
eingedampft. Die dabei durch Dissociation entstandene Metachin- 
aldincarbonsaure liess sich von dem beigemengten Chlorammonium 
durch Auswaschen mit kaltem Wasser vollstandig trennen. Ich 
krystallisirte dieselbe dann aus Alkohol um, wobei sie sich in zarten, 
wollartigen Niidelchen ausschied. Sie hatte alle, Eigenschaften mit 
der von Rist sowohl aus Metatoluchinaldin und Metacyanchirialdin 
und der v. M i l l e r  und D o b n e r  aus Metaaniidobenzoesaure erhaltenen 
Metachinaldincarbonsaure gemein. Die Analyse ergab folgende Re- 
sultate : 

I. 0.1277 g lufttrockner Substanz gaben bei der Verbrennung mit 

11. 0.1133 g Substanz gaben 7.S ccm Stickstoff bei 1 S O  Temperatur und 
Kupferoxyd 0.33 g Kohlensaure und 0.0586 g Wasser. 

715 mm Barometerstand. 
Ber. fur Cl1 HgN02 Gefunden 

I. 11. 
C 70.59 70.48 -- pCt. 
H 4.51 5.09 - 8 

N 7.48 - 7.65 )> 

Die Verseifung des Nitrils zur Saure war mit guter Ausbeute 
vor sich gegangcn. 

Die eben beschriebenen Versuche erlauben, die von D 6  b n e r  und 
v. M i 1 l e r  einstweilen als /3 Sulfosaure bezeichnete Chinaldinsulfosaure 
als Metachinaldinsulfonsaure anzusprecben. 

Zugleich ist damit erwiesen, dass das Kalischmelzproduct dieser 
Saure, bis jetzt P-Oxychinaldin genannt, sofern durch die Kalischmelze 
kcine Ortsveranderung eingetreten ist, als M e  taoxychinaldin betrachtet 
werden muss. 

680. Roland Schol l :  Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf 
aromatische Ketoxime und aaf Glyoxime. 

(Eingegangen am 22. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

A. U m w a n d l u n g  v o n  a r o m a t i s c h e n  K e t o x i m e n  i n  

Vor zwei Jahrenl)  habe ich gezeigt, dass sich beim Behandeln 
von aliphatischen Ketoximen in atherischer L6sung mit Stickstoff- 
tetroxyd die von V M e y e r  entdeckten Pseudonitrole bilden. Es 
stand zu erwarten, dass die Einwirkung von Stick3tofftetroxyd auf 
Ketoxime der aromatischen Reihe in gleichem Sinne verlaufen werde. 

D i n i t  r o m e  t h  a n d e r i v a  t e. 

I) Diese Berichte XXI, 506 
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Dahin zielende Versuche haben indess ergeben, dass die Reaction in 
d e r  aromatischen Reihe zwar in derselben Richtung verlauft, dass sie 
aber  nicbt bei der Bildung der Pseudonitrole stehen bleibt. Sie ftihrt 
vielmehr zu Korpern, welche den von V. M e y e r  und L o c h e r  zuerst 
durch Oxydation der Pseudonitrole 1) erhaltenen Dinitromethanderivaten 
d e r  Fettreihe zu entsprechen scheinen. 

D i p h e n y 1 d i n i t  r o rn e t h a n a u s B e n z o p h e n o n o x i m. 

6 g Benzophenonoxim, nach dem von A u w e r s  angegebenen Ver- 
fahren a) bereitet, werden, in 120 g Eitelsther geldst, mit 3.5 g Stick- 
stofftetroxyd versetzt. Die so erhaltene braune Liisung hleibt 10 Minuten 
stehen, wird sodann zur Entfernung von Salpeter- und salpetriger SBure 
mit Natronlauge geschiittelt, mit Cblorcalcium getrocknet und der Aether 
im Vacuum verdunstet. Beim Einhalten dieser Bedingungen erhalt man 
sofort fast reine bis zu 2 cm lange wohlausgebildete tafelformige schein- 
bar klinorhombische Krystalle in  einer Ausbeute von 5.5 g. Zur Reini- 
gung werden dieselben in heisseni Alkohol geliist und unter Umriibren 
mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt. Man erhalt den 
Kiirper so in  glanzenden farblosen Blattchen vorn Schmelzpunkt 
78-78.50. Derselbe ist leicht liislich in kaltem Chloroform, Aceton, 
Aether, Benzol, Eisessig, beissem Alkohol, bildet keine gefarbten 
Losungen wie die Pseudonitrole, zersetzt sich aber wie diese bei 
hiiherer Temperatur, etwa 98 0, unter Gasentwicklung und Abgabe 
brauner Dampfe. Halt man die zu seiner Darstellung angegebenen 
Bedingungen nicht ein, 80 wird eio Oel erhalten, das je  nach Um- 
stiinden ein Gemisch der neuen Substanz mit unverandertem Benzo- 
phenonoxim oder zuriickgebildetem Benzophenon darstellt. 

Der  oben erwahnte alkalisrhe Auszug der atherischen Losung 
enthalt ausser Salpeter- und salpetriger Saure keine fassbaren Pro- 
ducte. 

Die auf gewisse characteristische Unterschiede in  seinem physi- 
kalischen Verhalten gegriindete Annahme, der Korper gehiire nicht 
in die Klasse der Pseudonitrole, wurde durch die Elementaranalyse 
bestatigt: 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. 

H 4.30 3.96 - - 
N 

C 60.44 60.18 - - pCt. 

11.01 11.06 > - - 

I) Am. Chem. Pharm. 180, 147. 
a) Diese Berichte XXlT, 606. 
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C 64.46 
H 4.13 
N 11.57 

60.46 pCt. 
3.87 B 

10.85 )> 

Die Substanz ist vorsichtig und unter Zohulfenabme einer sehr  
langen Kupferspirale zu verbrennen, da sonst braune Stickstoffoxyde 
in die Absorptionsgefasse iibergehen. 

Der  Korper enthalt also 1 Atom Sauerstoff mehr als das zu er- 
wartende Pseudonitrol; der einfachsten Annahme nach ist derselbe 
nach Analogie mit den Dinitromethanhomologen der Fettreihe durch 
weitere Oxydation von primar gebildetem Benzhydrylpseudonitrol 

C6H5 c<;? C6 H5 entstanden und hatte demnach die Forme1 

c6 Hn c<:z: cs H g .  

