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201. R. G. S 6 d e r b a u m :  Ueber die Dioximidobernsteinsauren 
(Dioxime der Dioxyweinsaure). 

(Eingegangen am 15. April.) 

Nach der Theorie von H a n t z s c h  und W e r n e r  i, iiber die raum- 
liche Anordnung der Atome in stickstoffhaltigen Molekiilen, sowie 
nach den experimentellen Untersuchungen, welche theils dieser Theorie 
zu Grunde liegen, theils durch dieselbe veranlasst worden sind, erschien 
es a priori nicht unwahrscheinlicb, dass Isomerieerscheinungen, wie sie 
von V. M e y e r  und K. A o w e r s  an den Dioximen des Benzils nach- 
gewiesen worden sind, auch bei gewissen a l i p h a t i s c h e n  D i o x i m e n  
ihre Analoga haben konnten, und zwar gemZlss den vorhergegangenen 
Entwickelungen, besonders bei den Dioximidobernsteinsauren. Auf 
Anregung des Hrn. Prof. H a n t z s c h  habe ich es unternommen, die 
schon vor mehreren Jnhren von A d. M ti I le r a) dargestellte, sogenaiinte 
Diisonitrosobernsteinsaure (Glyoximdicarbonsaure) 

in dieser Hinsicht, also auf stweochemische Isomerie, zu priifen. Den 
Ergebnissen dieser Experimentaluntersnchung mag eine kurze Eriirte- 
rung der wichtigsten Resultate vorausgeschickt werden. 

Die Dioxime der Dioxyweinsaure sollten, gleich denen des Benzils, 
in drei Stereoisomeren miiglich sein, welcbe nach der von H a n t z s c h  
vorgeschlagenen Nomenclatur als aa, a p  und @ -Dioxim zu unter- 
scheiden waren: 

C O 0 H . C - - C . C O O H  
II II 

H 0 . N  N.OH 

C O O H .  C- C . COOH 
II II 

H 0 . N  H0.N 
a a - Dioxim. rrg-Dioxim. 

C O O H .  C C . COOH 
II II 

N . O H  H 0 . N  
@,d -Dioxim. 

Es ist nun bisher gelungen, von dem Dioxim der Dioxyweinsaure 
z w e i  isomere Modificationen darzustellen, deren eine stets als p d -  
mares Einwirkungsproduct zwischen der Dioxyweinsaure und dem 
Hydroxylamin entsteht und mit der M i i l l e r  'schen Diisonitrosobern- 
steinsaure identisch ist, wahrend die andere stets secundar durch 
Urnwandlung der ersteren erhalten wird. Diese Umwandlung kaon 
in verschiedener Weise, besonders glatt aher durch rauchende Salz- 

Diese Berichte XXIII, 11, 1243. 
2, Diese Berichte XVI, 2989. 
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saure bewirkt werden. Die urngekehrte Umwandlung des secundaren 
Oxims in das primare Isornere wurde dagegen bisher nie beobachtet; 
auch konnte das dritte Stereoisomere nicht aufgefunden werden. 

Urn womijglich die raumliche Configuration der betreffenden 
Oxirne zu ermitteln, wurde unter Benutzung der von H a n t z s c h  rnit 
Erfolg angewandten Methode l) ihr Verhalten einerseits gegen Essig- 
saureanhydrid, anderseits gegen Acetylchlorid naher untersucht. 

Es hat sich dabei ergeben, dass das primare Oxim rnit Essig-  
s a u r e a n h  y d r i d  eine gut krystallisirende, mit Wasser das nnver- 
iinderte Oxim regenerirende D i a c e t y l v e r b i n d u n g  liefert, wahrend 
hingegen das secundare Oxim unter denselben Bedingungen schon in 
der Kalte glatt i n  K o h l e n s a u r e ,  Cyan und W a s s e r  zerfal l t  im 
Sinne der Gleichung: 

H 0 0 C \  /COOH 
= CaNa -t 2 COa i- 2 HaO. 

HO . Nyc-cNN. OH 

In ganz analoger Weise zerfallt nun auch nach Hantzsch’s Unter- 
suchungen a) das eine Oxim der Phenylglyoxylsaure und zwar das von 
der Configuration C6HS . C . COOH; nur dass dort die Reaction ge- 

It 
N . O H  

wiihnlich in z w e i  Phasen verlauft, indem zunachst, allerdings stets 
unter gleichzeitiger Bildung von Benzonitril, ein festes, isolirbares 
Acetylderivat entsteht, welches sich sodann beim Behandeln rnit Soda- 
lasung glatt in Rohlensaure, Benzonitril und Essigsaure zersetzt. 

CsH5. c COa H 
I l l -+  + I  - CcHb. C . COOH 

I1 
N . OCOCH3 

- 
N ococ& 

Ueberhaupt findet nach allen bisherigen Erfahrungen ein derar- 
tiger Zerfall unter Nitrilbildung stets nur dann direkt statt, wenn in 
dem betreffenden Oxime das an Stickstoff gebundene Hydroxyl sich 
mit einer Carboxylgruppe bezw. mit einem Wasserstoffatorne in 
worrespondirender Lagec befindet. Wie leicht zu ersehen , folgt 
hieraus mit grijsster Wahrscheinlichkeit, dass auch das s e cu n d a r  e 
D i o x y w e i n s a u r e d i o x i  m s e i n e b e i d en H y d r o  x y 1 e d e n b e i d en 
C a r b o x y l g r u p p e n  zugene ig t  e n t h a l t ;  es ist daher act-Dioxy- 
w e i  n s Bur edi ox im : 

HOOC- C- C- COOH 
II II (1) 

HO-N N-OH. 

l) Diese Berichte XXIV, 13. 
a) Diem Berichte XXIV, 41. 
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Beilaufig mag noch erwahnt werden, das zwischen diesem Oxim 
und der mithin analogen @ - Phenyloximidoessigsaure auch in anderen 
Beziehaiigen eine unverkennbare Uebereinstimmung existirt. Ganz 
wie diese, so stcllt auch jenes die stabilere Modification dar, entsteht 
aber  trotzdeni ebenfalls nie als primares Einwirkungsproduct zwischen 
der Mtittersubstanz und dem Hydroxylamin, sondern erst durch Ein- 
wirkung von Salzsaure auf das Isomere u. s. w. 

F6r das p r i m 8 r e  D i o x y w e i n s a u r e d i o x i m  bleibt somit eine 
der beiden Configurationen des ap-  oder BP-Dioxims iibrig, 
H00C-C- C-COO11 HOOC-CC- --C - COO H 

II II oder I/ I I  
N.OH H0.N - (I1') (I1) N.OH N.OH 

und zwar lasst sich, wenn man vorlaufig nur  sein Verhalten gegen 
Essigsaureanhydrid beriicksichtigt, zeigen, dass fiir dasselbe die 
@ $ - C o n f i g u r a t i o n  w a h  r s c h e i n l i c h e r  ist. Den bei der a a - V e r -  
bindung bereits gemachten Erfahrungen gernass sollte man namlich 
erwarten, dass das up- Oxim bei der Einwirkung von Essigsaure- 
anhydrid theilweise zerfallen miisste, im Sinne der Gleichung: 
HOOC-C- C-COOH HOOC-C---C COz 

N - O H  N H20 
wontlch somit ein Derivat der Mesoxalsaure zu erwarten ware. Allein 
das  ist keineswegs der Fall. Denn, wie schon oben erwahnt, liefert 
das  primare Oxim mit Essigsaureanhydrid eine gut cbarakterisirte und 
verhaltnissmlssig bestiindige Diacetylverbindung , wahrend die beiden 
Carboxylgruppen d l i g  intact bleiben. 

Zu moglichst allseitiger Beleuchtung der Frage  nach der Con- 
figuration der betreffenden Oxime muss indessen auch ihr  V e r -  
h a l t e n  g e g e n  A c e t y l c b l o r i d  besprochen werden. Dieses Reagens 
wandelt die beiden Dioxyweinsauredioxime in olige Producte um, 
welche, gleichgiiltig ob sie aus dem primaren oder aus dem secun- 
diiren Oxim stammen, mit Wasser in Essigsaure und das secundare 
Oxim zerfallen, und theils aus diesem Grunde, theils weil sie sich 
auch sonst in  jeder Hinsicht gleich verhalten, als unter einander iden- 
tisch zu betrachten hind. 

