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Ebenso wie Olsiiure und Elaidinsiiure sind auch «- und g-Linolen-
siimre stereoisomer; ibre chemische Konstitution ist durch die Formel

CH;.CH:.CH: CH.CH:.CH: CH.CH..CH : CH.(CH,); .COOH

auszudriicken.

208. Heinrich Wieland und Hermann Hef: Die Polyme-’
risation der Knallséure.

(III. Mitteilung iber die Knallsiure?))
{Avs dem Chemischen Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Minchen.)
(Eingegangen am 29. Mirz 1909.)
Einleitung.

Dureh das Studium der Nitrilexyde war die Aufmerksamkeit des
Isinen von uns schon seit lingerer Zeit aui die Polymerisationsverhilt-
nisse der Knpallsaure gerichtet, ein (iebiet, iiber dem noch ein ziemlich
dichtes Duunkel gebreitet liegt, und aul dem die bekannten experimen-
tellen Tatsachen in ihrer Vielgestaltigkeit einer einheitlichen Betrach-
tung mnock hartnéckig widerstreben.  Wenn wir von der Liebig-
schen Fulminursiure, NC.C(NO.)H.CO.NH., die beim lingeren
Kochen von Kpallquecksilber mit Chlorkaliumlésung oder auch mit
Wasser allein entsteht, sicherlich als Endglied einer Kette von Reak-
tionen, absehen, so finden wir erst in den Untersuchungen von A.
Khrenberg?®) und vou L. Scholvien®) wichtige Beobachtungen iiber
die vorliegende I'rage. Ehrenberg hat Knallquecksilber und Knall-
silber in Ather durch Einleiten vou Salzsiuregas zersetzt. Die freie
Knallsiiure, die er in der Atherlésurg vorhanden glaubte, fand er so zer-
setzlich, dal} er es vorzog, der Inhalt der Losung an Ammoniak zu binden.
Prabei gelangte er zu der sog. Isofulminursiure. Von Nel wurde
denn 10 Jahre spiter in einer grundlegenden Arbeit iiber die Knall-
siture ') die experimentelle Seite von Ehrenbergs Entdeckung bestiitigt,
aber auch erweitert, indem er zeigte, dall der zersetzliche Inhalt von
Khrenbergs Atherlosung nicht die freie Knallsiure, sondern ihr
Additionsprodukt mit Chlorwassers:off, das wichtige Formylchlorid-

oxim, éIl>U:N.OH, war. Aullerdem hat Nef bei der Umsetzung jener

Formylehloridoximlésung mit Ammeniak ein neues Polymeres der Knall-
N 1. und I1. Mitteilung diese Berichte 40, 418 [1907] u. 42, 820 [1909].
2y Journ. f. prakt. Chem. [2] 30, 38 [1884]. 3) Ebenda 32, 461 [1885].
) Ann. d. Chem. 280, 303 18941,
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sinre, die Uyan-isonitroso-acethydroxamsiure, NC.C:N.OH).
C(:N.OH)OH, festgehalten und als Muttersubstanz der Ehrenberg-
schen Korperreihe  (Isofulminursiure und einiger damit verwandter
Verbindungen) erkannt. Die Konstitution der Isofulminursiure kennt
man noch nicht. — Aus dem kurz Skizzierten geht hervor, da3 weder
die Siure von Nef, noch die von Ehrenberg, obwoh] sie Polymere
sind, als spontane Polymerisationsprodukte der Knallsiiure betrachtet
werden konnen. '
In scheinbar ganz anderer Richtung, wenigstens den Resultaten
nach, bewegt sich die Ugtersuchung Scholviens. Er hat aus einer
Kuallnatrinmldsung durch iiberschiissige Schwefelsiiure die Knallsiure
in Freiheit gesetzt und in Ather auigenommen. DaBl wirklich die
Knallsiure als solche sich im Ather befindet, glaubt er durch Regene-
rierung von Knallsilber daraus festgestellt zu haben. Nach kurzer
Zeit, wihrend sich die Atherlosung betrichtlich erwirmt, ist die Knali-
siture verschwunden, sie findet sich in polymerisiertem Zustand als
»Isocyanursiure«’) vor. Nef, der die Existenzfihigkeit der ireien
Knallsiure an ued fiir sich leugnet, interpretiert die von Schol-
vien mit Schwefelsiure hewirkte Zersetzung des Knallnatriums dabin,
daf}, ebenso wie Salzsiure zu Formylchloridoxim, so hier Schwefel-

siure zu Formylsulfatoxim, HOS&'g>C:N.OH,v0n derfreien Knall-

siure gebunden werde?). Und aus dieser Verbindung gehe dann
die Metafulmipursiure hervor, die von Nef ob ibres angeblich explo-
siven Charakters fiir ein hexacyclisches Methylenderivat der Struktur

HO.N-"™N.OH

c__c
N.OH

uvehalten wird.

1. Kapitel. Die freie Knallsdure.

Iibe Gang und Ziel der Polymerisation eingehend erforscht werden
konnten, war die Frage pach der Natur der freien Knallsiure selbst
zu l6sen. ks war von vornherein wenig wahrscheinlich, dall die
Knallsiure, C:N.OH, diese nabe Verwandte der Blausiure, C:NH,
nicht als solche, wenigstens in Ldsung, sollte existieren kdnnen. Diese
Annahme, die Nef aus ithrem groflen Additionsvermdgen ableitet, lief}

) I »Beilstein« findet sich die Siure umgetauft als Metafulminur-
siure, eine Bezeichnung, die wir in der vorliegenden Abhandiung auch ange-

nomnien haben.
%) Ann. d. Chem. 280, 315.
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sich leicht widerlegen., Wir hatten nur zu zeigen, daB die Atherld-
sung von der Scholvienschen Umsetzung (Knallpatrium mit Schwefel-
siure) keine Schwefelsiiure enthilt. Denn wenn wirklich das von
Nef angenommene Formylsulfatoxim darin gelést war, so muflte bei
der Riickbildung ven Knallsilber — beim Schiitteln mit Silbernitrat —
nebenbei Schwefelsiure auftreten. Sie fand sich aber auch nicht in
Spuren, obwohl, im Einklang mit der Beobachtnng Scholviens, eine
glatte Riickverwandlung in Knallsilber moglich war. Auch der nach
dem Ansiiuern von Knallnatriumlésung mit O xalsiure erhaltene Ather-
auszug, der nach Nef Formyloxalatoxim’"HOOC'OC'8>C:N.UH,
enthalten sollte, galy mit Silbernitrat Knallsilber zuriick, war aber
auch frei von Oxalsiure.