Es musste aber auch die Mijglichkeit des bei der Reaction erfolgten 
Eintrittes einer Nitrogruppe in einen Benzolkern in  Betracht gezogen 
werden. Zur Entscheidung dieser Frage wurde der Kiirper der 
Reduction unterworfen. Die erstere Annahme als die richtige voraus- 
gesetzt, hatte man ein im Methankohlenstoff substituirtes Diphenyl- 
methan zu erwarten, im letzteren Falle musste man zu einem hb- 
kiimmling des Anilins gelangen. Der  Versuch hat  zu Gunsten des  
ersteren Falles entschieden. 

Lijst man die reine Substanz in  ca. 30 Theilen Eisessig und setzt 
vorsichtig, so dass die Temperatur nieht uber ca. 25O steigt, Zink- 
staub hinzu, bis die Erwarmung nur noch trage erfolgt und sieh Gas- 
blnsen zu entwickeln beginnen, so scheidet sich beim Eingiessen der  
Reductionsflussigkeit, welche ausgrschiedenes Zinkacetat enthalt, in 
vie1 kaltes Wasser ein weisser krystallinischer Kijrper aus. Derselbe 
wird auf dem Filter gesammelt, abgepresst, zur Trennung von bei- 
gemengtem Zinkstaub in Aether gelijst und mehrmals aus Alkohol 
umkrystallisirt. Man erhalt so Krystalle t o m  Schmelzpunkt des B e n z o -  
p h e n o n o x i m s  139--14O0. Dass in  der That  dieser Kijrper rorlag, 
wurde ausser durch die Uebereinstimmung in den physikalischen 
Eigenschaften durch eine Stickstoffbestimmung erwiesen , welche 
ergab: 

Gefunden Ber. fur (Cs Hs)a C =NOH 
N 7.36 7.11 pCt. 

Das Filtrat von dem Benzophenonoxim wird rnit wenig Aether 
gewaschen, hierauf alkatisch gemacht und mit Aether ausgezogen. 
Beim Abdampfen des letzteren hinterbleibt ein nach Benzhydrylamin 
ripchendes Oel, welches rasch Kohlensaure aus der Luft anzieht und 



3493 

ein schwerlosliches salzsaures Salz liefert. Die ganze Oelmenge wird 
daher behufs Reinigung in das  salzsaure Salz verwandelt, dieses durch 
Wasserzusatz in Liisung gebracht und zur Entfernung von Verun- 
reinigungen mit Aether gewaschen. Das beim Alkalischmachen 
wieder ausfallende Oel wird in Aether aufgenommen, und aus der 
atherischen Losung nach dem Trocknen derselben durch Einleiten 
von getrocknetem Salzsauregas gefallt. Der so in feinen Nadelchen 
erhaltene iiber Schwefelsaure getrocknete Korper erwies sich als salz- 
saures B e n  z h y d r y  1 a m  i n  vom Schmelzpunkt 2700. 

Gefunden Ber. fur (CsH&CHNH3,HCl 
C1 16.14 16.17 pCt. 

Seine Identitat wurde ferner nachgewiesen durch Ueberftihrung 
i n  das Platindoppelsalz, welches bei Zusatz von Platinchlorid zu 
seiner concentrirten heissen wassrigen Liisung sofort in gelben Kry- 
stallen ausfallt und, iiber Schwefelsaure getrocknet, die geforderte Zu- 
aammensetzung [(CSH5)2 CH. NH2). HCl]2 PtC14 + 2H20  zeigt: 

Gefunden Berechnet 
H2O 4.79 4.44 pct .  

fiir wasserfreies Salz 
Pt 25.10 25.07 pCt. 

Da der fragliche Dinitrokiirper bei der Reduction also Benzo- 
phenonoxim und Benzhydrylamin liefert, enthalt er unzweifelhaft keine 
Nitrogruppe im Benzolkern, vielmehr den Complex Na 0 4  am Methan- 
kohlenstoff. 

V. M e y e  r hat bekanntlich den von ihm erhaltenen sekundaren 

Dinitrokorpern die Forme1 1 :>C<Egi beigelegt , weil sich 

SO ihre Bildung sus  den Pseudonitrolen, welche nach seiner urspriing- 

lichen Auffassung die Groppe >C<Z: enthalten, also wahre R t r o -  

nitrosokorper sind, a m  ungezwungensten erklart ’). Der  KBrper aus 
Benzophenonoxim hatte dann die Constitution 

CS HS NOa 

und ware als Diphenyldinitromethan zu bezeichnen. Eine solche 
Formel  erklart indessen seine Reduction zu Benzophenonoxim nicht 
gerade in einfachster Weise und es sei nur angedeutet, dass eine 
Formel wie 

CS H5”<??02 

l) V. Meyer  und L o c h e r ,  Ann. Cheni. Pharrn. 180, 147. 
V. Meyer, diese Berichte IX, 701. 
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nicht nur dieser Anforderung gerechter wird,  sondern sich auch der  
Bildung des Kiirpers bei der Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf 
Benzophenonoxim besser anpasst. 

Bekanntlich reagiren die sekundaren Dinitrokijrper der Fettreihe 
bei der Reduction analog dem Diphenyldinitromethan. Sie liefern 
zwar keine Oxime, aber die Componenten derselben, Ketone und* 
Hydroxylamin. Auch fur sie kame also die allgemeine Forme1 

Cn Hw + 1’ / \ONO2 
in  Betracht. 

V. M e y e r  hat in seiner Abhandlung >Ueber die negative Natur 
organischer Radikale und die Frage der Existenz wahrer Nitroso- 
kiirpercc , I )  gestiitzt unter anderem auch auf meine Darstellungsweise 
der Pseudonitrole, fiir diese die Miiglichkeit einer esterartigen Kon- 

C, 
Cn stitution 

Auffassung 
> C  = N - 0 - NO2 betont. Man sieht, dass obige 

der secundaren Dinitrokijrper hiermit in bestem Einklange 
stiinde. 