Aus diesen Thatsachen folgt jedenfalls, dass das primare, als 
(6- Dioxim betrachtete Product sich durch Acetylchlorid und nach- 
herjge Behandlung mit Wasser in das secundare an-Dioxim um- 
wandeln lasst, welche Reaction j a  in  ahnlicher Weise auch bei anderen 
stereoisomeren Oximen beobachtet worden ist. Auch ware es a m  
einfachsten, daraus, dass dieses olige Acetat sich mit Wasser zu dem 
aa-Dioxim zersetzt, zu schliessen, dass man es  hier eben mit dern 
Diacetat der aa-Reibe zu thun habe. Trotzdem halte ich es fir 

II II I t  Ill 4- - - 
N - O H  N-OH 

Bendate 8.  D. &em. Gesellschaft. 3ahrg. XXIV. S1 
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wahrscheinlicher, ihm die Configuration des asymmetrischen, im freien 
Zustande bisher nicht hekannten ap- Dioxims als dessen Diacetat 
zuzuert heilen : 

C O O H - C  C - - C O O H  
II II Y 

C 2 H 3 0 0 - N  C2H3OO. N 
und zwar aus folgenden Griinden: 

Erstens wlire es bei seiner Auffassung als cta - Diacetat nicht 
erklarlich, warum das secundare aa - Dioxim durch Essiganhydrid 
nicht auch in dasselbe, a n  sich ziemlich bestandige Acetat iibergeht, 
soodern stets vollstandig in Rohlensaare, Wasser ond Cyan zerfallt, 
ein Umetand, der eben darthut, dass sich das echte aa - Diacetat 
spontan zersetzt. 

Sodann erinnere man sich an die Wirkung des Acetylchlorids 
auf stereoisomere Aldoxime. Bus  denselben werden nach H a n t z s c h ,  
gleichviel ob man vom a- oder 8-Oxim ausgegangen ist, stets ziiniichst 
gleichmoleculare Mengen von a - Acetat und @ - Chlorhydrat er- 
zeugt l); d. i. es wird durch Acetylchlorid, richtiger diirch die bei d e r  
Acetylirung freiwerdende Salzsiiure, die eine Halfte der Molekiile durch 
Drehung des Oximhydroxyls in die andere Configuration gebracht. 
So wird man auch die Reaction dieses Saurechlorids auf die Dioxime 
aufzufassen haben; nur dass das, was  dort bei den Monoxiinen in  
zwei gesonderten Molekiilen vor sich geht, hier innerhalb eines einzigen 
MoIekiiles sich vollzieht: sowohl aus an -Dioxim als auch aus 
p @  -Dioxim wird danach das Acetat des ap- Dioxims entstehen. 

Wird das f e s t e  A c e t y l d e r i v a t  d e s  p r i m a r e n   dioxinis is u n d  
das  soeben besprochene, a l s  a/? a n g e s e h e n e ,  i i l ige  A c e t a t  m i t  
S o d a l G s u n g  o d e r  m i t  h ’ a t r o n l a i i g e  hehandelt, so ergeben sie Resul- 
tate, welche in gewisser Hinsicht nicht unerheblich von denjenigen ab- 
weichen, welche nach Analogie mit den Benzildioximen und den Phengl- 
oximidoessigsauren zu erwarten waren. Bekanntlich werden nach den 
Untersuchungen ron  V. M e y e r  und K. A u w e r s  die Acetylrerbin- 
dungen des act- und up-Benzildioxims 2, von Alkalien einfach verseift, 
wahrend das Acetylderivat des Pp-Dioxims beim Behandeln mit 
Natronlauge schon in der Kalte ein Anhydrid Iiefert, wodurch eben 
die p f l -  Configuration desselben begriindet wird. Anderseits verseift 
sich, wie H a n t z s c h  jiingst dargelegt hat, das  Acetylderivat der  
a-Phenyloximidoessigsaure sowohl mit Alkalien wie mit Alkalicarbo- 
naten zu unverandertem a-Oxim, wahrend das  entsprechende fl-Derivat 
mit Natron das p -  Oxim regenerirt, durch Alkalicarbonate hingegen 
in Kohlensaure, Renzonitril und Essigsaure zerfallt. Allein die Acetyl- 

I) Diese Berichte XXIII, 39. 
2, Zur Nomenclatur, s. a. H a n t z s c h ,  diese Berichte XXIII, 29. 
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verbindungen der Dioxyweinsauredioxime liefern beide, und zwar 
ebensowohl mit Alkalien wie mit Alkalicarbonaten e i n  u n d  d i e s e l  b e  
S a u r e  von der empirischen Zusammensetzung Ct Ha NZ 03 +- ' / a  H 1 0  
und die mithin 1 Molekiil Kohlenslure und ' / a  Molekiil Wasser weniger 
enthalt als die Dioxyweinsauredioxime selbst. Da das halbe Molekiil 
Wasser indees nachweislich nicht in die Constitntionsformel aufzu- 
nehmen ist, SO ist diese Saure sicher als ein intramolecular ge- 
bildetes Anhgdrid aufzufassen. 

ES muss offen gestanden werden, dass die Erklarung dieser 
Thatsache zur Zeit eine gewisse Schwierigkeit darbietet. Denn ob- 
schon die Entstehung einer solchen anhydridartigen Verbindung aus 
dem primaren Oxim bezw. aus dessen Diacetat an sich nur eine sehr 
willkommene Bestatigung der p p  - Configuration des ietzteren ware, 
SO wird die Beweiskraft dieses Arguments selbstverstandlich dadurch 
paralysirt, dass auch das acetylirte secundare Oxim, d. i. das  a ls  
Diacetat des a/?- Dioxims angesehene Oel unter denselben Bedin- 
gungen dasselbe Product liefert 1). 

Es bleibt eben nur die Annahme iibrig, dass alle stereoisomeren 
Acetylderivate der D-ioximidobernsteinsaure, welcher Configuration sie 
auch entsprechen miigen, durch Alkalien oder Alkalicarbonate zuerst 
in Derivate von ein und derselben Configuration verwandelt werden, 
und zwar VOII derjenigen , welche freiwillig durch intramolecularen 
Austritt von Wasser (und von Kohlendioxyd) die fragliche neue Saure 
zu erzeugen vermag. Dass dies die @/?-Configuration sein wird, ist 
von vornherein aus Analogiegriinden wahrscheinlich, ist aber auch zu 
beweisen durch Ermittelung der 

C o n s t i t u t i o n  d e r  Saure CaHzNa03 + '/zHaO. 

Zunachst mag bemerkt werden, dass die Saure ausser in der oben an- 
gedeuteten Weise , auch als constant auftretendes Nebenproduct bei 
der Darstellung des primaren Oxims erhalten wird, wobei sie wahr- 
scheinlich durch partiellen Zerfall des letzteren entsteht. Das halbe 
Wassermolekiil, welches sich bis jetzt nicht ohne gleicbzeitige Zer- 
setzung des Korpers (auch nicht durch Umkrystallisiren aus wasser- 
entziehenden Lijsungsmitteln) entfernen liess, ist trotzdem nur als 
Krystallwasser aufzufassen, d a  es in den Silbersalzen der  Saure, den 
Analysen zufolge, nicht mehr vorkommt. Die Verbindung muss somit 
aus dem Dioxim durch Austreten nicht nur von 1 Molekiil Kohlen- 

') Weit entschiedener fur die p p -  Configuration des urspriinglichen Di- 
oxims spricht der Urnstand, dass dasselbe bisweilen, allerdings erst nach 
monatelangem Stehen, von selbst in die sogleich zu behandelnde Sinre 
CsHaNs03 f '/ 2 H 2 0  iibergeht, was bei dem secundaren Dioxim bisher nie 
beobachtet worden ist. 