Dem vom Nefschen Standpunkt aus noch denkbaren Kinwand,
die Knallsiure konne als Hydrat, HIOI>C:N.()H3), in die atherische
Lésung gegangen sein, wurde das Feld genommen, indem es gelang,
die freie Knallsiure mit eiskalten Atherdimpfen im Vakuum zu ver-
fliichtigen und in der Vorlage als Knallsilber wieder aufzufangen.
Damit ist mit aller Bestimmtheit gezeigt, daBl die Knall-
siiure nicht nur in Liésung, sondern auch als Gas bei nie-
driger Temperatur (ca. —5°) in freiem Zustand existiert.

2. Kapitel. Die Polymerisation.

Beim Stehen verschwindet bald alle Knallsiiure aus der étherischen
Ldsung; sie verwandelt sich unter Erwirmung so gut wie vollstindig
in die krystallisierte und bestindige Metatulminursiiure von Schol-
vien, die demnach als das eigentliche Produkt der spon-
tanen Polymerisation der Kwpallsiiure angesehen werden
mufl. Die wichtigste Aufgabe der vorliegenden Untersuchung war
daher die Aufklirung ihrer Konstitution. Die oben angefiihrte Struk-
turformel ist von Nef ohne experimentelle Basis aulgestellt worden;
sie ist schon deshalb wenig wahrscheinlich, weil die bei ibrer Giiltig-
keit zu erwartende Riick wiirtsspaltung der Metafulminursiure in Knall-
siure nicht statt hat, und weil die polymere Siure durchaus nicht den
explosiven Charakter besitzt, den die Formel erforderte. In einer vor
kiirzerer Zeit erschienenen Arbeit, auf die wir hier nur verweisen
konnen, suchen Palazzo und Tamburello) neue Argumente fir

3 Net erkennt bekanontlich diese Formel fir die Formhydroxamsiwre
nicht an.
) Gazz. chim. ltal. 87, 7 [1907]; in dieser Arbeit wird auch die tricycli-
C:N.OH

o~ s diskutiert.
HO.N:C C:N.OH

sche Struktur



sie beizubringen, indes, wie sich ergeben wird, ohne Krfolg. Wir
haben pémlich gefunden, dal die Scholviensche Metafulminursiure
in ithrem Aufbau nicht, wie man seither glaubte, abseits von der Reihe
der Nef-IEhrenbergschen Sduren liegt, dafl sie vielmehr als wahres
Polymerisationsprodukt der Knallsiure gleichzeitig die Stamm- und
Ausgangs-Substanz fiir jene Siuren bildet. Sie geht namlich
mit duflerster Leichtigkeit in die Nefsche Cyan-isonitroso-acet-
hydroxamsiiure, NC.C:N.OH).C(:N.OH)OH, iiber, und da wir
diese scharf und eindeutig auf der ihr von Nef gegebenen Koustitution
festgelegt haben, so erscheint jetzt die Chemie der polymeren Knall-
siuren — die Liebigsche Fulminursdure allein fiigt sich vorerst noch
nicht ein — einheitlich in einen engen Ring gefafit.

Die Konstitution der Metafulminursiiure.

Die glatte Isomerisation der Metafulminursiure zur Cyan-isonitro-
so-acethydroxamséure fihrt fir jene Saure bestimmt zur Konstitution
des Isonitroso-isoxazolon-oxims,

Yy B 2
HC.C(:N.OH).C(: N.OH).
N - -0
Dieser Ausdruck umfafit ihre Reaktionen und enthilt die klare
Ableitung des Polymerisationsvorgangs. Die Umlagerung in die Nef-
sche Siure ericpert sofort an die in gleicher Weise vor sich gehende
Aufspaltung der Derivate des Isoxazolrings, die in y-Stellung nicht
substituiert sind. So hat Claisen') gezeigt, dafl das Isoxazol selbst
durch Alkalien zu Cyan-acetaldehyd, «-Methyl-isoxazol zu
Cyan-aceton isomerisiert wird:
HC.CH:CH >NC.CH2.COII; HC.CH:C.CH, >NC.CHz.CO.CHa;
N-—-0 N-- -0
und in gleicher Weise wird nach H. B. Hill und Hale? f-Nitro-
1soxazol schon durch Wasser in der Kilte zum Cyan-nitro-acet-
aldehyd aufgespalten:
HC.C(NO.):CH > NC.C(NO,)H.COH
N———-0
Diese Reaktionen sind die vollkommenen Ebenbilder der hier vor-
liegenden Umlagerung. Dabei treten bei Anwendung von Alkali in

D Dicse Berichte 36, 3666 [1903]; 42, 59 {1909).
% Amer. Chem. Journ. 29, 272 [1903].



der ersten Phase die citronengelben Salze der intakten, ringiérmigen
Metafulminursiure auf, die rasch unter Farberh6hung in die der Nefschen
Siure iibergehen. So gehdrt das zinnoberrote, von Scholvien be-
schriebene Silbersalz noch zu jenem Typus, wilirend das nack dem
Neutralisieren mit Ammoniak auskrystallisierende, gelbe Silbersalz sich
schon von der aufgespaltenen Siure ableitet. Ferner ist nachgewiesen,
daB das von Scliolvien isclierte und analysierte sekundiire Anunonium-
salz identisch ist mit dem Ammoniumsalz, aus dem Nef seine Cyan-
isonitroso-acethydroxamsiure erhielt.

Der Ubergang der einen Siure in die andere erfolgt auch schou
beim kurzen Lrwidrmen der wélirigen Lésung.

Bet diesen Befunden lag die Vermutung nahe, die Nefsche Siure,
so wie sie zuerst gewonnen wurde, mochte, nicht wie Nef!) glaubt,
aus einer zwischen drei Molekiilen Formylenloridoxim und Ammoniak
sukzessive verlautenden Reaktion, sondern aus zuerst durch Polymeri-
sation von freier Knallsdure gebildeter Metafulminursiure hervorgegangen
sein.  Dies ist auch der Fall. Denn wenn man eine wilirige Losung
von Formylebloridoxim in der Kilte mit 1 Mol. verdiinnters Ammoniak
umsetzt, entsteht glatt Metafulminursiiure, eine Reaktion, die bei Ver-
wendung von Soda als salzsiiureabspaltendes Mittel die «uantitativ
verlaufende, priparative Darstellung der Siure in sich schlieBt. s
handelt sich demnach bel diesen Reaktionen um die einfache Zer-
lezung des Formylchloridoxims in Chlorwasserstoff und Knallsiiure
und i weiteren um die spontan und rasch verlaufende Polymerisation
der Knallsiure zur Metafulminursiiure, aus deren Veriinderungen sich
dann die Siure von Net und die (ilieder der Khrenbergschen Reihe
ableiten.

Der Mechanismus der Polymerisation.