D e r  Einwand, dass die primaren Reductionsproducte der secun- 
daren Dinitrokiirper nicht die Oxime, sondern die Ketone und Hydro- 
xylamin seien, dass das bei der Reduction von Diphenyldinitromethan 
erhaltene Benzophenonoxim also aus vorgebildetem Benzophenon und 
essigsaurem Hydroxylamin entstanden sei, wurde durch das Experimeut 
widerlegt. 1 Mol. in Eisessig gelijsten Benzophenons wurde unter den. 
bei der Reduction von Diphenyldinitromethan obwaltenden Bedin- 
gungen mit 2 Mol., also einem Ueberschusse, von nach L o s s e n  be- 
reitetem Hydroxylaminaeetat zusammengebracht und die Liisung 
20 Minuten bei einer Temperatur zwischen 25 ond 30° gehalten. 
Beim Eingiessen derselben in kaltes Wasser schied sich ein rasch er- 
starrendes Oel aus, welches filtrirt und getrocknet den Schmelzpunkt 
des Benzophenons zeigte. Benzophenonoxim ist demnach ein directes 
Reductionsproduct des Diphenyldinitromethans. 

Zum Schlusse sei noch erwahnt, dass die Mijglichkeit einer ver- 
schiedenen Constitution der Gruppe >C = N204 in dem Diphenyl- 
dinitromethan einerseits und den secundaren Dinitrokarpern der Fett- 
reihe andererseits nicht ganz ausgeschlossen scheint. Fiir diese M6g- 
licbkeit spricht der Umstand, dass die letzteren bei gegen 200” lie- 
genden Temperaturen unzersetzt sieden, wahrend das Diphenyldinitro- 
methan sich bereits bei 98”  zu zersetzen beginnt. Immerhin sei 
dieser letztere Kiirper und entsprechend alle ahnlich constituirten der 
Eiirze und Einfacliheit wegen als Diphenyldinitromethan bezeichnet. 

a,, t l  

H % n + 1  

1) Diese Rerichte XXI, 1291 und Lehrbuch der organischen Chemie von 
V. Meyer und P. Jaeobson,  1. Band, p. 258-259. 
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M e t  h y 1 p h e n y 1 d i n  i t r o m e t  h’a n a u  s A c e  t o p h e n  o n o x  i m. 

Letzteres wird nach dem von A u  w e r s i )  angegebenen Verfahren 
mit gutem Erfolge dargestellt. Es konnte indess auch bei genauem 
Einhalten der fiir die Gewinnung des Diphenyldinitromethans a m  
giinstigsten gefundenen Bedingungen, d. i. bei Anwendung von 1 g 
Acetophenonoxim, 0.85 g UntersalpetersBure, 20 g Eitelather nach einer 
Zeitdauer der Einwirkung von 10 Minuten durch Waschen der athe- 
rischen Liisiing mit Natronlauge und Abdunsten des mit Chlorcalcium 
getrockneten Aethers nur ein stark nach Acetophenon riechendes 
gelbes Oel erhalten werden, welches sich auf keine Weise reinigeu 
liess. Lmmerhin deuten, abgesehen von den aus dem Verhalten des 
Benzophenonoxims sich ergebenden Analogieschliissen, eine Stickstoff- 
bestimmung, sowie die physikalischen Eigenschaften des erhaltenen 
Oeles darauf hin, dass es der Hauptmenge nach aus Methylphenyl- 
dinitromethan CS Hs . C (Nz 0 4 )  CH3 besteht. Die stickstoffhaltigen 
Kiirper, welche ausserdem in Retracht kommen, also Acetophenon- 
oxim, Phenylathylpseudonitrol und den Hol lemann’schen  Kiirper 
von der Formel: 

Cs H5 C O .  C = N O  a) 

C ~ H ~ C O .  C = NO 
stelle ich hier nach ihren Gehalten an Stickstoff vergleichsweise zu- 
sammen : 

Gefunden 
N = 13.1 pCt. 

Berechnet fiir 

N 9.5 10.3 14.2 15.5 pCt. 
Der  gefundene Stickstoffgehalt kommt also dem des Methyl- 

phenyldinitromethans am nachsten und wird durch beigemengtes Ace- 
tophenon herabgedriickt. Fur diese Auffassung spricht hauptsachlich 
noch der Umstand, dass das  Oel beim Erwarmen bei ca. 60° stark 
Dampfe von braunen Stickstoffoxyden entwickelt. Bei weiterem Er- 
hitzen geht es  der Hauptmenge nach bei 184--185O, dem Siedepunkte 
des Acetophenonoxims iiber. Das Destillat riecht nach Benzaldehyd 
(Siedepunkt 180 O). 

Dem Kiirper kommt nach Analogie mit dem aus Benzophenon- 
oxim erhaltenen Product eine der zwei folgenden Konstitutions- 
formeln zu: 

CgH5\ / N O a  oder CsH5\, , C = N  /O 
CaH5’./c\NOa CsHg’ \ONO2 

I) Diese Berichte XXII, 604. 2, Diese Berichte XXI, 2837. 
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Ein nach dem Eintropfen von Stickstofftetroxyd in die atherische Aceto- 
phenonoximliisung nach einiger Zeit in geringen Mengen ausfallendes in 
Wasser leicht liisliches weisses Pulver wurde nicht weiter untersucht. 

B. U m w a n d l n n g  v o n  G i y o x i m e n  i n  D e r i v a t e  d e s  
G l y o x i m h y p e r o x y d e s .  

Nachdem durch die vorbeschriebenen Versuche gezeigt worden 
is t ,  dass in dem Verhalten von Ketoximen der aliphatischen und der 
aromatischen Reihe gegen Stickstofftetroxyd kein grundsatzlicher, 
sondern lediglich ein gradueller Unterschied besteht , indem die er- 
steren in Pseudonitrole, letztere in die Oxydationsproducte der Pseudo- 
nitrole, in Dinitromethanderivate iibergehen, lag es nahe, auch Aldo- 
xime und Glyoxime in den Bereich der Untersuchung zu ziehen. 

Ueber die Einwirkung von Oxydationsmitteln auf Aldoxime war 
zu der Zeit, als ich meine Versuche begann, Nichts bekannt. Ich 
stellte dieselben i n  der Erwartung a n ,  die Untersalpetersaure werde 
nicht einfach oxydirend wirken, sondern in analoger Weise wie aus 
den Ketoximen Pseudonitrole, aus den Aldoximen die von V. M e y e r  
aufgefundenen Nitrolsiiuren erzeugen. I n  dieser Vermuthung wurde 
ich allerdings getauscht. 

