlorhydrat, Cs Ny He, 2HCI, 1 H:O
pro 1 Mol. (= 337) nahezu 1 Atom Sauerstoff verbraucht: gefunden
14.5—15.2 g. Dabei tritt allmihlich Stickstoff aus, wie die Differenz
zwischen der direkten Volumabnahme und der Verminderung des
Sauerstoifgehaltes im Gasrest ergab. Dementsprechend zeigt das
schlieflich mittels Thalliumsulfat gefallte violettschwarze Thallium-
salz einen verminderten Stickstoffgehalt.

0.1256 g Sbst. mit PbCrO4 4+ CuO verbrannt: 25.4 cem N (239, 761 mm)
nach Pyrogallol-Absorption. — 0.2070 g Sbst. im Einschmelzrohr mit NOsH
zerstort, dann T1J 02116 g.

CeNi H;T1; 0. Ber. N 23.58, Tl 62.48.
Gef. » 23.39, » 63.00.
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Wird die alkaliscbe Losung heifl bereitet, so tritt boch mehr
Stickstoff aus, und man erbilt das friiher?) beschriebene Thalliumsalz.

Mit dieser Verinderung sinkt die Anzabl der durch Essigsiure-
anbydrid einfiilbrbaren Acetylgruppen von 5 gegen 2 herunter, doch
macht die Oxydation an der Luft nicht bei dem blauviolett gefirbten
Stoff Halt, sondern schreitet iiber bordeauxrote Téne zu Braungelb
weiter.

Es ist deshalb nicht méglich, die Natur der Blauviolettfirbung
klar zu erkennen, doch halten wir es fiir wahrscheinlich, daB auch

hier die Gruppierung .NijN)C.OH farbgebend auftritt und die
pp NN 8

Vertiefung durch die anderen Guanazolringe bewirkt wird.

Dampft man die alkalische Losung unter Luftzutritt ein, so wird
sie tiefbraunrot und gibt dann mit heiBem Wasser ein leuchtend braun-
gelbes Filtrat. Der nach dem Abdampfen und Auswaschen mit Salz-
siure binterbleibende, tief orangegelbe Korper lost sich in beilem
Ammoniakwasser mit dunkelorangegelber, intensiver Farbe und fillt
daraus beim Abdunsten des Ammoniaks als orangegelbes Pulver
nieder, dessen leuchtend rotgelbe Alkalilésung mit ammoniakalischer
Silbernitratlosung ein rotviolettes Silbersalz von der Formel
CiN; OH; Ags, NH; ausscheidet.

0.2960 g Sbst.: 0.1610 g Ag. — 0.1340 g Sbst.: 33.2 cem N (289 750 mm).

Ber. Ag 54.27, N 28.14.
Gef. » 54.39, » 28.10.

Schoeller und besser gelangt man zu diesem Abbauprodukt durch
Oxydation von Pyroguanazol mittels Hydroperoxyd in alkalischer
Lisung. Die aus der tief orangegelben Fliissigkeit nach Vorstehendem
gewonnene Ammoniakverbindung entspricht nach vélligem Trocknen
im Vakuum der Zusammensetzung eines sauren Ammoniumsalzes:

0.1720 g Sbst.: 0.1745 g CO,, 0.0523 g Hy0. — 0.1214 g Sbst.: 62 ccm
N (209 759 mm).

(CiN7OHjy),, NHs. Ber. C 27.35, H 3.70, N 59.83, NH; 4.84.
Gef. » 27.50, » 3.38, » 59.50, » 5.07.

Beim Kochen mit schwefelsaurer Permanganatlosung werden
3—4 Atome Stickstoff ausgegeben, also pro 1 Mol. C{N;OH;s rund
2 Atome. Daraus darf man auf das Vorbandensein eines Guanazol-
ringes schlieBen. Da die Firbung der Alkalilosung und des Silber-
salzes unverkennbar auf die Analogie mit dem Zwischenprodukt der
alkalischen Permanganat-Oxydation hinweisen, erscheint uns die folgende

Strukturformel zulissig: HN<8 g Egg f_sgzcziE}COH

H loc. cit. 2716.



Diese enthélt einen oxydierten Guanazolring mit Melamin kon-
densiert, was der auffallenden Bestiindigkeit des Melamins gegen Al-
kalien entspricht. Im vorerwihnten rotvioletten Silbersalz sind die
beiden Silberatome in die beiden Imidogruppen eingetreten, wahrend
das saure Oxytriazol noch Ammoniak bindet.

Als wesentliches Resultat dieser Untersucbung mag der Nachweis
gelten, dall Dicyandiamid und Hydrazin-hydrat zunéichst Guanazol
bilden, und daB dieses unter Ammoniak-Austritt sich weiter kondensiert
zu einem bei 300° bestindigen, in alkalischer Losung inteusiv violett
firbenden Cyanurgebilde.

85%7. Bug. Bamberger und U. Suzuki: Uber Nitro-glyoxim.
[Mitgeteilt von E. Bamberger.]
(Eingegangen am 29. Juli 1912.)

Nach den Untersuchungen von Bamberger und Pemsel?!) lifit
sich in Aldehydrazonen das mit der Hydrazongruppe verbundene
Methin-Wasserstoffatom mittels Amylnitrit durch das Nitroso-Radikal
ersetzen. Die auf solchem Wege herstellbaren, neutralen Nitrosover-
bindungen lagern sich so leicht in die sauren Azo-oxime um:
R.CH:N.NH.C¢Hs; — R.C(NO): N.NH.CsH; — R.C(: N.OH).N:N.C¢Hjs,
daf} die Nitroso-aldehydrazone in gewissen Iillen nicbt als solche
isoliert werden konnten. Durch Oxydation der Nitroso-aldebydrazone
erhilt man die entsprechenden Nitro-aldehydrazone, R.C(NOs):
N.NH.C¢Hs.

Als wir — in der Absicht, diese Reaktion auf Aldoxime zu iiber-
tragen und so die (damals noch unbekannten) Nitroso-oxime?),
R.C(NO):N.OH, darzustellen — gelegentlich auch die Wirkung von
(wahrscheinlich salpetrige Siure enthaltender) Salpetersiure auf
Glyoxim studierten, fanden wir, daB8 dieses unter bestimmien Ver-
suchsbedingungen in eine farblose, woblkrystallisierte Siure Cs H3 N3 O,
umwandelbar ist, welche gewisse charakteristische Eigenschaften der
Nitrolsiuren zeigt — insbesondere ihre Fihigkeit, stark farbige

1) B. 86, 53, 57, 85, 90, 92, 347, 359 [1903].
%) Diese Korperklasse ist inzwischen von Wieland entdeckt und mit
dem Namen Nitrosolsiure belegt worden; B. 89, 1480 [1906].