Der Verlauf der Knallsiture-Polymerisation zeigt eine auffallende
Ahulichkeit mit dem entsprechenden Vorgang bei der Blausiure, die
gieh, wie bekannt, durch Spuren von Alkali, auch unter Erwirmung,
zu Amino-malonitril?) polymerisiert. Es zeigt sich bei diesen
beiden einfachen Methylenderivaten die Teudenz, die freien Methylen-
valenzen durch die Polymerisation abzusittigen; die Valenzverteilung,
die dieses intermolekulare Sittigungsbestreben nach sich zieht, fihrt
bel der Blausiure zu der genaunten Verbindung, wihrend sie bei der
Knallsdure im Ring des Isonitroso-isoxazolonoxims ihren stabilen End-

1 Aun. d. Chem. 280, 326.
% R, Wippermann, diese Berichte 7, 767 [1874]; 12, 2162 [1879];
vergl. auch Nel, Ann. d. Chem. 287, 347 [1895].
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zustand findet. Die folgende Gegeniiberstellung zeigt die Kongruenz
der beiden Reaktionen:

SCNH > <0—g—c ) —» NC.CH.CN

NH NH NH NH,
3C:N.OH —» <‘C -C ) N HC—C —C:N.OH

N.OH N.OH N.OH. N.OH |
N - (§]

Damit ist ein neuer Bewels fir die Zusammengehérigkeit von
Blausiure und Knallsdure beigebracht, die in der geschilderten Form der
»Methylen-Polymerisation« als echte Methylenderivate allein dastehen.
Denn die isomeren und homologen Glieder der gleichen Reihe mit
vierwertigem Kohlenstoff, die Nitrile einerseits und die Isomeren der
Knallsiure, Cyansiiure und Formonitriloxyd ') andererseits, streben bel
der Polymerisation dem symmetrischen Sechsring zu. Z. B.:

3CH;.CN —»
(7\.CGH5 C:NH
N~ N P
NEEN s sENeci0 > 070
H;Cs.C . iC.CeHs HN:C_-C:NH
N N
Kyaphenin. Cyammelid.

3. Kapitel. Formylchloridoxim und Hydroxylamin.

Die Wechselwirkung der beiden Substanzen, die nach der
Gleichung, :

BsC:iN.OH + 2NH 0H —» HOHE

zum Form-oxyamidoxim hitte fithren sollen, gab eine Verbindung
von amphoterem Charakter, die als Chlorhydrat isoliert wurde und
die die Konstitution des Isonitroso-malonhydroxamsiure-
H:N.C -C -C OH

N.OH N.OH N.OH

Sie verliert mit grofler Leichtigkeit, schon beim Erwiirinen der
walrigen Lisung des Chlorhydrats, ein Mol. Hydroxylamin, um in
eine orangerote, explosive Sidure iiberzugehen, die ebenfalls mit der
Knallsiiure polymer ist. Diese Siure hat die Konstitution des
Amido-isonitroso-isoxazolons und ist nach folgendem Schema
entstanden:
ClH,H.N.C -C —C.OH H:N.C—~C--—-C:0

N.OHN.OH N.OH —> ' N.OH !
N--——0
+ NH..0H,HCL

>C:N.OH + NH,.0H, HCl

amidoxims, , besitzt,

1) Diese Berichte 42, 805 [1909].
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Sie bildet orangerote Salze, die mit iiberschiissigem Alkali leicht
in die farblosen des aufgespaltenen Rings iibergehen; die zugehorige
Sidure, die daraus isoliert werden konnte, ist das [sonitroso-malon-
H.N.C C.COOH

N.OH N.OH

Hr. E. Gmelin, der gemeinsam mit dem Linen von uys kurz
pach uns auf ganz aunderem Wege zum Amido-isonitroso-isoxazolon
gelangt ist, hat aul dem Weg des Abbaus die Struktur dieses Amid-
oxims und damit die der Glieder der ganzen Reihe scharf bhewiesen;
er konnte mit Lssigsiureanhydrid Kohlendioxyd daraus abspalten und
dabei einen Korper gewinnen, der mit Cyauv-acetvl-formamidoxim,
H:N.C.CN

N.0.CO.CH;

Die Erklirung des Reaktionsverlaufs zwischen Formylehloridoxim
und Hydroxylamin hat uns anfangs grofle Schwierigkeiten bereitet,
bis die vorstehend mitgeteilten KErfahrungen mit einem Mal einen
klaren liinblick gaben. Wir erkannten, daB auch hier das Hydroxyl-
amin zuerst bloB als Alkali wirkt (wie oben Ammoniak), dal} es also
Chlorwasserstoff abspaltet, wihrerd die fre1 werdende Knallsiure in
m-Fulminursiure dbergeht. Durch den Uberschuf von Hydroxylamin

2 Mol.) findet Isomerisation zur Cyan-isonitroso-acethydroxamsiure,
NC.C(:N.OH).C(:N.OH).OH, statt, die ihrerseits als Nitril Hydroxyl-
amin zu jenem primiren Reaktionsprodukt addiert. Dal} die Reaktion in
dieser Weise verlduft, wurde durch die in gleichem Sinne erfolgende
Umsetzung der Metafulminursiiure mit Hydroxylamin sicher bewiesen.
Die hier wiedergegebenen Vorginge schliefen, als Ergiinzung zu
den Ausfihrungen im ersten Teil der Abhandlung, einen scharfen
Koustitutionsbeweis fiir die Nefsche OCyan-isonitroso-acethydroxam-

siure-amidoxim,

, identisch war?).

saure in sich.
Spezieller Teil.
I. Uber die freie Knallsdure.

Knallguecksilber wurde in Portionen von 32 g nach der Vor-
schrift von Nel? durch Schiitteln mit 8%, Natriumamalgam in Knall-
natrium iibergefiihrt. Die etwa 10-prozentige Lisung dieses Salzes
wurde unter Kiihlung im Kiltegemisch mit verdiinnter Schwefelsiure
angesiinert bis zur deutlichen Bliuung von Kongopapier, und die frei-
gemachte Knallsiure durch zweima.iges Ausschiitteln mit vorgekiihltem
Ather aufgenommen. Schon bei dieser Prozedur wird durch Poly-

) Die betreficnde Abhandlung ist kirzlich an die Redaktion der »Ann.

d. Chem.« eingesandt worden. H, W,

%) Ann. d. Chem. 280, 307.
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merisation in geringer Menge Metafulminursiure gebildet, die mit in
den Ather geht. Ein Teil der Atherlosung gab mit schwach salpeter-
saurer Silbernitratldsung durchgeschiittelt, eine reichliche Krystallisation
von Knallsilber, mit allen Eigenschaften dieses Salzes.

Von dem im Vakuum itber Schwelelsiure getrockneten Priparat gaben
0.1305 g Sbst.: 0.1234 g AgClL

CNOAg. Ber. Ag 72.00. Gel. Ag 71.18.