Es hat sich namlich gezeigt, dass Stickstofftetroxyd weder nitrirend, 
noch nitrosirend, sondern Wasserstoff entziehend, also einfach oxy- 
dirend wirkt. 13enzaldoxim geht bei Einwirkung gelinder wirkender 
Oxydationsmittel, wie Ferricyankalium in alkalischer Losung, uber 

c6H5 . C H  : N .  0 
in Benzaldoximhyperoxyd, . bei Einwirkung von 

C6H5 . C H  : N .  0' 
Stickstoffmetroxyd in iitherischrr Liisiirig in Diphenylglyoxithyperoxyd 
c6 H5 . c : N . 0 . Beide Reactionen, die letztere mit salpetriger 
C s H 5 . C : N . O '  
Saure angestellt, s i~ id  bereits diirch B e c k  man n in ausfiihrlicher Be- 
arbeitung reriiffentlicht worden'). B e c k n i a n n  nennt die beiden 
Korper Azobenzenylliyperoxyd und Azodibenzenylhyperoxyd. Ich 
miichte indess beide Xamen lieber durch die deutlicheren, wenn auch 
nicht ganz korrekten Bezeichnungen Benzaldoximhyperoxyd und 
Diphenylglyoximhyperoxyd ersetzt wissen. AnaIoge Reactionetl hat vor 
einiger Zeit H o 1 I e m  a 11 n beschrieben, indem er z. B. Nitrosoacetophenon 
durch Oxydation mit concentrirter Salpetersaure in Diphenyldinitrosacyl 2, 

CsH5. C O .  C H  : N O H  

C6H5. C O .  CH : NOH 

C 6 H 5 . C O . C : N . O  

C6H5. C O .  C : N .  0 
+ 2 0 = 2 H 2 0 +  I t  

nach meiner Bezeichnungsweise Dibenzoylglyoximhyperoxyd, ijberfiihrte. 

I) Diese Berichte XX, 1588, siehe auch ebendaselbst S. 1593 Anmerkung. 
a) Diese Berichte XXI, 2537. 

-___ 
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Auch aliphatische Aldoxime wurden der Einwirkung von Stick- 
stofftetroxyd unterworfen, die betreffenden Versuche aber wegen der 
Fliichtigkeit der entstehenden Producte vorlaufig zuriickgestellt. 

Von den Glyoximen ist, wenigstens an einigen Vertretern in  der 
Benzolreihe, bereits bekannt , da,ss sie durch Oxydationsmittel wie 
Ferricyankalium in superoxydahnliche Verbindungen iibergefiihrt werden 
kiinnen. Den ersten derartigen Fa l l  hat  K o r e f f  am P-Naphtochinon- 
dioxim festgestellt, indem er  dasselbe in das sogen. Dinitrosonaphtalin 

von der Constitution Clo Hs’ I iiberfuhrte ’). Aus P-Diphenpl- 
, N - 0  

“-0 
glyoxim erhielt er bei der gleichen Reaction Diphenylglyoximhyperoxgd 

* , welches spater von A u w e r s  und V. M e y e r  auch 
C6H.s . 6 : N. 0 
c6H5 * C :  N .  O a) 

aus a-Diphenylglyoxim 3, dargestellt worden ist. 
Obwohl mir ein mit a-Benzildioxirn angestellter Versuch gezeigt 

hatte, dass Scickstofftetroxyd in atherischer Losung in dem namlichen 
Sinne wie Ferricyankalium wirkt, dass sich also die Glyoxime bei 
dieser Reaction den Ketoximen nicht anreihen, d. i. keine Doppel- 
pseudonitrole liefern, entschloss ich mich, obwohl in der Verallge- 
meinerung der Reaction a n  und fur sich nichts principiell Neues zu 
erwarten gewesen ware, dennoch die Oxydation der Glyoxime der 
Fettreihe zu untersuchen und zwar BUS folgenden Griinden. Wie 
in der folgenden Abhandlung BZur Constitution der Knal l saure~  ge- 
zeigt werden soll, war die hlijglichkeit nicht ausgeschlossen , die 

Knallsgure sei Glyoximhyperoxyd . eine Vermnthung, 

welche sich vielleicht durch das Verhalten der aliphatischen Glyoxim- 
hyperoxyde konnte stiitzrn lassen. Die Richtung, in welcher experi- 
mentrll vorzugehen war, lag auf der Hand. 

H C : N .  0 
H&:N. 0 ’  

H C  : N .  0 
Da die Darstellung eines K6rpers von der Forme1 I - 1 C : N . b  

besonders unter der Annahme, e r  konne mit der Knallsaure identisch 
sein, aiif Schwierigkeiten stossen musste, waren zuerst seine Homologen, 
d. i. die Oxydationsproducte alkylirter Glyoxime der Fettreihe dar- 
zustellen und zu untersuchen. 

Die Oxydation der Glyoximhomologen wurde nach einigen Vor- 
versuchen zumeist mit Stickstoffttetroxyd ausgefiihrt, einmal, weil hierbei 
die Ausbeute an Oxydationsproducten am giinstigsten ist , sodann weil 

1) Diesc Berichte XIX, 183. 
2) Diese Berichte XIX, 184. 
3) Diese Berichte XXI, 802. 

Rericlitr d. D. rbrm. G ~ ~ ~ I l ? c k n l t .  J ihrE.  ST;IJ. 
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fliissiges Stickstofftetroxyd zu den bequemsten Oxydationsmitteln ge- 
rechnet werden kann. Es kann leicht aus Bleinitrat in beliebigen 
Mengen vijllig rein erhalten und jahrelang in geeigneten Gefassen auf- 
bewahrt werden. Die Oxydation nimmt man rnit berechneten Mengen 
in  iitherischer Liisung vor, was bei organischen Kijrpern grosse Vor- 
theile bietet. Das  Oxydationsmittel geht, von gasfiirmigen Stickstoff- 
oxyden abgesehen, in salpetrige Saure und Salpetersawe iiber, welche 
dem Aether leicht entzogen werden kijnnen. 

O x y d a t i o n  v o n  M e t h y l a t h y l g l y o x i m  z u  M e t h y l a t h y l -  
CH3 . C : N . 0 

C z H s . C : N .  0 
g l y o x i m h y p e r o x y d  

a) D u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  F e r r i c y a n k a l i u m  i n  a l k a l i s c h e r  
L ij s un g. 