81 * 
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sgure, sondern auch von 1 Molekiil Wasser entstanden sein. Yon den 
verschiedenen, hiernach mijglichen Constitutionsforrneln kommen indessen 
ernstlich nur die drei folgenden in Betracht: 

I. 11. 111. 
N- O H  
I1 

C - C - C O O H  HC-C-CO H C - C - C O O H  
I l l  II 
N N-OH 

I II II 
N N  

I I  
N- 0 

‘0’ 
Die Formel I ist indessen von vornherein zu verwerfen, und zwar 

deshalb, weil die Saure beim Kochen mit A lkalieii kein Amnioniak 
abspaltet und auch beim Iangeren Stehen mit concentrirter Schwefel- 
saure nicht verandert wird,  sich also keineswegs wie ein nitrilartiger 
Korper verhlltl). Fiir die zweite Formel wiirde vielleicht der Um- 
stand sprechen, dass das nahe verwandte Oxim des Acetessigcsters: 

CH3 - C - C HZ - COOH 
I I  
N-OH 

iiberhaupt nur als lactonartiges Anhydrid, als Methylisoxazolon, existirt : 
CH3- C - CH2- CO 

I 
0 

I1 
N 

Allein es  ist nicht eingusehen, warum bei dieser Formel (II), 
welche doch ein freies Oximhydroxyl aufweist , Essigsaureanhydrid 
oder Acetylchlorid - wie spater eingehender dargelegt wird -- kein 
Acetylderivat liefert; denn eine so constituirte Verbindung wiirde sich 
wohl mindestens ebenso gut wie die urspranglichen Oxime acetyliren 
lassen. 

Diese Indifferenz gegen die genarinten Reagentien wird dagegen 
b.ei der Formel I11 leicht verstandlich. Auch dem Verhalten der Saure 
gegen Basen wird die dritte Formel gerechter als die zweite; denn 
wie im Folgenden gezeigt wird, besitzt der Kiirper stark saure C‘g 4 1  en- 
schaften und reagirt sogar unter Umstanden als eine zweibasische Saure. 
Danach ist seine Constitution eiiideutig im Sinne der Formel 111 be- 
stimmt; das intramoleculare Anhydrid ist genau wie das des BF-Benzil- 
dioxims gebildet und enthalt denselben charakteristischen King, welcher 
von Wolffa)  alsPurazan, nach der f r i i h e r v o n H a n t z s c h  vorgeschlagenen 
Nomenclatur 5) etwas pragnanter als Azoxazol zu bezeichnen ist. Die 
Siiure ist also Fur a z  a n -  oder A z  o x  a z o l  c a r b o n s  a u r e. 

’) Man vergleiche das Verhalten der kbnlich constituirten Cyannitroso- 
butterssure Wolff’s, C N .  C N O H .  CHa. CHa. C O O H  (Ann. Chem. Pharm. 
260, 79). 

2) Ann. Chem. Pharm. 260, 100. 3) Ann. Chem. Pharm. 249, 1. 
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Dass es bisher nie gelungen ist, aus den Dioximen Wasser ohne 
gleichzeitigen Austritt von Kohlensaure zu entfernen, kann nicht sehr 
auffallen, wenn man Folgendes bedenkt: 

Wie gerade in der vorhergehenden Abhandlung gezeigt worden ist, 
spaltet das /3- Monoxim der Bernsteinsaure, 

COOH-C-CH2 . C O O H  
I1 7 

N-OH 
sehr leicht das  dem Oximhydroxyl abgewandte Carboxyl als Kohlen- 
saure ab. Das /3@-Dioxim der Bernsteinszure, welches j a  stets vor 
der Bildung der Furazancarbonsaure vorhanden sein muss, enthalt nun 

die zum Zerfall geneigte Configuration II zweimal, 

wird also noch leichter als das Monoxim Kohlensaure verlieren, und so 
statt der zu erwartenden Furazandicarbonsaure die Monocarbonsaure 
erzeugen I). 

COOH-C- 

N-OH 

'1 Vie1 bemerkenswerther ist der Umstand , dass ganz analog constituirte 
und auch analog configurirte Oxime sich unter ganz analogen Bedingungen 
doch ganz verschieden verhalten. Das Oxim der Acetessigsaure existirt nur 
als inneres Oximanhydrid von grosser Bestiindigkeit (Methylisoxazolon) ; das 
verwandte p-  Oxim der Oxalessigsaure (die 8-  Oximidobernsteinsiiure) besteht 
in freiem Zustande, und anhydrisirt sich nur schwierig nnd in anderem 
Sinne, namlich zu einem Dicarhonsiureanhydrid: auch zerfallt es nach Ab- 
spaltung des einen Carboxyls nicht, wie das Product aus Acetessigather, 

i n  ein inneres Oximanhydrid, d. i. in Isoxazolon, [I 1 , sondern 

sogleieh weiter in Wasser und Cyanessigssure. I m  letzteren Falle tritt der 
verschiedene Einfluss vou Methyl urid Wasserstoff auf die Bestgndigkeit des 
Isoxazolringes in ganz gleicher Weise zu Tage, wie dies fiir die Isoxazole aus 
Benzoylaceton und Benzoylaldehyd (diese Berichte XXIII , 505) auf 
Grund von Cla isen ' s  Versuchen von mir gezeigt worden ist. Dlts dem 
Stickstoff benachbarte Methyl verhindert, wie bekannt, die Bildung der 

H C  - C Bz -CO 

N- 0 

CH3-C 

HO--N 
Configuration 1) uod damit den Zerfall des Isoxazolringes, wahrend 

ein an derselben Stelle befindliches Wasserstoffatom umgekehrt wirkt und 
H-C 

HO-N 
durch Aufspaltung des Ringes znnzchst die Configuration II und 

ans dieser Cyanide erzeugt. Endlich verhalt sieh wieder anders als das 
Monoxim der Bernsteinsaure ihr hier besprochenes Dioxim ; bei diesem 
reagiren unter Wasseraustritt weder die beiden Hydroxyle der Carboxyl- 
gruppen, noch je eines detselben mit einem Oximhydroxyl, sondern die beiden 
Oximhydroxyle untereinander. 
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Schliesslich mag nicht unerwahnt bleiben, dass L. W o l f f  in seiner 
wiederholt citirten, interessanten Abhandlung I) beilaufig einen Kiirper 
erwahnt, der durch Oxydation der Furazanpropionsaure, 

HC-C-CH2. CH2 . C O O H  
II II 
N N  
‘0’ 

, 

mit Permanganat in schwefelsaurer Lijsung entsteht 
durch Formel I11 ausgedriickte Constitution haben soll. 

und die oben 
Dieser Korper 

18st sich in kalter Natronlauge mit gelber Farbe auf und liefert dab& 
eine neue (isomere?) Saure, deren Schnielzpunkt bei etwa 1030 liegt 
und somit ziemlich nahe mit dem meiner Furazancarbonsaure iiber- 
einstimmt. 

Da indesseii W o l f f  in der eben citirten Abhandlung diese Saure 
noch nicht naher beschreibt, war es bis jetzt nicht miiglich, ihre 
Identitat bezw. Nichtidentitat mit der meinigen zu constatiren. Doch 
ist die Identitat dieser aus Furazaripropionsaure durch Oxydation 
direct erhaltenen Saure mit meiiier Furazancarbonsaure schon des- 
halb ziemlich unwahrscheinlich, weil letztere durch Permanganat in  
schwefelsaurer Liisung schon in der Kiilte sehr rasch zerstiirt wird. 

Aber auch nicht alle Dioxime mit Nachbarstellung der beiden Oxim- 
gruppen reagiren itbereinstimmend. Das von W o If f beschriebene Dioxim 
C H N O H .  CNOH.  CHa. CB2. C O O H  giebt zwar ~~Furazanpropionsaarea, 
H C ~ C - C R 2 . C H ~ . C O O H  

, aber gerade durch die entgegengesetzten 

Mittcl, durch welche das Dioxim der BersteinsHure Furazancarbonsaure Iiefert, 
niimlich nicht durch Einwirkung von Natron auf die Diacetate, sondern von 
concentrirter Schwefelsaure auf das freie Dioxim. Unigekehrt spaltet bei der 
Wolff’schen Siiire das Natron den Furazanriog auf, indem es die obige SBure 
in Cyanuitrosobuttersaure, CN . CNOH . CHa . CH2 . COOH, iiberfiihrt, was bei 
der hier behandelten Saure nicht geschieht. 