Von Schwefelsiure war in der wiilrigen Losung auch nicht die
Spur nachzuweisen. Auch wenn die Kpallnatriumldsung mit dem
doppelten Aquivalent Schwefelsiure in der. geschilderten Weise zerlegt
wurde, fand sie sich nicht im Ather vor. Das von Nef ange-
nommene Formylsultatoxim tritt also nicht aal. Ebenso
wenig wurde beim Ansivern mit Oxalsiiure diese Siure von der in
Freiheit gesetzten Knallsiiure gebunden.

Die Knallsiure geht vielmehr in beiden Fiilllen in freiem
Zustand io den Ather.

Die Atherlosung verwahrt nur bei starker Kihlung die Knall-
siure einige Zeit unverindert. Lalt man sie bei gewohnlicher Tempe-
ratur stehen, so findet sehr bald, wie Scholvien entdeckte, unter
bedeutender Erwirmung die Polymerisation zur Metafulminursiure statt.
Dabei kommt der fiirchterliche, die Blausdure an Heltigkeit weit iiber-
ragende Geruch der Knallsiure vollstindig zum Verschwinden. Die
Isolierung der Metatulminursidure lifit sich nach den Angaben Schol-
viens leicht und glatt bewirken.

Zur Destillation der Knallsaure wurde die frisch bereitete,
stark gekiihlte Atherlosung mittels Capillare an der Luftpumpe ver-
dampit. Die Démpfe passierten einen mit Lis-Kochsalz-Losung be-
schickten Kiihler und wurden in schwach saurer 5-prozentiger Silber-
pitratlosung absorbiert. Alsbald schieden sich in der Vorlage ia
Menge die feinen Nadeln des Knallsilbers aus. Zur scharfen Identi-
fizierung diente die enorme Explosivitit und die Spaltung durch kon-
zentrierte Salzsiure, bei der das gebildete Hydroxylamin durch sein
Verhalten gegen Fehlingsche und ammoniakalische Silberlosung,
gegen Quecksilberoxyd und gegen Kupferacetat einwandirei nachge-
wiesen wurde.

II. Uber die Metatulminursiiure (Isonitroso-isoxazolon-oxim),

N.OH N.OH
HC—C - ©
N -0

Eine vorziigliche Methode zur Darstellung, die fast theoretische
Ausbeuten gibt, fanden wir in der Umsetzung von Formylchloridoxim

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 88
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mit der berechneten Menge Soda. Es sei darauf hingewiesen, daB
die durch Hydroxylionen (Alkali jeder Art!) erfolgende Zerlegung
dleses Chlorids in Chlorwasserstotf und Knallsiure im Gegensatz steht
zu der gleichen Reaktion bei den substituierten Hydroxamsiurechloriden,

7. B. CgH; .C<§yl'0H7 HSC;'OOC.C-{%.OH’ aus denen bekanntlich Ni-
0 O
triloxvde, CsHs C/:\f\', Hs C. ()(’)C.C';N, entstehen®).  Iormonitril-
/O\
oxyd, HC=N, oder seine Umsetzungsprodukte wurden hier nicht ange-

troffen. Die freie Knallsiure polymerisiert sich so rasch?), dal sie
fast augenblicklich als m-Fulminursiure erhalten wird.

Die mit Chlorcalcium getrocknete dtherische Losung von Formyl-
cbloridoxim, wie man sie aus 24 g Knallsilber (= 20 g Silber) nach
Nel (a.a. 0., 8. 308) gewiunt, dampft inan iu einem vorher tarierten
Rundkolben an der Capillare, anfangs im Wasserbade von 159, zum
SchluB it der Verdamplungskilte des Athers kiihlend, im Vakuum
ein, Lestimmt die Menge des nahezu dthertrocknen, in sternfirmig
gruppierten, langen Nadeln krystallisierenden Riickstands (13 g), 16st
ihn moglichst rasch in wenig eiskaltem Wasser und lilt dazu die kalt
gesiittigte Losung von 8.5 g Soda unter steter Kiihlung tropfen. Beim
Kinfallen eines jeden Tropfens tritt eine intensiv gelbe Firbung aul
(Natriumsalz der Metafulminursiiure), die beim Umschiitteln wieder ver-
schwindet; zugleich erhebt sich der betiubende (Geruch der Knallsiiure.
Wenn fast alle Soda zugesetzt ist, bleibt die gelbe Farbung bestehen,
upd mit einem Mal, namentlich beim Reiben, gesteht das Ganze zu
einem Brei der schneeweiflen, glinzenden Nadeln der Metafulminur-
siure. Man saugt ab, wiischt mit Eiswasser und trocknet auf Ton.

Die Ausbeute betrigt 7 g; sie entspricht nahezu der theoretischen.
Das aut Tou 3—-4 Stunden ap der Luft getrocknete Rohprodukt schmilzt
ruhig bet 8§5—86° (Scholvien 819, nach dem Umkrystallisieren

) Auch durch willriges Ammoniak. Anilin reagiert dagegen nach Nef
(Ann. d. Chem. 280, 318) substituierend; es bildet sich Formanilidoxim

CoHs 'Ng>C:N.OI'I. Man wird bei Ausschiuf von Wasser auch die Reaktion

mit Ammoniak wohl in diesem Sinne leiten kénnen.

%) Diese Berichte 27, 2199 [1894]; 40, 1667 [1907).

%) Es scheint, dal dic Polymerisationsgeschwindigkeit vom Lisungsmittel
LiecinfluBt wird, und zwar im beschleunigenden Sinn von Wasser weit melr
als von Ather.
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aus heilem Wasser, wobei man wnur kurz erhitzen darf, dndert sich
der Schmelzpunkt nicht. Dagegen verwittert die Siure im Vakuum
iiber Schwefelsiiure rasch, nach und nach auch beim lingeren Liegen
an der Luft, und wird nach 3 Tagen gewichtskonstant. Eine Probe
wurde iiber Phosphorpentoxvd im absoluten Vakuum noch weiter ge-
trocknet, ohne dal} das Gewicht sich iiunderte. Die trockne Siure
verpufft jetzt, in Ubereinstimmung mit Scholviens Angaben, bei 106°.

0.1520 g Shst.: 0.1561 g CO,, 0.0337 g H,0. — 01027 g Shst.: 29.6 ccm N
(18", 726 mm).

C3H;03N;. Ber. C 2791, H 2.32, N 32.56.
Gef. » 2801, » 248, » 32.21.