Dieselbe wird, da  das entstehende Oxydationsproduct in Wasser 
ziemlich leicht loslich is t ,  aber durch Alkali daraus abgeschieden 
wird, i n  stark alkalischer Liisung ausgefiihrt. 11.2 g (1 Mol.) Methyl- 
gthylglyorim werden mit 15 g Aetznatron in massig concentrirte 
wassrige Liisung gebracht und rnit einer concentrirten Losung von 
58 g (1 Mol. = 56.7 g) Ferricyankalium vermischt. Es entsteht sofort 
eine milchige Triibung durch ein ausgeschiedenes 001, welches rnit 
Aether ( je  '/a Vol.) 3 mal ausgezogen wird. Die atherische, rnit Chlor- 
calcium getrocknete Liisung hinterlgsst nach dem Abdestillireo des 
Aethers ein gelblich gefarbtes , nicht unangenehm riechendes Oel, 
welches bei gewiihnlichem Druclre nicht gaoz unzersetzt siedet; es 
hinterbleiben braune Massen uud das tbergegangene Destillat riecht 
stechend wie Isocyansaureiither. Es wird daher durch fractionirte 
Destillation im Vacuum gereinigt. Der griisste Theil desselben geht 
hierbei zwischen 115O und 1160 (uncorr.) uber, (Bar. 16.5 mm, Temp. 
des Bades 135 - 137 O )  unter Hinterlassung eines dicken, zahen, braunen 
Riickstandes. 

Eine kleine Menge des Glyoxims war nicht oxydirt worden; aus 
der alkalischen Lijsung wurden nach dem Ansauern durch Ausschutteln 
rnit Aether etwa 0.5 g desselben wiedergewonnen. 

Die Fliissigkeit vom Siedepunkte 1 15 - 116O bei 16.5 mm hat die 
empirische Zusammensetzung Cg HsNa 0 2 .  

Ber. fur CsHsNz02 Gefund en 
I. 11. 

C 46.27 - 46.87 pCt. 
H 6.23 - 6.24 )) 

N -  22.08 21.88 D 

entsteht offenbar analog dem Diphenylglyoximhyperoxyd aus Methyl- 
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athylglyoxim durch Verlust zweier Wasserstoffatome im Sinne der 
Gleichung 

CH3. C : NOH 
I 

CzH5. C : NOH 

CH3. C : N .  0 + 0 = HzO + I I 
CgH5 . C : N .  0 

und ist also Methylathylglyoximhyperoxyd. Dafiir spricht auch der 
Urnstand, dass es wie das  Diphenylglyoximbyperoxyd beim Vergasen 
zum Theil in Isocyansaureather ubergeht. 

Es bildet ein farbloses, leicht bewegliches, stark lichtbrechendes, 
angenehm und charakteristisch riechendes Oel. Dasselbe ist ziemlich, 
immerhin aber schwer liislich in Wasser, wird aus der ConcentrirtenLiisung 
durch Alkalilauge wieder abgeschieden und ist in jtedem Verhaltnisse 
mischbar mit den gebranchlichen organischen Liisungsmitteln. Seine 
wassrige Liisung reagirt neutral. Bei der Desti1latio:i unter gewiihn- 
lichem Drucke bleibt auch die reine Siibstariz nicht ganz unzersetzt, 
sondern entwickelt den stechenden Isocyanatgeruch ; mit Wasser- 
dampfen geht sie unverandert tiber. Einleiten von trockenem Salz- 
sauregas in die eitelatberische Liisung fallt keiit salzsaures Salz. 

Wie oben bereits erwiihnt, bildet sich das Methyliithylgloxim- 
hyperoxyd in besserer Ausbeute 

b) d u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  S t i c k s t o f f t e t r o x y d  a u f  

Zu einer Lijsung von 5 g  Methylathylgloxim in 5 0 g  Eiteliither 
bringt man 1.6 g (1 Mol. = 1.77 g) fliissiges Stickstoffttetroxyd, l lss t  
die L6sung 20 Minuten stehen und wiiscbt rnit Natronlauge, aus 
welcher nach dem Ansauern ca. 1 g unverdnderten Methylathylgloxims 
wiedergewonnen werden kann. M e  Stherische ntit Chlorcalcium ge- 
trocknete Lijsung hinterlasst nach Abdampfrn des Aethers 2.7 8, d. i. 
auf die 4 g in Reaction getretenes Aiisgstngsmaterial berechnet 69 pCt. 
der theoretischen Ausbeute a n  Methylathylglyoximhyperoxyd. 

M e t h y l a t h y l g l y o x i m .  

D i e  O x y d a t i o n  v o n  D i r n e t h y l g l y o x i m  z u  D i m e t h y l -  
CH3. C :  N .  0 
CH? . C : N .  0 ' 

g 1 y o x i  rn h y p e r  o x y  d , 

verlauft in  genau derselben Weise. 14.5 g reines Dirnethylglyoxim, 
welches bei 232' unter Verkohlung schmilzt, werden in 200 g Eitel- 
ather suspendirt, da es in Aether nur schwierig liislich ist und 7 g 
Stickstofftetroxyd zugegeben, worauf die Liisung sebr rasch erfolgt. 
Die braune Fliissigkeit wird nach 12 stiindigem Stehen rnit Natronlauge 
gewascben. Die alkalische Waschfliissigkeit enthiilt wahrscheinlich 
unveraindertes Dimethylglyoxirn, welches beim Ansauern ausfallt, aber 
nicht weiter untersucht wurde, wdbrend die mit Chlorcalcium getrock- 
nete iitherische Liisung nach dern Abdanipfen des Aethers 10 g gelbes 

?23* 



Oel hinterlasst, welches wie das hijhere Homologe durch Destillation 
im Vacuum gereinigt wird. Es geht zum grijssten Theil (aus 10 g 
RohBl 9 g reines Destillat) bei 106.5-107.5 (Quecksilberfaden ganz 
in Dampf, Barorn. 14mm) iiber; im Kijlbchen bleibt ein brauner, 
kohliger Riickstand init gelben Krystallen durchsetzt , welche nicht 
wteiter untersucht werden. 

Das Oel ist Diniethylglyoximhyperoxyd und hat die erwartete 
empirische Zusamrnensctziing CpHs Nz 0 2 .  