All0 diese leicht nech weiter zu verfolgenden Verschiedenheiten im Ver- 
halten scheinbar sehr nahe verwandter Korper zeigen eben vorlirufig nur be- 
sonders schlagend den grosseu , noch ziemlich unerkliirten Einfluss der im 
Molekiile enthaltenden Gruppen aufeinander ; oder, stereochemisch gesprochen, 
den Eintluss derselben nicht nur auf ihre durch Raumformeln ausdriickbare 
relative Lage, sondern vie1 mehr noch auf ihre bisher durch Formeln nicht 
wiederzugebende absolute Entfernung im Molekiil. 

I1 4 
N 
‘0’ 

A. Hantzsch .  
1) Ann. Chem. Pharm. 260, 79. 
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Ex p e r i  m e n  t e 11 e r  T h e i l .  

1. P r i m a r e s  D i o x y w e i n s a u r e d i o x i m .  
@ @ - Dioximidobernsteinsdnre. 

C O O H - C  C - C O O H  
I1 II 

N . O H  H 0 . N  
Dieser Korper ist, wie oben angedeutet, schon vor acht Jahren 

von Ad.  M i i l l e r  dargestellt worden, und zwar durch Behandeln des 
Natriumdioxytartrats mit einer wassrigen Losung von iiberschussigem 
s a1 p e t e r  s a  u r e m Hydroxylamin , worin sich das Salz bei laugerem 
Stehen lost. Die Losung wird dann mit Silbernitrat geflillt, das aus- 
geschiedene Silbersalz mittelst Salzsiiure zerlegt und die vom Chlor- 
silber abfiltrirte Fliissigkeit iiber Schwefelsaure eingedunstet. Diese 
Methode ergiebt zwar  das Oxim in sehr reinem Zustande, allein 
sie ist nacb rneiner bisherigen Erfahrung ziemlich zeitraubend, ohne 
dass dafiir die Ausbeute eine recht befriedigende warel). Es er- 
schien daher wunschenswerth, eine bequemere Darstellungemethode 
aufzusochen. Zu diesem Zwecke wurde zunachst die sogenannte Nitro- 
weinsaure -- durch deren Zersetzung bekanntlich die Dioxyweinsaure 
entsteht, unter den verschiedensten Bedingungen mit Hydroxylamin- 
salz behandelt; allein bis jetzt ohne den gewuuschten Erfolg. Da- 
gegen bat sich das folgende Verfahren fiir die Darstellung des frag- 
lichen Oxims als zweckrnassig bewlhrt: 

Klufliches Natriumdioxytartrat a) (1  Mol.) wird mit etwas mehr 
als 2 Mol. salzsaurem Hydrooxylarnin eusamrnengeluracht, das Gemenge 
i n  mijglichst wenig kalter v e r d i i n n  t e r  Salzsaure (vom specifischen 
Gewicht 1.03 bis 1.04) geltist und die Lijsung etwa 12 Stunden bei 
gewiihnlicher Temperatur stehen gelassen, worauf die nothigen- 
falls filtrirte Fliissigkeit mit Aether 10 bis 12 ma1 energisch ausge- 
schiittelt wird. Die ersten Aetherauszuge sind gewohnlich etwas 
gelbgefarbt und werden zweckmassig besonders verarbeitet. Die  
atherische Losung des Oxims wird jetzt mit entwzssertem Natrium- 
sulfat (nicht Calciumchlorid) getrocknet und dann aus einem Kolben 
im Wasserbade verdampft. Nachdem der Aether zu 4/5 iibergegangen 
ist, wird die Destillation unterbrochen. Das vollstandige Verdampfen 
des Losungsmittels auf dem Wasserbade ist zu vermeiden, urn einer 

1) Beispielsweisc wurden 7,5 g reinos Natriumdioxytartrats mit 4 Mol. 
Hydroxylaniinnitrat unter genauer Einhaltung dcr von Muller  gegebenen 
Vorschriften behandelt. Erst nach 3 tagigem Stehen hatte sich das Salz voll- 
standig gel6st, und cs wurden schliesslich nur 20 pCt. der theoretischen Aus- 
beute an reinem Dioxyweinsaureoxim gowonnen. 

2) Von der r Gesellschaft fur chemische Industriecc zu Base1 frzundlichst 
zur Verftgutig gestellt. 
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Umwandlung in das isomere Oxim vorzubeugen. Der  Riickstand wird 
dann in eine flache Schale gegossen, durch Hineinstellen in Eis oder 
Schnee mijglichst rasch abgekiihlt und sofort im Vacuum uber 
Schwefelsaure verdampft. Sobald die Krystallisation beginnt, wird 
etwa die dreifache Menge trockenes Chloroform unter  Uniriihren hinzu- 
gegeben, wobei sich das Oxim so gut wie vollstandig absclieidet, 
wlhrend die als Nebenprodrict imrner entstehende Furazancarbonsaure 
in die Liisung bleibt. Die bei gut gelungener Operation vollig schuee- 
weisse Krystallmasse wird miiglichsi schnell abgesogen , ausgepresst 
und iiber Schwefelsaure im Vacuum getrocknet. Behufs weiterer Rei- 
nigung wird der entwasserte Korper in absolutem Aether gelost, 
welcher sehr wenig einer gelblichen amorphen Substanz zuriiclrlasst, 
und nach dem Filtriren mit Chloroform bis zur beginnenden Triibung 
versetzt. Nach einiger Zeit schiesst das Oxim in prachtvollen, wasser- 
hellen Krystallen an. Die Ausbeute an reinem Oxim betragt bei ge- 
nauer Einhaltung der ohigen Bedingungen circa 30 pCt. der Theorie 
oder 20 pCt. des angewandten Natriumsalzes. Die Methode erfordert 
zwar grossere Vorsicht als die Miiller’sche, nimmt aber dafiir vie1 
weniger Zeit in Anspruch. 

,9p - Dioximidobernsteinsaure bildet grosse farblose Prismen, 
welche in Wasser und Alkohol zerfliesslich und auch in Aether sehr  
leicht lijslich sind, dagegen von Benzol, Petrolather und Chloroform 
auch beim Erwarmen nicht aufgenommen werden. Der Korper ent- 
halt Rrystallwasser und zwar in wechselnder Menge, je  nach den 
Losungsmitteln, aus welchen er  krystallisirt. Aus einem Gemisch VOD 

Aether und Chloroform auf die oben genannte Weise krystallisirt, ent- 
halt er 2 Mol. Wasser. 

Ber. fiir C4HiNaOs + 2H20 Gefunden 
2H20  16.98 17.02 pCt. 

Aus Aether krystallisirte Praparate  lieferten bei der Wnsserbe- 
stimmung untereinander weniger zustimmende Zalllen; danach schwankte 
der Wassergehalt von 2 his zu 4 Mol., ohne  dass es  mir gegliickt 
ware,  die Ursache dieser Unregelmafsigkeiten aufzufinden. Die aus 
Wasser krystallisirte Substanz enthalt endlich 4 Mol. Wasser. 

Ber. f i r  CaHaNa 0 s  + 4Ha0 Gefunden 
4HzO 29.03 28.64 pCt. 

Die iiber Schwefels%ure im Vacuum bis zum constanten Ge- 
wicht getrocknete Substanz i t t  wasserfrei. Die Analyse bestatigte 
die Formel CaHa NaO6. 