Auf dem Spatel erhitzt, verpuflt die wasserfreie Siure schwach,
gegen Schlag und Reiben ist sie — im Gegensatz zu der Angabe von
Scholvien — vollkommen unempfindlich. Die Léslichkeit ist in
kaltem Wasser gering, in heillem bedeutend, in Alkohol 1sst sie sich
leicht, in Ather ziemlich leicht, in Benzol!) und Gasolin ist sie un-
laslich. Die wasserhaltige Siure zeigt ungefahr die gleichen Lislich-
keitsverhiltnisse. Die kaltbereitete wilirige Losung gibt mit Eisen-
chlorid eine nicht sehr intensive braunrote Féarbung, die aul Zusatz
von verdinnter Salzsiure sofort verschwindet (Unterschied gegeniiber
einer Hydroxamsiiure). Silbernitrat gibt einen zinnoberroten, Blei-
acetat einen citronengelben, Mercurinitrat nach einiger Zeit einen
orangegelben, Kupferacetat einen braunen Niederschlag. Zum Ver-
gleich haben wir die Metafulminursiure (wie oben angegeben) nach der
Vorschrift von Scholvien dargestellt. Auch dieses Priparat schmolz,
aus Wasser umkrystallisiert und an der Luft getrocknet, bei 36° und
verpuflte wasserirei bei 105° (eine Mischung mit unserer Sdure bei 1069).
Sein explosiver Charakter war ebenso schwach ausgeprigt, sodall hier
dem Eutdecker wohl ein I[rrtum unterlaufen sein mag. Auch die
anderen Eigenschaften waren die gleichen.

DasHydrat der Metafulminursiure. Wie erwibnt, existiert
die Scholviensche Siure in einer Hydrat- (Schmp. §6°) und einer
Anhydrid-Form (Zersetzungsp. 106%). FEine anpihernd stimmende
Elenientaranalyse mit einem »nur zwischen Fliefipapier abgeprelitenc
Priparat (19.06%, C und 5.3%, H, anstatt 19.6%, C und 4.9%, H)
veranlate Scholvien, in dem Hydrat 3 Mol. Krystallwasser anzu-
zunehmen. Auf Grund dieser Annahme kommen neuerdings Palazzo
und Tamburello in der schon zitierten Arbeit zu dem SchluB,

) Seholvien beschreibt scine Siure als leicht loslich in Benzol, was
der Wirklichkeit nicht entspricht.

88*



das Hydrat sei eine polymerisierte Formbydroxamsiure (1), die
durch Wasserverlust in die wahre Metafulminursiure (II) vmgewandelt

werde.
H.__.0H
C C
HO.N-""-N.OH HO.N-" “N.OH
L o w1 ’
~C 0 Ce_C
HO " o 01 N.OH

Es hat sich nun gezeigt, uud auch die genannten Autoren sprechen
von dihnlichen Wahrnehmungen, da in keinem Falle 3 Mol. Wasser
in dem Hydrat zu finden sind, dal} vielmehr das Krystallwasser
(1 oder 2 Mol.) locker mit bedeutender Tension in der Verbindung
haftet und schon beim Liegen an der Luft zum groGten Teil (bis aut
4.5°%) in kurzer Zeit weggeht, dall es sich also offenbar wm ein-
faches Krystallwasser hapdelt, dem wir bei der Konstitution der-
artiger Hydrate keinen Ausdruck geben konnen. Damit stimmt auch
liberein, dafl das Anhydrid aus Wasser sofort wieder als Hydrat kry-
stallisiert.

Je eine Probe der nach Scholvien (1) und dem neuen Verfahren (2)
durgestellten Siure wurde aus Wasser amkrystallisiert und vier Stunden
zwischen Filtrierpapier an der Luft liegen gelasser. Schmelzpunkt der beiden
Priiparate bei 84-—85°. Die Krystalle waren noch vollkommen glasklar, ohne
die geringsten Anzeichen von Verwitterung. Sie wurden nun gewogen,
48 Stunden dber Schwefelsiure im Vakuum der Wasserluftpumpe und weitere
4 Stunden im absolutem Vakuum bis zum konstanten Gewicht getrocknet,
Zersetzungspunkt 106°.

1. 0.198 g Sbst. hatten verloren 0.0377 g H,0 = 19.09/,.
2. 0.343» » » » 0.0669 » » =195 »

(331{3 03N3 -+ 2 Hz 0 Ber. 2181
C3H303 N3+Hg 0 » 12.24

Man steht nach diesem Resultat vor der Alternative, entweder
anzunehmen, unsere Priiparate bitten nach dem 4-stiindigen Trocknen
an der [Luft das mechanisch gebundene Wasser nicht volistindig oder
auBer ihm schon einen Teil des Hydratwassers verloren. Da wir
keinen markanten Punkt in der Entwiisserungskurve auffinden konnten,
wollen wir iiber die Zahl der Wasser-Molekiile (ob 1 oder 2) nicht
entscheiden (obwohl uns die Formel + 1 II,0 die wahrscheinlichste
diinkt), glauben aber doch die Annahme eines konstitutionell ver-
schiedenen Trihydrats unméglich gemacht zu baben. Dall Hydrat und



Anbydrid gleiche Konstitution!) besitzen, darauf deutet unter anderem
auch der Schmelzpunkt der Mischprobe (92°9).

Metafulminursiure aus Formylchloridoxim uod Ammoniak.

Nef hat bekanntlich beim Schiitteln einer #therischen Formyl-
chloridoximlésung mit konzentriertem Ammoniak nach dem Vorgang
Ehrenbergs das Ammoniumsalz der Cyan-isonitroso-acethy-
droxamsiiure, NC.C{:N.ON).C(:N.OH).OH, erhalten. Schon bein
Nacharbeiten der Nefschen Vorschrift wurde das primiire Auftreten
der Metafulminursiure an der fliichtigen, intensiven Gelblirbung erkannt.
Sie wurde als erstes Produkt dieser Reaktion 1isoliert, indem zur
konzentrierten, wilrigen Losung von Formylckloridoxim die berech-
nete Menge 4-prozentiges Ammouniak uoter Kiihlung zugetropit wurde.
Die beim Reiben rasch auskrystallisierenden Nadeln waren im
Schmelzpunkt uod in allen Eigenschalten mit der m-Fulminursiure
identisch.

Die Umlagerung der Metafulminursiur ein Cyan-isonitroso-
acethydroxamsiure,

HC.C(:N.OH).C(:N.OH)
N— - —m0

Erwirnt man die heill gesittigte Liosung der Metafulminursiure
nur wenige Minuten weiter, so krystallisiert beim Erkalten uichts
mehr aus. Die Reaktionen der Losung sind andere geworden (das
zinnoberrote Silbersalz erscheint nicht mehr, die Firbung mit Eisen-
chlorid hat ihren Ton verindert), und beim Eindampfen im Vakuum,
oder besser durch ofteres Ausithern, gewinnt man die Netfsche
Hydroxamsiure in farblosen Krusten, die alsbald den richtigen
Schmelzpunkt von 117—118° zeigen. Kigenschaften und Reaktioven
der isomeren Siure sind die folgenden. Ldslichkeit: Spielend l8slich
in Wasser und den Alkoholen, leicht in Ather, ziemlich leicht in
Chloroform, miBig in Eisessig, uunléslich in Benzol und Gasolin. Mit
Eisenchlorid: Blutrotiirbung, die an der Einfallstelle und mit einem
UberschuB blaurot erscheint und durch Zutropfen von Salzsiure nicht
zum Verschwioden gebracht wird. Mit Silbernitrat entsteht langsam
ein gelbes, krystallinisches Silbersalz, in Salpetersiure uod Ammoniak

—» NC.C(:N.OI).C(:N.OH).OH.