Gefunden Ber. fur Cq Hs Nz 0 2  

C 42.15 41.77 42.10 pet .  
H 5.25 5.22 5.27 

Es spiegelt in seinen Eigenschaften die des hiiheren Homologen, 
ist also eiue farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit von demselben 
eigenthiimlichen Geruche. I n  jedem Verhaltnisse mischbar mit Alkohol 
nnd Aethrr, lijst es sich in ca. 30 Theilen Wasser von 18". Aus 
dieser Liisurig wird es dnrch freies und kohlensaures Alkali wieder 
abgeschieden. Mit den Wasserdampfen lasst es sich langsam unzer- 
wtzt iibertreiben, bei gewiihnlicbern Drucke (726 mm) siedet es fast 
viillig unzersetzt bri 232-213O (Qurcksilbcrfaden ganz in Darnpf). 
Das Destillat riecht zwar nach Isocyansiiureather; behandelt man es 
aber mit concentrirtern Ammoniak und Aether, so hinterlasst die 
ammoniakalische Fliihsigkeit beim Eindampfen keinen Riickstand, 
wahrend sich in der atherischen Liisung das reine Oxydatiorisproduct 
findet ; also konnte Isocyansaureiither nur in Spuren voihanden sein. 

hIit wassrigem oder xlkoholischem Ainnioniak ant dem W'asser- 
bade eingrdampft, bleibt das Dirnetliylglyoximhj peroxyd iinvei Lndert 
zuriick. Dsgcgen erhi l t  rrian beim Erliitzun mit alkoholischem Ani- 
moniak im Rohr auf liiihere Teniperatur schiine Krystalle, welche in- 
drss noch nicht untertucht wordrn siud. 

0 x y d a t i  o n  von  M o 11 o m e t  h y l g l  y o x i  m .  

Pei der Oxydation der Monomethylglyoxims war, wrnn die 
Reaction wie bei den hiihwen Ilomologen verlirf, rin Kijrper von der 

I 

CH3. C : N .  0 
*E1 . C : N .  0 

Formcl . z u  erwarten. Dieser liess vermuthlich das 

rnit bezeichnete Wasserstoffatorn dnrch Metalle certreten und bean- 
spruchte ein griisserea liiteresse, db er, vorausgesrtzt, die Knallsaure 
entspreche dem Glyoxirri hyperoxyd, al? dss nachste Homologe der- 
selberi zu betrachten war. 

Der Kiirper konntr indew nivht in  reinern Zustande erhalten 
werden, da die Reaction b4rn Mrthylglyoxim nicht so glatt verlauft, 
wie bei den hiiheren IHomologen. sondmi  ein Gemisch von Oelen 
liefert, welchr auch im Vac*iiom nicht unzersetzt destillirt werden 
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konnen. Imnierhin deuten verschiedene Beobachtungen darauf hin, 
dalrs er in dem Reactionsproducte enthalten ist. 

Die Oxydation des  Methylglyoxims wurde mit eiueni Ueberschusse 
von Stickstofftetroxyd ausgefuhrt, damit den] Keactionsproducte nicht 
unrerandertes Methylglyoxim beigemengt bleibe, welches, da auch dns 
zu erwartende Oxydationsproduct in  Natronlauge joslich seiii musste, 
nicht wie bei den Dialkylderivaten hltte entl'ertit werden konnen. 
Zu seiner Oxydatiori wurden 1.5 g in 280 g Eiteltither gelost und rnit 
1'2 g Stickstofftetroxyd versetzt, wobri, da die atherische Losung an- 
fanglich heftig Gas entwickelte, grliiihlt werden musste. Nach 
12stiindigem Stehen wurde, da drts Oxydationsproduct in Wasser 
leicht, aber in Sodaliisung kaum liislich ist, Init concentrirter Soda- 
losung gewauchen, bis sich dieselbe nicht mefir roth farbte'). Nach 
Abdunsten des mit Chlorcalcium getrockneten hethers hinterbleibt ein 
bewegliches, i n  W a s s e r  l o s l i c h e s  O e l  (ca. l2g) .  Es hat einen 
dem Methylatbyl- und Dimethylglyoxirnhyperoxyd ahnlichen, nebenbei 
aber stechenden Geruch und beginnt sich heini Stehen alsbald unter 
Blasenentwicklung und Auftreten von Blausauregeruch langsarn zu 
zersetzen. Auf dern Wasserbade entwickelt es stechend riechende 
Gasblasen und lasat sich auch im Vacuum nic'ut unzersetzt destilliren. 

Vorgenommene Elementar ~tnalysen des nochmals mit Chlor- 
calcium getrockneten Oeles lieferten zwar unter sich iibereinstimmende 
Daten, die sich iudess zur Aufstellurig einer Constitutionsformel nicht 
verwerthen liessen und darauf hindeuteten , dass das analysirte Oel 
kein einheitlicher KBrper sei. 

Verschiedene Vers uche, dasselbe in bessrr eharakterisirte Derivate 
iiberzufiihren und durch diese eines-i ihrifschluss iiber seine Zusammen- 
setzung zu erhalten, ergaben vorllufig kein Lafriedigendes Resultat. 
Zwar entstand durch Natrou ein gelbes, in Wasser schwer losliches 
Natriumjalz; dasselbe versclirnierte indmi sehr rasch. Durch Natrium - 
athylat entstarid in allroholischer Liisung anscheinend daaselbe Salz 
als gelbes Pulver, welches beini Erhiteen heftig verzischte. Allein 
die Analyse des mit Alkohol und nether  gewaschenen trockeneri 
Salzes gab keine brauchbaren Resultate; und schliesslich war  auch 
die Nlenge desselben nur gering. Die Untersuchlrng dieses Oxy- 
dationsproductes ist daher vorlaufig zuriickgestellt wordan und zunachst 
der oben (S. 82, Anmerkung) erw:ihnte f e s t e  k r y s t a l l i r i i s c h e  
K o r p e r ,  welcher ehenfalls aus Methylglyoxim und Stickstofftetroxyd 
entsteht, studirt worden. Derselbe wird dann gehildet, wenn man die 