Gefunden 
r. IT. Ber. fur CqH4NaOtj 

C 27.28 
H 2.27 
N 15.90 

27.66 - pCt. 
2.44 - )) 

- 15.42 
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Das aus Wasser krystallisirte Oxim schmilzt zwischen 70 - 750, 
das aus Aether-Chloroform erhaltene bei etwa 90 unter lebhafter 
Gasentwickelung und die iiber Schwefelsaure entwasserte Substanz 
erst bei 145 - 15O0 unter gleichzeitiger Verkohlung. M i i l l e r  giebt 
f i r  seine Diisonitrobernsteinsaure den Schmelzpunkt 128 - 1300 an. 
Diese Angabe bezieht sich wahrscheinlich auf ein noch nicht viillig 
entwassertes Praparat, d a ,  wie ich gefunden habe,  der Schrnelzpunkt 
sich allmahlich erh6ht in dem Maasse, wie das Wasser fortgeht. 
Uebrigens wird der Schmelzpunkt schon durch geringe Verunreini- 
gongen ziernlich herabgedruckt und gleichfalls bei langsamern Erhitzen 
leicbt etwas niedriger gefunden. Und da das PP-Dioxim in jeder 
anderen Hinsicht genau dieselben Eigenschaften zeigt, welche nacb 
M iill e r der ron ihrn dargestellten Diisonitrosobernsteineaure zu- 
kommen, so kann an der Identitat beider Substanzen nicht gezweifelt 
werden. Zum Ueberfluss wurde das Oxim aus Natriurndioxytartrat 
und salpetersaurem Hydroxylamin genau nach den Angaben M u  l ler’s  
bereitet. Es zeigte nach der Entwasserung den Schmelzpunkt 1450. 

Seine wassrige 
LBsung besitzt einen stark sauren Geschmack , riithet Lackmus und 
erzeugt mit Carbonaten eine lebhafte Kohlensaureentwicklung. Das 
krystallisirte Oxim ist sowohl in Alkalien a19 anch in  SBuren leicht 
liislich. Die Salze sind grijsstentheils wasserliislich. Schwer 16slich 
sind die Silber-, Blei und Calciumsalze. 

Das S i l b e r s a l z ,  CqH2N2OsAg:!, ist schon von M u l l e r  darge- 
stellt und analysirt worden. Es wird aus einer verdiinnten Liisung 
der Saure beim Zusatz von Silhernitrat gefallt und bildet lange feine, 
rein weisse Krystallnadeln. E9 ist wasserfrei und ziemlich lichtbe- 
standig. Bei wrsichtigem Erhitzen wird es zwischen 140- 150’ unter 
Dunkelfarbung und heftiger Verstaubuxig zersetzt. 

Zur Charakteristik der Saure wurde noch das besonders schiin 
krystallisirende C a l c i u m s a l z ,  ChHaNaOsCa + 4 H ~ 0 ,  nntersucht. Es 
schiesst aus der wassrigen, nicht z u  concentrirten Liisung der Saure 
iiach Zusatz von Calciurnacetat in Form von mikroskopischen, sechs- 
seitigen Tafeln an. Das Salz rerliert bei 95-  I000 2 Molecule Wasser 
und w ird bei hiiherer Temperatur allmahlich zersetzt. 

Der  Kiirper ist eine starke zweibasische Saure. 

Berechnet Gefunden 
fiir C4HsN2O6Ca -t 4Hz0 I. 11. 

2 H 2 0  12.59 12.15 - 
C a  13.98 13.95 14.04 pCt. 

In der wlssrigen Losung der SBure erzeugt ferner: B a r y u m a c e t a t  
keinen, aber Gberschcssiges B a r y t h  y d r a t  einen weissen, voluminosen, 
in verdiinnter Essigsgiure leicht liislichen Niederschlag; F e r r o s u l f a t  
keine Flllung, aber beim nachherigen Zusatz von sehr wenig Natron- 
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lauge sine intensiv violettrothe Farbung. F e r r i c h l o r i d  eine dunkel- 
rothe Farbung, und R u p f e r a c e t a t  einen anfangs schmutziggrunen, 
bald b r a  un werdenden Niederschlag. 

Aus kochendem Wasser l lss t  sich die Saure, wenn viillig rein, 
unverandert umkrystallisiren. Auch durch kochende verdiinnte Alkalien 
wird sie nicht zersetzt, sondern 1Isst sich nach dem Ansauern mit 
Aether unverhder t  extrahiren. 

Dagegen ist sie gegen Sauren vie1 unbestandiger und wird 
besonders durch concentrirte Salzsaure schon in der  Kalte glatt in das 
isomere aa- Dioxim umgewandelt. 

V e r h a l t e n  g e g e n  E s s i g s a u r e a n h y d r i d .  D i a c e t y l v e r -  
b i n d  ung.  Die entwasserte Saure ist in Essigsaureanhydrid ziemlich 
schwer loslich. Es wurde daher ein Versuch gemacht, die beiden 
Korper in gtherischer Verdiinnung auf einander einwirken zu lassen, 
allein ohne Erfolg; denn nach dem Verdampfen des Aethers kry- 
stallisirte das  Oxim mit unveranderten Eigenschaften wieder aus. Wird 
aber  die fein gepulverte Saure mit uberschiissigeui Essigsaureanhydrid 
iibergossen und 1-2  Tnge in gut verstopftem Reagenzrohr unter 
zeitweisem Umschiitteln bei gewohnlicher Temperatur oder noch besser 
bei Oo stehen gelassen, so lost sie sich allmalig viillig auf und hinter- 
lasst beim Verdampfen des iiberschiissigen Anhydrids im Vacuum 
iiber Alkalihydrat einen schBnkrystallisirten Riickstand, welcher ziir 
viilligen Entfernung der  letzten Spuren von Essigsaureanhydrid eiif 

Thon abgepresst und mit Benzol wiederholt gewaschen wird. Man 
erhalt so, aber nur wenn ganz reines Oxim angewilndt worden war, 
ein analysenreines Praparat. 

Die  neue Verbindung bildet platte Nadeln oder rhombische Tafeln, 
welche bei e twa 1500 unter sturmischer Zersrtzung scbmelzen. Sie 
ist in Wasser, Alkohol und he ther  leicht, in Benzol nicht loslich. 
Da sie mit Schwefelsaure bpbandelt Essigsaure sehr ieicht abspaltet, 
muss sie eine Acetylverbindung sein, und zwar der Analyse zufolge 
ein Diacetat: 

Berechnet fur Gefunden 
C ~ H ~ N Z  0 s  (COCH3) CkHahTz 0 s  (COCHda I. 11. 

Wie zu erwarten, ist der Kiirper aiemlich unbestandig. Schon 
bei liingerem Stehen im Exsiccator oder an der Luft verlicrt er all- 
malig an Gewicht und spaltet Essigeanre ab. Er ist wie die Mutter- 
substanz eine starke Saure. Besondeis charaliteristisch ist das S i l  b e r -  
s a l z ,  welches aus der frisch bereiteten wassrigen Liisung durch Silber- 
nitrat als krystallinischer, nus sch6n ausgebildeten, rectangularen Tafeln 
bretehender Niederschlag gefdl t  wird. 

Naiher untersucht wurde das Verhalten des Korpers gegen TNasser, 
sowie gegen Natriumcarbonat und Natriumhydrat. 

N 12.84 10.77 11.00 10.91 p c t .  
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Wird die Substanz in wenig W a s s e r  geliist und die Lasung bei 
Zimmertemperatnr verdampft, so zerfallt sie rasch in  Essigsaure und 
das ursprtingliche Oxim, welches nach kurzer Zeit sehr schijn aus- 
krystallisirt und ohne Schwierigkeit identificirt werden kann. Hiernach 
ist mithin der Korper als ein Abkiimmling des unveranderten, primaren 
p p -  LXoxirns aufzufassen. 

Von einer wassrigen S o d a l i i s u n g  wird die Acetylverbindong 
unter lebhafter Kohlensaureentwickelung aufgenomrnen. Wird die gelb- 
licb gefarbte Losung mit Schwefelsaure angesauert und ausgeiithert, 
so hinterbleibt nach Verdampfen des Aethers ein farbloses Oel von 
sauren Eigenschaften, welches nur  sehr langsam und unvollstandig er- 
starrt. Urn dasselbe zu reinigen, wurde es in wenig Wasser gelost, 
mit Ammoniak neutralisirt und dann mit Silbernitrat versetzt, wobei 
ein intensiv gelb gefarbtes, feinkiirniges Silbersalz ausfiel. Dieses 
wurde getrocknet, analysirt (siehe unten) und mit etwas weniger als 
der aquivalenten Menge verdiinnter Salzsaure zerlegt. Das vom Chlor- 
silber ablaufende Filtrat, irn Vacuum verdampft, lieferte nach eiuiger 
Zeit eine feste, schiin krystallisirende Saure, welche sich in jeder 
Hinsicht mit der spater eingehender zu erwahnenden Forazancarbon- 
saure als identisch erwies. Es wird also bei der Verseifung des 
Acetylkiirpers mittelst Soda gleichzeitig Kohlensaure und Wasser 
abgespalten. 