BC-—- C--—C.0H,
) Das Trioxim: | i k an das man bei Formulierungsver-
N.OHN.OH N.OH
suchen fir das Hydrat denken kinnte, kann schon wegen der geringen Wasser-
16slichkeit der wassevhaltigen Metafulminursiure nicht in Frage kommen; jene
Verbindung milite leicht von Wasser gelost werden.
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leicht l5slich; seine ammoniakalische Losung scheidet nach kurzem
Stehen, rasch beim Xrwérmen, einen roten, flockigen Niederschlag ab.
Bleinitrat gibt einen hell créme-gelben Niederschlag, Mercurinitrat
einen gelben, Kupferacetat ein spinatgriines Salz. In Alkalien 16st
sich die Saure mit hellgelber Farbe, beim Kochen wird Ammoniak ent-
bunden. Der Vergleich der durch Umlagerung erhaltenen Sdure mit
der nach Nefs Methode!) dargestellten Substanz erwies die vollstin-
dige Ideotitiit in allen Reaktionen.

Withrend die Kigenschaften der Siiure mit Ausnahme des sauren
Geruchs, den sie besitzen soll, nach unseren Erfahrungen in reinem
Zustand jedoch nicht besitzt, in guter Ubereinstimmuog mit den An-
gaben Nefs gefunden wurden, kénnen wir ihren Gehalt an /2 Mol
Krystallwasser nicht bestitigen. Wir fanden die Siure vom Zer-
setzungspunkt 118—119° nach Nels Methode dargestellt, wasserfrei.

0.1433 g Sbst.: 0.1458 g CO,, 0.0354 g H,0.--0.1274 g Sbst.: 36.6 cem
N (169, 718 mm).

(311,03 N;. Ber. C 27.91, H 2.32, N 32.5¢.
C3HgO03N; + 1 H, 0. »  » 26,09, » 2.90, » 30.43.
Gef. » 27.75, » 2.76, » 31.97.

Wabrscheinlich war das Analysenmaterial Nefs, aus Ather-Gasolin um-
krystallisiert, doch nicht ganz rein, denn auch wir erhiclten von einem in
gleicher Weise gereinigten, aus Metafulminursiure dargestellten Priparat
(Schmp. 117—118) keine genauen Werte.

1.2190 g Sbst.: 0.2181 g €O, 0.0382 g H.0.

Gef. C 27.16, H 2.97.

Auch beim Umkrystallisieren aus Eisessig, aus dem die Saure in voll-
kommen farblosen Tafeln herauskommt, gewinnt man sie nicht rein, der
Schmelzpunkt liegt bei 110° so dall,cs scheint, als ob Dlei allen Krystalli-
saticnen die Substanz teilweise zersetzt werde. Am reinsten erhielten wir
denn auch stets das Rohprodukt aus reinem Ausgangsmaterial.

Der Ubergang der Metafulminursdure in Cyanisonitroso - acet-
hydroxamsiure erfolgt mit Alkalien sofort. Sie lost sich im ersten
Augenblick mit intepsiv citronengelber Farbe, die aber momentan ver-
blaBt. Ebenso entsteht beim UbergieBen mit gesittigter Barytlésung
anfangs die citronengelbe Bariumsalzlosung, aus der bald das hell-
gelbe Salz der Nefschen Siure auskrystallisiert (loslick auf Zusatz
von mehr Wasser)., Es ist daher in keinem Fall méglich, die

'} Bei der Umsetzung voo Formylehloridoxim mit konzentriertem Am-
mouiak nach Nef machten wir mehrfach die Beobachtung, dafl das Ammonium-
salz sich auf Ton plotzlich unter starker Rauchentwicklung und Erwirmung
zereetzte. Man kann dem entgegentreten, wenn man nach dem Absaugen mit
kaltem, absolutem Alkohol wischt.
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Metafulminursiure aus alkalischer Lésung zu regenerieren, dagegen
wurde stets nach dem Ansiuern und Ausithern die Nefsche Siure
vom Schmp. 117—118° und von den erwihnten Ligenschaiten erhalten.

Das von Scholvien in alkoholischer Losung gewonnene
sekundiire, gelbe Ammoniumsalz ist identisch mit dem schon
von KEhrenberg erwdhnten und von Nef zur Isolierung benutzten
Ammoniumsalz der Cyan-isonitroso-acethydroxamsiiure.
Jenes verpufft bei 124°, wihrend das Nelsche, aus verdiinntem (50-
prozentigem) Alkchol vorsichtig umkrystallisiert, sich bei 128° zersetzte.
Die Reaktionen der wilrigen Losungen waren die gleichen, und die
Isolierung der Siuren aus beiden Salzen und ihre Vergleichung le-
stitigte vollkommen die Identitit.

IIl. Formylehloridoxim und Hydroxylamin,

Isonitroso-malonhydroxamsédure-amidoxim,

H:N.C——C~- —C.0H
N.CH N.OH N.OH

Im allgemeinen wurden 72 g Knallsilber in 3 Portionen nach
Nef (Aun. d. Chem. 280, 308) in Formylchloridoxim iibergefiihrt und
dessen itherische, mit Chlorcaleium gut getrocknete Lésung in der
gleichen Teilung mit 2 Mol. Hydroxylamin (auf 13—14 g*Formyl-
chloridoxim 10 g Hydroxylamin aus 21 g Chlorhydrat und 6.8 g Na-
trium in 180 ccm trocknen Methylalkohols) umgesetzt. Bei dem unter
guter Kiihlung erfolgenden Zutropifen der Hydroxylaminlosung scheidet
sich alsbald viel salzsaures Salz ab, und die Fliissigkeit nimmt nach
kurzer Zeit intensiv gelbe Farbe an. Nach 12-stiindigem Stehen wird
vom abgeschiedenen Hydroxylaminsalz abfiltriert, zweimal mit Alkohol-
Ather gewaschen und die Lésung bei 20—25Y im Vakuun einge-
dampft; der Riickstand wird dann noch weiter im Exsiccator iber
Schwefelsiure und Atzkali vollkommen getrocknet. Man erhilt so
das rohe Amidoxim, vermengt, mit etwas salzsaurem Hydroxylamin,
als gelbliche, porose Masse, die an der Luft sofort Wasser anzieht.
Es ist spielend 16slich in Wasser, sebr leicht in Methylalkohol, leicht
in Athylalkohol, Essigester, Eisessig, Pyridin, unldslich in Ather,
Benzol, Chloroform und Gasolin. Alle Versuche, die Substanz durch
Krystallisation zu reinigen, scheiterten an ihrer groBen Verinderlich-
keit. Sie wurde daher stets in das schép krystallisierte und bestin-
dige Chlorhydrat verwandelt.