1) Dampft man die ithgrische Losung, ohne sie vorher mit Soda zu 
waschen, auf dem Wasserbade ein, so hinterbleibt ein stechend riechendes 
Oel, in dem sich nach 1-2 Tagen weisse Krystallnadeln ansetzen. Dieselben 
sind weiter unten naher beschrie ben. 
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nach Zutropfen von Untersalpetersaure ZII einer atheriscben Methylgly- 
oximliisung erhaltene Fliissigkeit nach zwolfstiindigem Stehen, ohne 
vorher rnit Sodaliisung zu waschen, auf dem Wasserbade eindampft, bis 
sich keine Blasen mehr entwickeln und das erhaltene Oel einige Tage 
stelien lasst; er entsteht aber nur i n  sehr geringer Menge und wird, 
v e n n  man gewisse Vorsichtsmassregeln ausser Acht lasst, mitunter 
gnr nicht erhalten. Am sichersten verfiihrt man so,  dass man das 
nach dem Abdampfen des Aethers hinterbleihende Oel auf dem Wasser- 
bade vorsichtig weiter erhitzt, sobald aber die eintretende Entwicklung 
brauner stechender Dampfe anfiingt lrbhafter zu werden, augenblicklich 
rnit Eiswasser kGhlt. Geschieht dies nicht, so erfolgt bisweilen 
plotzlich unter masserihaftrr Entwicklung brauner Dampfe rine 
explosionsartige Zersetznng Man f ihr t  rnit dem Erwarmrn auf dem 
Wasserbade unter zeitweiser Kiihlung fort, bis sich fast keine Rlasen 
niehr entwicakeln, ltist das erhalterie Oel in Rethcr iind wascbt rnit 
Natronl:tuge, worin der krystallisirende Kiirper unlii~lich ist. Beitn 
Abdunsten des Aethers wirct er in van Oel durchtrhkten Nadelchen 
erhalten, die sich nach dern Abpressrn :tuf Thon leicht durch Urn- 
krystallisiren aus heissem 1 erdiinnten tllkohol rrinigen lassen. Sie 
schmelzen unter Zerwtzung urid Eritwicklung brauner Dlmpfe bei 
107-1 OS" uric1 sind uiiliislich in Wasder, Sauren urid Alkalien, schwer 
16slich in kalteni Allrohol, leicht in heibsem Alkohol und in Aether. 

Die Vei brennung ist \ orsichtig und unter Znhiilfenahme einer 
langen Kupferspirale auszuffihren, da sonst braune Dampfe von 
Stickstoffoxyden in die Absorptionsgefasse iibcrgehen. Die erhrtltenen 
Daten weisen dem Kiirper die Forme1 63 H3N3 0 5  zu. 

1. 
c 22.37 
H 3.57 
N -  

Durch diese kann 

Ber. fcir CB Ha N3 0 5  
Gefunden 

11. 111. 
22.13 - 22.36 pCt. 
2.38 - 1.88 B 

- 25.70 20.118 )> 

der IGrper  gedeutet werden als 
CHs . C : N .  0 

N i t  r a t d e s  M e t h y l  o x y gl y o x i  ni h y p e r  o x J d s , 
N 0 z . O . C : N . O '  

was rnit seiner Entstehung aus Methylglyoxim durch energische Ein- 
wirknng von Stickstofftetroxyd sowie rnit seiner Unloslichkeit in 
Natronlauge iibereinstimmt. 

Die besprochenen Reactionen des Methylglyoxims zeigeri , was 
auch zu erwarten war, dass bier die Reaction keineswegs so glatt 
verlauft wie bei den hiiheren Homologen, indem scbwer von einander 
zu trennende iilige Producte hiichst zersetzlicher Natar erhalten werden. 
Es erschien deuhalb zweckmassig, die Reaction zunachst am Mono- 
phenylglyoxirn zu verfolgen, cla die hier zu erhalteoden Kijrper wahr- 
scheinlich fest und in Folge dessen leichter zu reinigen sein mussten. 
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0 x y d a t  i o n v o n M o n o p h e n y lg 1 y o x i  ni z U M o n o p h e n  y lg  1 y oxi m- 
CsH5. C : N .  0 

h y p e r o x y d ,  
H . C : N . O  

Das Monophenylglyoxim ist zuerst 1883 von S c h r a m m  aus Di- 
bromacetophenon und Hydroxylamin erhalten worden 1). Vor einem 
Jahre  hat S t r a s s m a n n  gezeigt, dass die Einwirkung von Hydroxyl- 
amin auf Monobromacetophenon zu demselben Korper fuhrt 2). Seit 
indess C l a i s e n  und M a n a s s e  die elegante Umwandlung von Aceto- 
phenon in Tsonitrosoacetophenon durch Amylnitrit und Natriumathylat 
aufgefuiiden haben 3), wird Phenylglyoxim am zweclrmassigsten aus 
Isonitrosoacetophenon gewonnen und zwar so, dass man das bei der 
Cla isen’schpn Reaction direct erhsltene rohe Isonitrosoacptophenon- 
natrium, in  Wasser gelost, rnit wenig mehr als der berechneten Menge 
salzsauren Hydroxylamins versetzt und einige Stunden am Riiclrfluss- 
kuhler erhitzt. Das nach dem Erkalten ausgeschiedene rohe Phenyl- 
glyoxim wird durch Lijsen in wenig Aether von Verunreinigungen 
getrennt und nach dem Absieden des letzteren von etwas beigemengtem 
Isonitrosoacetophenon durch zweirnaliges Auskochen mit Chloroform, 
in weichem Phenylglyoxim auch in dcr Siedehitze sehr schwer 16s- 
lich ist, geschieden. Behandelt man reines Isonitrosoacetophenon rnit 
salzsaurem Hydroxylamin, so erhSilt man, wie ich an anderer Stelle 
zeigen werde, neben Phenylglyoxim einen Korper von der Forme1 
C16H13N303, den M u l l e r  und P e c h m a u n  vor einiger Zeit aus  
Phenylglyoxal und Hydroxylamin gewonnen haben 

Nachdem Oxydationsversuche des Phenylglyoxims mit Ferricyan- 
kaliuni und Brom in alkalischer Losung ein negatives Resultat ge- 
liefert hatten, weil, wie spater gefunden wurde, Phenylglyoximhvper- 
oxyd schon durch ganz verdunnte Alkalien, j a  Alkalicarbonate zersetzt 
wird, gelang es leicht durch Stickstofftetroxyd in atherischer Liisung 
zum Ziele zu gelangen. Man versetzt 5 g in l O 0 g  gewohnlichem 
Aether geliisten Phenylglyoxims rnit 1.6 g, d. i. nahezu dem doppelten 
der berechneten Menge Stickstofftetroxyd und llsst die Losung SO 

lange (ca. 5-10 Minuten) stehen, bis eine Probe auf dem Uhrglase 
einen in Chloroform nahezu ganz liislichen Riickstand hinterlasst, a160 
nur noch wenig unverandertes Phenylglyoxim enthalt. Dieselbe wird 
hierauf, da  selbst ganz verdurinte Sodalosung den z u  gewinnenden 
KBrper zersetzt, rasch dreimal mit Wasser gewaschen urid der  Aether 
nach Zusatz von 10 ccm Wasser rasch abgedunstet. D e r  feste 