Ein ganz ahnliches Verhalten wie gegen Sodaliisung zeigt die 
Acetylverbindung auch grgen verdiinnte N a t r o n l a u g e .  Urn die 
dabei entstehende neue Saure zu isoliren, wird zweckmassig die alka- 
lische Liisung des Acetylkorpers nach Ansauern mit Salpetersaure 
direct rnit Silbernitrat gefallt, und alsdann das Silbersalz durch Salz- 
saure zerlegt. Man erhalt so ebenfalls Furazancarbonsaure. 

V e r  h a l t  e n d e r @- D i o xi mi  d o b e r n s  t e i n s a u r  e g e g e n  A c e t -  
y l c  h l o r i d .  In  atherischer Verdiignung wirkt Acetylchlorid ebenso 
wenig, wie Essigsaureanhydrid ein. Wenn man aber die fein ge- 
pulverte Saure mit iiberschtissigem Aeetylchlorid langere Zeit unter 
haufigem Umschiitteln stehen lasst, so wird auch hier schliesslich eine 
vollstandige Losung bewirkt. Beim Verdampfen der Fliissigkeit im 
Vacuum iiber Kali resultirt ein zahes, beinahe farbloses Oel, dem 
bisweilen sehr geringe Mengen eines festen, krystalliiiischen Iiorpers 
beigemengt sind. Das  Oel stellt zweifelsohne eine Acetylverbindung 
dar, da Essigsaure daraus ohne Schwierigkeit abgespalten werden kann. 
Allein da alle Versuche, den Kiirper in fassbarem Zustande zu er- 
halt en an seinen unliebsamen Eigenschaften scheiterten, habe ich au f  
eine Analyse desselben vorlaufig verzichten miissen. 

Schon beim Stehen a n  der Luft oder noch schneller beim Zusatz 
einiger Tropfen Wasser wird das Oel verseift, liefert aber ,  ausser 
Essigsaure, ale zweites Spaltungsproduct nicht das nrspriingliche, 
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s o n d e r n  d a s  d a r n i t  i s o m e r e ,  s e c u n d a r e  a a - D i o x i m .  Beiin 
Behandeln mit N a t r i u m c a r b o n a t  l i i s t  sich das Oel unter lebhafter 
Gasentwickelung. Die gelbe Losnng wurde mit Schwefelsaure an- 
gesauert, wiederholt mit Aether ausgeschiitttelt, und hinterliess nach 
vorsichtigem Verdunsten des Aethers ein farbloses, nach Essigsaure 
stark riechendes Oel, welches im Vacuum bald zu schijnen Eisblumen- 
artig-gruppirten Nadelchen erstarrte, welche bis 1010 schmolzen und 
sich ebenfalls mit der F u r a z a n c n r b o n s a u r e  als identisch erwiesen. 

Gefunden. 
N 22.76 22.99 pCt 

Diesslbe Saure entsteht auch, wenn die olige Acetylverbindung 
in rerdunnter Natronlauge bei niedriger Temperatnr geliist, und das 
Reactionsprodulrt in der eben beschriebenen Weise isolirt wird. 

Ber. fiir C3 Ha Ng 0 3  + '/a Ha 0 

Ber. fur C3H2Na 03 + '/a Ha 0 Gefunden 

H 2.41 2.52 2 

C 29.27 29.29 pct. 

2. S e c u n d a r e s D i o x y w e i 11 s a u r e d i o x i m , 
ct u-Dioximidobernsteinsaure 
COOH - C - C - COOH 

It ll 
H O - N  N - O H  

Wie schon oben erwahnt, wird das primare Oxim unter Urn- 
standen, besonders wenn nicht vollig rein, sehr leicht in seine iso- 
mere Modification nmgewandelt. Diese Neigung thut sich haufig schon 
bei der Darstellung des ersterwahnten ICijrpers in sehr unliebsamer 
Weise kund, z. B. wenn beim Verdampfen der atherischen Liisung 
des prirnaren Oxims der Riickstand zu concentrirt wird, bezw. d ie  
Temperatur zu hoch steigt, oder wenn das auskrystallisirte Oxim nicht 
rasch genug getrocknet wird. Ja, bisweilen verflussigte sich sogar 
das bereits abgesogene, nahezu trockene Oxim beirn Auspressen auf 
der Thoriplatte plotzlich von einem Punkte ausl), ohne dass es  als- 
dann gegluckt ware, die einmal begonnene Urnwandlung aufzuhalten. 

Am zweckmassigsten wird das srcundare Oxim in der Weise 
dargestellt, dass die primare Dioximidobernsteinsaure in der eben ge- 
nugenden Menge concentrirter rauchender Salzsaure ge16st mid so 

') Die Urnwandlung des bereits im festen Znstande erhaltenen Oxims 
wird immer von einer vorhbergehenden Verfliissigung desselben begleitet, 
welche aller Wahrscheinlichkeit nach dadurch zu erkliiren ist, dass das 
primfire Oxirn mehr Krystallwasser gebunden enthiilt, als das immer n n r  
rnit 2 Mol. Wasser krystallisirende secundsre. Letzteres wird daher bei der 
Umwandlung in der jetzt frei gewordenen iiberschtissigen Wassermenge Re- 
lost und erst nach dern Verdampfen derselben in festem Znstande erhalten. 
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einige Zeit sich selbst iiberlassen wird. Bald beginnt die Ausscheidung 
des  secundaren Dioximes, welches in Salzsaure etwas schwerer loslich 
ist, als das primare. Zur  Vervollstandigung der Krystallisation lasst 
man einige Stunden stehen; dann wird abgesogen, mit ein wenig con- 
centrirter SaIzsaure nachgewaschen und auf Thon getrocknet. Die 
Umwandlung lasst sich tibrigens auch dadurch bewirken, dass man 
die absolut Htherische Lijsung rnit trockener gasfiirmiger Salzsaure 
sattigt oder mit Phosphorpentachlorid einige Zeit stehen lasst; nur 
sind die so erhaltenen Producte weniger rein. Wie oben erwahnt, 
lasst sich endlich das primare Dioxim indirekt in sein Isomeree iiber- 
fiihren durch Einwirkung von Acetylchlorid und nachherige Verseifung 
der iiligen Acetylverbindung mit Wasser. 

m a-Dioxirnidobernsteinsaure bildet kleine warzenfiirmige , harte 
Krystallaggregate, welche im Allgemeinen die Liislichkeitsverhaltnisse 
des isomeren Oxims zeigen, mithin in Wasser, Alkohol und Aether 
sehr leicht, in Chloroform, Benzol und Petrolather gar  nicht liislich 
sind. Wird die atheriuche Liisung mit Chloroform bis zur beginnenden 
Triibung versetzt, so scheidet sich das Oxim gewiihnlich als ein Oel 
ab, welches erst nach llngerer Zeit erstarrt. Es enthalt zwei Mole- 
kiile Krystallwaser, welche im Exsiccator selbst bei Evacuirung nicht 
fortgehen, wohl aber und zwar sehr schnell schon bei 40-450 C. 

Berechnet Gefunden 
fiir C4H4N2Os + 2Ha0 I. 11. 111. IV. 

C 22.64 22.87 - - - p c t .  
- - H 3.77 3.90 - 

N 13.21 - 
2 H 2 0  16.98 - - 16.81 17.03 B 

- 13.60 - 

Die bei 40-450 bis zum constanten Gewicht getrocknete Sub- 
stanz ergab bei der Analyse auf die Formel C * H A N ~ O S  passende 
Werthe: 

Ber. fur CdH4NaOs I. 
Gefunden 
11. 111. IV. 