Zu diesem Zweck l6st man das erhaltene Rohprodukt (12 g) in
der Kilte in moglichst wenig wasserfreiem Methylalkohol, versetzt,
um das mit geloste und sehr schwer abtrennbare Hydroxylaminchlor-
hydrat umzusetzen, mit etwas Aceton und Jiflt nach einiger Zeit die
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berechnete Menge alkoholischer Salzsiure (1 Mol.) von ca. 10 %, unter
guter Kihlung langsam zuflieBen. Beim Reiben krystallisierte das
Chlorhydrat in schénen, stets schwach gelb gefirbten Krystallen aus,
die sich beim Stehen, namentlich auf vorsichtigen Zusatz von abso-
lutem Ather, vermehren. Das so gewonnene Chlorhydrat ist nie ganz
rein, eignet sich aber vortrefflich fir die weitere Umsetzung. Da es
iu Lésung auBerordentlich leicht weiter verindert wird und deshalb
nicht weiter umkrystallisiert werden kann, haben wir zur Erlangung
von Analysensubstanz die Krystallisation mit alkoholischer Salzsiure
fraktioniert vorgenommen und so auch einigermafllen reine Priparate
vom Zersetzungspunkt 148—149° erhalten. Die so gewounnene Sub-
stanz ist frei von salzsaurem Hydroxylamin, sie reduziert Fehling-
sche Lésung nicht melir. Doch lassen die Analysen erkennen, daf}
immer noch eine stickstoffirmere Verbindung, wenn auch in geringer
Meng=, beigemischt ist.

0.1364 g Sbst.: 0.0948 g CO,, 0.0448 g H;0. — 0.1181 g Sbst.: 29.1 cem
N (173, 720 mm). — 0.1330 g Sbst.: 33.2 cem N (18Y 718 mm). — 0.1751 g
Shst.: 0.1282 g AgCL

G HsO,N;.HCL Ber. C 18.13, H 352, N 28.21, Cl 17.89.

Gef. » 18.95, » 3.67, » 27.40, 27.59, » 18.10.

Line Reinigung des Chlorhydrats, das sich tbrigens in trocknem
Zustand monatelang unverindert hiilt, durch Krystallisation ist nicht
mdglich, da schon in der Kilte, schneller beim Erwirmen, die Losuu-
gen sich gelb firben; dabei wird salzsaures Hydroxylamin abgespalten
und das im weiteren beschriebene Isoxazolon gebildet. Indes haben
wir so gut wie vollkommen reine Priparate erhalten, als wir, bekannt
mit dem Mechanismus der Bildung der Base, Hydroxylamin auf reine
m-Fulminursiare einwirken lieflen. Dabei wird, wie oben erdrtert,
zuerst die Nefsche Siure gebildet, die als Nitril das Hydroxylamin
zur Amidosimgruppe addiert. Die Komponenten wurden in moleku-
larem Verhiltnis in Methylalkohol unter Kithlung zusammengebracht;
nach 12-stiindigem Stehen wurde die ILsung, wie beschrizben, be-
handelt und aus dem trocknen, kaum gelblich gefirbten Rickstand
das schon krystallisierte, jetzt farblose Chlorhydrat dargestellt. Der
Zersetzungspunkt lag ber 151-—1520.

0.141 g Sbst.: 0.0950 g CO,, 0.0431 g Hy0. — 0.1313 g Sbhst.: 33.2 ccm
N (16% 709 mm). — 0.1460 g Sbst.: 0.1076 g AgCL

C3Hg Oy N; . HCI. Ber. C 18.13, II 8.52, N 28.21, Cl 17.89.
Gef. » 1837, » 342, » 27.78, » 1822,

Laslichkeit: Das Chlorhydrat lost sich spielend in Wasser,
ziemlich leicht in Methylalkohol — aus der warmen Lésung krystalli-
siert es in groflen, schdn ausgebildeten Prismen —, sehr wenig in
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Aceton, Essigester und kaltem Eisessig, gar nicht in Ather, Chloro-
form und Gasolin.

Reaktionen: Eisenchlorid gibt eine intensiv carmoisinrote
Farbung, die mit Salzsiiure nur langsam verschwindet; Ferrosulfat
und Natriumacetat geben einen dunkelvioletten Niederschlag, in ver-
diinnter Salzsdure mit schwarzroter Farbe lsslich. Mit Kupfer-
acetat entsteht eine rotbraune Fillung, ziemlich schwer ldslich in
verdiinnter Salzsiure, unlgslich in Ammoniak, mit Mercurinitrat und
Natriumacetat ein in Salpetersiure schwer lisliches, gelbes Salz. Die
mit Silbernitrat versetzte und vom Chlorsilber abfiltrierte Losung gibt
mit wenig Ammoniak ein krystallisiertes, farbloses Silbersalz, im
UberschuB von Awmmoniak 1oslich; beim Kochen tritt sofortige, beim
Stehen in der Kilte allmiihliche Reduktion unter Spiegelbildung ein.

Fehlingsche Losung wird nicht reduziert, aus Jodkaltumlésung
wird nach und nach Jod ausgeschieden (infolge von Isoxazolonbildung
vergl. unten).

Bariumsalz. In dieser Form lifit sich das Amidoxim am Dlesten aus
seiner wifirigen Losung (Mutterlaugen usw.) isolieren und von beigemischtem
Hydroxylamin abtrennen. Das Salz fillt auf Zusatz von Barytwasser als
schwach gelber, leicht filtrierbarer Niederschlag, schwer loslich in Wasser,
aus; es enthilt ein Atom Barium und anscheinend !/; Mol. Wasser.

0.1145 g Sbhst.: 0.0871 g BaSO,. — 0.2428 g Shst.: 0.1856 g BaSO;..
C;H,0,N,;Ba + /3 HgO. Ber. Ba 44.77. Gef. Ba 44.77, 44.99.

Versuche aus dem Bariumsalz mit der berechneten Menge Schwefelsiure
das freie Amidoxim vein zu erhalten, schlugen fehl; dagegen kann man durch
Behandeln mit Essigsiureanhydrid leicht sein Tetraacetylderivat,

HN.C - Cme e =C.0.CO CHs
N.0.COCH, N.0.COCH, N.0.COCH,

bekommen. 1.4 g Bariumsalz werden unter Kithlung mit ca. 4 ccm Essigsdure-
anhydrid iibergossen, und, nachdem die Hauptreaktion voriber ist, noch einige
Minuten im siedenden Wasserbade erwirmt. Beim Zersetzen des iiber-
schiissigen Aphydrids mit wenig Wasser scheidet sich der Acetylkorper als
schweres, schneeweiBes Pulver ab. 0.8 g. Nach dem Umkrystallisiercn aus
Eisessig zeigt es den Schmp. 177° (unter Zersetzung),

0.1402 g Sbst.: 0.2049 g CO,, 0.0532 g H,0. — 0.1301 g Sbst.: 19.6 cem
N (179, 707 mm).
CHHN Os N;. Ber. C 4000, H 4.24, N 16.97.
Gef. » 39.86, » 4.24, » 16.43.