1) Diese Berichte XVI, 2183. 
2) Diese Berichte XXII, 419. 
3) Diese Berichte XX, 2194. 
4) Diese Beriehte XXII, 2560. 
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Eisessig 

g 

20.28 
>> 

Riickstand, durch Sammeln auf dem Filter und Abpressen vom Wasser 
befreit, wiegt gut 2 g und wird von wenig beigemengtem Glyoxim 
durch Lijsen in  Chloroform getrennt, welches nach dem Abdunsten 
langlich prismatische, farblose Krystallchen hinterlasst, die, von etwas 
anhaftendem Oele auf Thon befreit, durch Lijsen in wenig Chloroform 
und Wiederausfallen mit Ligroi’n leicht rein zu erhalten sind. Zweck- 
massiger, weil mit geringerem Verluste, wird er aus seiner Eisessig- 
liisung durch Wasser gefallt. Die Verbrennung, welche vorsichtig zu 
leiten ist, da  sich die geschmolzene Substauz leicht unter pliitzlicher 
starker Gasentwicklung zersetzt : 

Gefunden Ber. fur CaH&Oa 
C 58.95 59.26 pCt. 

sowie Moleculargewichtsbestimmungen nach R a o  u l t  in Eisessig mit 
dem Beckmann’schen  Apparate: 

H 3.98 3,70 B 

_ _ ~  - 
Moleculargewicht 

gefunden 1 bm. fur CsHsNaOa 
Substanz Erniedrignng 

g 

0.1629 0.1800 172 162 
0.3051 0.355O 1 163 ~ 

lassen 

H .  
C6H5 . 

den KBrper als P h e n y l g l y o x i m h y p e r o x y d  von der Formel 
C : N . O  

erscheinen. D a s  Phenylglyoximhyperoxyd schmilzt 
C : N . O  

j e  nach der Art des Erhitzens zwischen 8 9 ”  und 95O unter Zersetzung. 
Es hat einen brennenden Geschmack, ist leicht loslich in Aether, 

Aceton, Chloroform, Benzol, Eisessig, schwerer in Alkohol , unloslich 
in  Ligroi’n. Brim Umkrystallisiren aus kaltem Alkohol geht es zum 
Theil in Benzaldehyd iiber, mit Wasser gekocht wird es unter Auf- 
treten von Benzafdehyd- und Phenylcarbylamingeruch zersetzt. Con- 
eentrirte Salzsaure spaltet im Itohr bei 100O Hydroxylamin ab, durch 
Reduction von Quecksilberoxyd und nlkalischer Kupferliisung nach- 
gewiesen. Verdiinnte Alkalien und Alkalicarbonate bewirken Gelb- 
farbung unter gleichzeitigem Auftreten des Geruches nach Phenyl- 
car bylamin. 

CsH5. C :  N .  0 
Die Erwartung, das in der Formel ’ durcli * be- 

* H . C : N . O  
eeichnete Wasserstoffatom durch Metalle ersetzen zu kijnnen , wurds 
trotz verschiedenartig abgeiinderter Versuche nicht erfullt. 

Das Phenylglyoximhyperoxyd scheint auch brim Versetzen einer 
wassrigen Phenylglyoximliisung rnit Bromwasser zu entstehen, kann 
aber so dargestellt nicht leicht gereinigt werden. 
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Die besprochenen Versuche zeigen, dass die Ueberfiihrung von 
G l y o x i m e n  in G l y o x i m h y p e r o x y d e  eine wohl zu verallgemei- 
nernde Reaction ist, welche sich am leichtesten durchfiihren lasst 
bei solchen Derivaten, in welchen beide a n  Kohlenstoff gebundene 
Wasserstoffatome des Glyoxims durch Kohlenwasserstoffradicale er- 
setzt sind, bedeutend schwieriger wegen der Zersetzlichkeit der zu 
erhaltenden Korper bei solchen, die nur ein derartiges Wasserstoffatom 
vertreten haben und dass die Oxydation des Glyoxirns selbst wohl 
nur unter Anwendung ausserster Vorsicht durchzufubren sein wird. 
Ob und wie sich die erhalterieti Resultate zur Beurtheilung der 
Constitution der Knallsaure verwerthen lassen, sol1 in der folge nden 
Abhandlung ausgefiihrt werden. 

Chem. Labor. d. Polytechnikums (Prof. A. H a n t z s c  h). Z u r i c h .  

681. Roland Scholl:  Zur Constitution der Knellsaure. 
(Emgegangen am 22. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Vor 2 Jahren habe ich gelegentlich meiner Arbeit iiber die Urn- 
wandlung von Ketoximen in Pseudonitrole bemerkt i), dass ich zu 
dieser Reaction durch Versuche uber die Constitution der Knallsiiiure 
gefuhrt wurde. Die vorangehende Abhandlung iiber die aus Gly- 
oximen erhaltenen hyperoxydartigen Verbindungen bildet eine Fort- 
setzung dieser Versuche ultd miige desshalb eine grassere Ausfiihrlich- 
keit des folgendeii theoretischen Theiles rechtfertigen. Irn vergangenen 
Semester bin ich durch Reactionen mit dem Knallquecksilber selbst 
zu Resriltaten gelangt, die sich fiir die Beurtbeilung der Constitution 
der  Knallsaure verwerthen lassen. Ich wiirde dieselben indessen, da 
sie noch nicht abgeschlosseu sind und doch nur das Bruchstiick einer 
grosser angelegten Arbeit dsrstellen, jetzt noch nicht veriiffentlichen, 
wenn ich mich nicht durch eine im vorletzten Hefte dieser Berichte 
XXIXL, 2998 befindlicbe Mittheilung von H o l l e m a n n  , H e i t r a g  z u r  
K e n n t n i s s  d e r  V e r b i n d u n g e n  rni t d e r  G r u p p e  C2N20aa hierzu 
verarilasst sahe. H o l l e m a r i n  geht, soweit aus seinrn Andeiitungen 
ersichtlich, von denselben Anschauungen iiber die Conatitution der 
Knailsaure aus, wie ich sie in meiner im Marz dieses Jahres  eischie- 
nenen Dissertation D U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  S t i c k s t o f f -  
t e t r o x y d  a u f  O x i m e  (als B e i t r a g  z u r  C o n s t i t u t i o n  d e r  K n a l l -  

1) Dies6 Berictte XXI, 507. 