C 27.28 27.67 27.30 - - p c t .  
H 2.27 2.36 3.04') - - a 

N 15.90 - - 16.05 15.89 B 

Die entwasserte Substanz verkohlt unter sttrmischer Gasentwicke- 
lung, wie das Isomere, zwischen 145-1500; die wasserhaltige schmilzt 
nicht wesentlich tiefer. Aucb in seinem chemiachen Verhalten sowie 
beziiglich der Liislichkeit der Salze u. s. w. ist das aa-Dioxim seinem 
Isomeren sehr iihnlich, wird indessen durch sein verschiedenes Ver- 
halten gegen Silber- und Kupfersalze, vor Allem aber gegen Essig- 

1) Wegen der Hygroskopicitu der entwiisserten Substanz wurde stet6 der 
Wwerstoffgehalt etwas zu hoch gefunden. 
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saureanbydrid obne Schwierigkeit als ein cbemisches Indiriduurn 
charakterisirt. 

Das S i l b e r s a l z ,  CqH2NsOsAga + HzO,  wird beim Zusatz von 
Silbernitrat zu der wasserigen Losung der Saure als weisser fein- 
korniger, krystallinischer Niederschlag , nie aber  in  der Form von 
Nadelh erhalten. Es ist ziemlich lichtbestandig. Langsam erhitzt, 
braunt es sich zwischen 145--1500 und explodirt mit grosser Heftig- 
keit bei etwa 1530. Das iiber Schwefelsaure getrocknete Salz ent- 
halt noch immer 1 Molekiil Wasser, welches durch Erhitzen auf etwa 
600 entfernt werden kann. 

Ber. fur C, Ha Na 0 s  Aga + Ha 0 Gefunden 
Ag 52.94 53.30 pCt. 
Ha0 4.41 4.34 B 

Das C a l c i u m s a l z ,  CdHaN2OsCa + 3 H 1 0 ,  wird beim Zugeben 
von Calciumacetat zu einer Losung der Saure s o f o r t  als weisser, 
aus mikroskopischen Prismen bestehender Niederschlag gefallt. Daa 
Krystallwasser l a s t  sich durch Erhitzen auf 1000 nur langsam und 
unvollstandig entfernen. Um den Wassergehalt genau zu erniitteln, 
wurde daher das Salz durchanalysirt: 

Berechnet fhr Gefunden 
I F 

C ~ H A O & a  + 2 Ha0 -&a + 3 5 0  I. 11. 111. 
C 19.20 17.9 1 18.50 - - pct .  

- H 2.40 2.98 2.87 - 
N 11.20 10'45 - 
Ca 16.00 14.93 - 

10.02 - B 

- 15.04 B 

Die wasserige Lasung des aa-Dioxims verhalt sich gegen die 
meisten Metallsalze , insbesondere auch gegen Ferrosulfat und Ferri- 
chlorid wie das P@-Dioxim; nur mit Kupferncetat entsteht augen- 
blicklich ein rein griiner, amorpher Niederschlag. Von kochendea 
verdiinnten Alkalien wird es nicht verandert. 

V e r  h a1 t e n  g e g e n  E s s i  g sa u r  e a n  h y d r i d un d A c e  t y 1 c h 1 o r i  d. 
D e r  Unterschied zwischen beiden Oximen tritt in ihrem Verhalten 
gegen E s s i g s a u r e a n h y d r i d  am scharfsten hervor. Wahrend, wie 
oben erwahnt, das primare Oxim sich von diesem Reagens in ein 
sch6n krystallisirendes Acetylderivat Gberfuhren Iasst, erleidet dagegen 
das Isomere unter den gleichen Bedingungen eine vollige Zersetzung, 
wie aus den folgenden Versuchen hervorgeht. 

0.2 g Dioxim mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid iibergossen, 
war  nach 48 Stunden bei gewijhnlicher Temperatur unter stetiger Gas- 
entwjckelung allniahlich in die Losung gegangen, hinterliess aber beim 
Verdampfen im Vacuum nur einen Ruckstand von 0,004 g. Beim Er- 
warmen auf dem Wasserbade vollziebt sich die Reaction wie zu er- 
warten nocb vie1 schneller. Urn uber die Natur der Zersetzungs- 
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producte einen naheren Aufschluss zu bekommen, worden die sich 
bei der Reaction entwickelnden Gase durch Barytwasser geleitet. 
Hierbei liess sich, neben Baryumcarbonat, Baryumcyanid nachweisen, 
wahrend das beim Kochen auftretende Ammoniak auf cyansaures S ~ l z  
hinwies. Es wurden somit bei der Einwirkung des Essigsaureanhy- 
drids auf das secundare Dioxim, Wasser, Cyan und KohlensPure ge- 
bildet; d. i. das na-Diace ta t  zerfailt spontan in Essigsaure, Kohien- 
dioxyd und Cyan. 

Gegen A c e t y l c  h l o r i d  verhalt sich hingegen das secundare Dioxim 
genau wie das prirnare. Die durch andauerndes Stehenlassen mit 
uberschassigem Chlorid erhaltene Lijsung hinterliess, wenn im Vacuum 
verdampft, hier wie dort ein farbloses, nicht erstarrendes Oel yon 
Syrupconsistem , welches nicht weiter gereinigt werden konnte und 
deshalb auch nicht analysirt wurde. 

Von Wasser wird es schon bei gewiihnlicher Temperatur sehr 
leicht zu Essigsaure und dem urspriinglichen a a-Dioxim, von Natron 
oder Sodalosung in die mehrfach erwahnte und sogleich zu hehan- 
delnde Furazancarbonsaure iibergefuhrt. 

Nach alledem ist das Product aus dem eecundaren Oxim und 
Acetylchlorid zweifelsohne mit der aua dem primaren Oxim und 
Acetylchlorid darstellbaren, ebenfalls iiligen A cetylverbindung identisch ; 
die Griinde, welche fiir seine Auffassung ais ap-Derivat  sprechen, 
wurden im aligemeinen Theile aufgefiihrt. 

H C - C . C O O H  
3. F u r a z a n c a r b o n s a u r e  11 11 

A z o x a z o l c a r b o n s a u r e ,  \/ 
oder N N  + '/zH:,O. 

0 

Diese Verbindung erhalt man theils als constantes Nebenproduct 
bei der Darstellung des prirnaren Dioxyweinsauredioxims aus Natrium- 
dioxytartrat und Hydroxylamin in salzsaurer Lijsung, theils als nor- 
males Spaltstiick der beiden acetylirten Oxime bei deren Verseifung 
durch Soda oder Natronlauge. 

Um im ersterwahnten Falle die Saure vorn Oxim zu trennen, 
wird man sich zweckmassig ihrer Loslichkeit in Cfiloroform bedienen, 
da dieses Losungsmittel das  Dioxim fast gar nicht aufnimmt. 

Wahrend letzteres somit a u s  dem eingeengten Aetherauszug bei 
Chloroformzusatz grosstentheils auskrystallisirt, bleibt die Saure in  der 
Mutterlauge zuriick. Nach mehrstundigern Stehen wird die Losung 
vom ausgeschiedenen Oxim abgegossen und zunacbst auf dem Wasser- 
bade, scbliesslich bei gewohnlicher Temperatur eingedunstet. Als 
Riickstand bleibt ein gelbliches, syrupijses Oel, welches zuweilen nach 



kurzer Zeit , haufig aber erst nach tagelangem Stehen krystallinisch 
erstarrt. Um den Korper von einer immer noch anhaftenden schmie- 
rigen Substanz zn befreien, wird er auf Thon abgepresst und mit sehr 
wenig Chloroform wiederholt angefeuchtet. Zur weiteren Reinigung 
kann man ihn in niiiglicbst wenig Chloroform &en, die Losung von 
einem etwaigen Riickstand abfiltriren, sodann bei Zimmertemperatur 
verdampfen und die auskrystallisirte Substanz nochmals auf Thou 
auspressen. Um die Sdure i n  gam analysenreinem Zustande zu  be- 
kommen, wird sie zweckmassiger aus der syruposen Acetylverbindung 
des secundaren Dioxims durch Zerlegung derselben mittelst Soda- oder 
Natronlauge dargestellt (siehe oben). 