Der Korper ist in den meisten Losungsmitteln schwer ldslich und zeigt
keine Eisenchlorid-Reaktion. Diese tritt indes wieder auf, nachdem er kurz
mit Alkalien erwirmt worden ist.
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Die typischste Reaktion des Amidoxims ist der leicht erfolgende
Ubergang in
H:N.C.C(:N.OH).CO

N o - -0

unter Abspaltung von Hydroxylamin. Dieser Prozefl geht schon beim
kurzen Xrwirmen der konzentrierten, wilrigen Losung des Chlor-
hydrats auf dem Wasserbade vor sich; die Losung firbt sich orange-
gelb, und beim Erkalten krystallisiert die neue Verbindung aus. Auch in
alkalischer Lisung, beim Erhitzen mit Soda, findet diese Reaktion statt.
Zur priparativen Gewinnung haben wir das fein gepulverte
Chlorhydrat in Portionen von 0.5 g mit je 5 ccm Eisessig im Reagens-
glas kraftig gekocht, bis in der dunkel orangeroten Fliissigkeit alles
in Lisung gegangen war. Der reichlichen Krystallisation, die sich
beira Erkalten absetzt, wird nach dem Trocknen mit wenig Wasser
das salzsaure Hydroxylamin entzogen; der schén orangegelbe Riick-
stand wurde zur Analyse aus heilem Wasser umkrystallisiert. Zu-
gespitzte Nadeln obhne Glanz. Zersetzungspunkt 159° unter Bildung
einer braunen Rauchwolke. Auf dem Spatel erhitzt, verpufft die Sub-
stanz.  Aus 5 g Chlorhydrat wurden so gewohnlich 3.3 g Isoxazolon
erhalten, nahezu die theoretische Menge.

0.1466 g Sbst.: 0.1491 g CO,, 0.0383 g H.0. — 0.1580 g Sbst.: 459 cem
N (13, 726 mm).

C3H303N;. Ber. € 2791, H 230, N 32.56.
Gel. » 2774, » 2,92, » 32.35.

Die Léslichkeit ist grof3 in siedendem Wasser, bedeutend in
heifem Fisessig, gering in beiden in der Kilte (in Wasser << 0.5 %),
recht gering in den Alkoholen, Ather und Essigester, fast unmerklich
in (iasolin, Phenol und Athylenbromid. Mit Eisenchlorid eptsteht
schwach olivbraune Firbung, Fehlingsche Losung und ammoniaka-
lische Silberlosung werden nicht reduziert, Kupferacetat gibt einen
schmutzig braungriinen Niederschlag. Aus angesiuerter Jodkalium-
losung wird langsam Jod in Freiheit gesetzt (wohl durch die tauto-
H:N.C.C(NO): C.0H

N - O
sche Reaktion gibt der Korper nicht. Permanganat wird langsam
entfarbt.

Das Silbersalz fillt aus der wiidrigen Losung auf Zusatz von Silber-
nitrat als priichtig scharlachroter Niederschlag aus; leicht 18slich in Ammoniak,
ziemlich schwer in verdiinnter Salpetersiure; beim Erwirmen damit wird
Cyansilber gebildet. Das trockne Silbersalz ist explosiv.

0.1413 g Sbst.: 0.0860 g AgCl.

C3H,0;N;Ag. Ber. Ag 45.76. Gel. Ag 45.81.

Amido-isonitroso-isoxazolon,

mere Nitroso-Enolform, \, die Liebermann-
/
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Gegen S#uren ist das Isoxazolon bestindig; von konzentrierter
Schwelelsiiure wird es ohne Gasentwicklung mit gelber Farbe geldst;
konzentrierte Salzsiure spaltet weder in der Kilte, noch bei kurzem
Kochen Hydroxylamin ab; beim Kochen mit verdiinnter Salpetersiure-
wird, wie erwiihnt, Blausiure abgespalten.

Verhalten gegen Alkalien. In Soda und Ammoniak l6st
sich das Isoxazolon mit orangeroter Farbe; die Salze sind in diesen
Lisungen bestiindig. Dagegen wird bei Anwendung von kaustischem
Alkali oder Baryt in geringem UberschuB das erst entstandene Salz.
in das farblose des aufgespaltenen Rings verwandelt. Zur I[solierung
dieser Siiure, des

. . . ) H;N.C C.COOH
Isonitroso-malonsiiure-amidoxims, - -

N.OH N.OH

wurde das Isoxazolon in Portionen zu 1 g mit je 80 ccm einer ge-
sattigten Barytlosung unter Kithlung und Umschiitteln iibergossen; die
erst entstehende orangerote Losung entfiirbt sich bald und scheidet
ein schwer losliches, fast farbloses Bariumsalz aus; man lost es in
der nétigen Menge 50-prozentiger Essigsiure, fillt das Barium mit
Schwefelsdure und dampft die von beiden freie Losung im Vakuum
ein. Der krystallisierte Riickstand wird mit etwas absolutemi Alkohol
angerieben und durch Krystallisation aus wenig heiflem Wasser rein
erhalten. Sternférmig gruppierte, farblose Nadelchen vom Zersetzungs-
punkt 166°

0.1955 g Sbst.: 0.1747 g COs;, 0.0574 g H,0. — 0.1045 g Sbst.: 26.9 cem
N (170, 718 mm). — 0.1842 g Shst : 47.0 cem (219, 722 mm).

C3H; Gy N3. Ber. C 24,49, H 3.40, N 28.57.
Gef. » 24.37, » 3.28, » 28.55, 28.03.

Die Substanz lost sich spielend in heilem, bedeutend in kaltem.
Wasser, sehr leicht in Pyridin, sehr schwer in den drei gebriuchlichen
Alkoholen, Ather und Eisessig. Die Firbung mit Risenchlorid ist
nicht sehr intensiv rotbraun. Eisenvitriol und Natriumacetat geben
dagegen eine iiberaus starke purpyrrote Firbung, die auch beim Kochen
nicht verschwindet. Eisenfeile farbt die wifirige Losung des Amid-
oximsg allméhlich violettrot. Kupleracetat fillt ein blaugriines, Blei-
acetat ein gelbes Salz. Silbernitrat gibt nach Zugabe von wenig Am-
moniak ein farbloses, krystallisiertes Silbersalz, das sich it mehr
Ammoniak in ein ‘gelbes (wahrscheinlich sekundires) verwandelt.
Durch Ammoniak im Uberschuff wird es gelost, die Losung scheidet
beim Stehen langsam, in der Hitze sofort metallisches Silber aus.