F urazancarboneiiure krystallisirt in farblosen, flachen, haufig etwas 
verzweigten Nadeln, welche von einem Punkte strahlformig ausgehen. 
Sie wird von Wasser, Alkohol und Aether sehr leicht, von Chloro- 
form ziemlich leicht, von Benzol und Petroldther dagegen nicht auf- 
genommen. Wenn vijllig rein, schmilzt sie unter lebhafter Gasent- 
wickelung bei 101 -102O; doch genijgt schon eine geringe Verunrei- 
nigung, um den Schmelzpunkt erheblich zu erniedrigen. Die Analyse 
der iiber Schwefelsaure getrockneten Substanz ergab auf die ernpirische 
Formel Ct H2 Na 0 3  + l,’~ Ha 0 passende Werthe: 

Berechnet 
I --. Gefunden 
CeHaNaOa + Ha0 C3HaNa03 + ‘/aHaO I. 11. 111. 

C 27.27 29.27 29.35 29.33 29.29 p e t .  
H 3.03 2.44 2.73 2.65 - % 

N 21.21 21.76 - - 21.99 

Zwei andere Analysen der aus dem BB-Diacetat erhaltenen Saure 
sind bereits bei diesem angefuhrt. Sie stimmen ebenfalls nur auf die 
krystallwasserhaltige Substanz. 

Trotz  mehrfacher Versuche ist es weder durch vorsichtiges Er- 
hitzen noch durch Umkrystallisiren aus wasserentziehenden Liisungs- 
mitteln gelungen, den Korper in wasserfreiem Zustande zu erhalten, 
ohne dass gleichzeitig eine Zersetzung eintritt. 

Die  Saure zersetzt Carbonate, wird von Natronlauge mit gelber 
Farbe geltist, durch Ansauern und Extrahiren mit Aether in uiiver- 
Bndertem Zustand wieder gewonnen, und auch beim Kocbgn rnit Na- 
tronlauge nicht unter Ammoniakentwicklung zersetzt. Von concen- 
trirter Schwefelsaure wird sie auch beim liingeren Stehen nicht ver- 
andert, wohl aber durch andauerndes Kochen mit verdiinnter Salz- 
s k r e  allmahlioh zerstart, und dabei hauptsachlich in Oxalsaure iiber- 
geEhrt. Beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auf looo tritt 
gleichfalls vollige Zersetzung ein; beirn Oeffnen des Rohres wurde ein 
intensiver Cyangeruch beobachtet. Die  wassrige Losung liess beim 
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Verdainpfen wenig einer schmierigen gelbgefarbten Substanz zuriick, 
welcbe rnit Ferrosulfat eine starke dunkelrothe Farbung gab. Sie 
wurde nicht naher untersucht. Jedenfalls hat es bisher nicht gelingen 
wollen, die Saure in Kohlendioxyd und Furazan oder auch, unter 
Aufnabme von Wasser, in Gkyoxim zu spalten. 

Von Permanganat wird der Kiirper schon in der Kalte und zwar 
ebenso in wassriger, wie in schwefelsaurer und alkalischer Losung 
unter Gasentwickelung vollstandig zerstort. Unter den Oxydations- 
producten wurdtn Kohlensaure, Cyan (Blausaure) usd Salpetersaure 
nachgewiesen. 

Beim Vermischea einer 
wassrigen Lijsung der Saure rnit Silbernitrat fallt das Salz sofort als 
weisser, feinkorniger krystallinischer Niederschlag. Die fiber Schwe- 
felsaure getrocknete Substanz ergab bei der Analyse fiir die obige 
Formel passende Zahlen, entbielt also das halbe Wasserrnolekiil der 
Saure nicht mehr. 

P r i m a r e s  S i l b e r s a l z ,  C3HN203Ag. 

Berechnet fur 
Gefunden 

C3HNzOsAg + '/2HzO CzHN203Ag 
Ag 46.96 48.87 48.31 pCt. 

S e c u n d a r e s  S i l b e r s a l z ,  C3N203Aga. I n  einer rnit Natron- 
h u g e  oder Ammoniak neutralisirten wassrigen Liisung ruft Silbernitrat 
dagegen eine durch ihre lebhafte gelbe Farbe  charakterisirte Falhng 
hervor, welche aus geniigend verdiinnten Losungen dargestellt, sich 
unter dem Mikroskope als deutlich krystallinisch erweist. Das Salz 
ist explosiv. Fiir die 
Analyse wurde bei GO-G50 getrocknete Substanz benutzt. Aucb 
diese war wasserfrei. 

Es fangt schon bei 100" an sich zu braunen. 

Bercchnet 
Gefunden 

far Ct Na 0 3  Agz + '12 H2 0 C3 N? 0 3  h g z  
Ag 64.09 65.85 65.43 pCt. 

Sehr charakteristisch ist das Verhalten der Saure gegen Kupfer- 
acetat. Wird ihre nicht zu verdunnte Losung rnit einer gesattigten 
Losung des genannten Salzes versetzt, so schlagt die blaue Farbe des 
Kupferacetates in dunkelgriin urn und naeh karzer Zeit scbiessen griine, 
schijn ausgebildete 4 oder 6seitige Tafeln an. Durch dieses sehr 
leicht zu erkennende Kupfersalz konnen auch kleine Mengen der Saure 
rnit Hiilfe des Mikroskopes leicht nachgewiesen werden. Das s a l z  
wird beirn Erbitzen rnit explosionsartiger Heftigkeit zerlegt. Wie 
eine Kupferbestirnmung zeigte, besitzt es lteine normale Zusammen- 
setzung. 

Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X X I V .  82 
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Um iiber die Constitution der Saure einen Aufschluss zu bekommen, 
wurde schliesslich auch ihr Verhalten gegen Essigsaureanhydrid und 
Acetylchlorid naher untersucht. 

Dabei wurde indes nur ihre Abneigung gegen die Bildung irgend 
eines Acetylderivates constatirt. Wenn man sie in iiberschiissigem 
Essigsaureanhydrid lost, die Lijsang einige Zeit stehen lasst und nach- 
her im Vacuum iiber Kali verdampft, so resultirt ein schijn krystalli- 
sirter . Riickstand, welcher auf Thon abgepresst, mit trockenem Renzol 
wiederholt angefeuchtet und im Vacuum getrocknet, bei etwa 900 
unter lebhafter Gasentwickelung schmolz , die charakteristischen Reac- 
tionen der urspriinglichen Saure zeigte, und sich auch durch die Analyse 
nur als eine etwas unreine Saure, nicht aber als ein Acetat erwies. 
Wird die Saure in der Warme mit Essigsaureanhydrid behandelt, so 
entsteht ebenfalls kein Acetylderivat, sondern es tritt vollstandige 
Zersetzung ein; denn die so erhaltene Lijsung hinterlasst beim Ver- 
dampfen keinen wagbaren Riickstand. Hierbei wird also wohl durch 
Addition des Anhydrides an die Saure der Azoxazolring gesprengt, 
das Diacetat des aa-Dioxims gebildet und dieses in bekannter Weise 
in Kohlendioxyd, Essigsaure und Cyan gespalten. 

Ebenso wenig wirkt Acetylchlorid acetylirend ein; in kaltem Acetyl- 
chlorid ist die Saure sehr schwer, in kochendem etwas leichter liislich. 
Aus der erkalteten und nijthigenfalls im Vacuum verdampften Losung 
schiesst der ursprunglicheKiirper mit unverandertem Schmelzpunkt (1 010) 
wieder an. 

Zum Schlusse werden die Dioxime der Dioxyweinsaure mit ihren 
gegenseitigen Uebergangen und ihren Zersetzungsproducten in einer 
Tabelle zusammengestellt; die fehlenden Formen sind durch Ein- 
klammern gekennzeicbnet. 

(Siehe Tabelle auf S. 1235) 

Wie man ersieht, kann das PP-Dioxim insofern als labile Form 
bezeichnet werden, als es nur bei der Oximirung der Dioxyweinsaure 
entsteht , aber aus seinen Umwandlungsproducten nie wieder erhalten 
werden kann. Die Umwandlung des PF-Dioxims wie auch die des 
stabileren OL a- Dioxims verlauft j e  nach der Natur der umlagernd 
wirkenden Substanzen in zwei entgegengesetzten Richtungen. In  alka- 
lischer LBsung streben die Oxime, oder vielmebr ihre zur Umwand- 
lung vie1 geeigneteren Acetylderivate dem Endzustande der Azoxazol- 
carbonsgure zu, in saurer LBsung dem des aa-Dioxims, bezw. der 
vijlligen Aufliisung in Wasser, Xohlensaure und Cyan. 
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