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201, H. Q. S6derbaum: Ueber die Dioximidobernsteinsiuren
(Dioxime der Dioxyweinsiure).

(Eingegangen am 15. April.)

Nach der Theorie von Hantzsch und Werner 1) dber die rdum-
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 unwahrscheinlich, dass Isomerieerscheinungen, wie sie
von V. Meyer und K. Auwers an den Dioximen des Benzils nach-
gewiesen worden sind, auch bei gewissen aliphatischen Dioximen
ibre Analoga haben konnten, und zwar gemiss den vorhergegangenen
Entwickelungen, besonders bei den Dioximidobernsteinsiuren. Auf
Anregung des Hrn. Prof. Hantzsch habe ich es unternommen, die
schon vor mehreren Jahren von Ad. Miiller?) dargestellte, sogenannte
Diisonitrosobernsteinsiure (Glyoximdicarbonsiure)

HOOC\ /COOH
HO.N ‘N.OH

in dieser Hinsicht, also auf stereochemische Isomerie, zu priifen. Den
Ergebnissen dieser Experimentaluntersuchung mag eine kurze Erdrte-
rung der wichtigsten Resultate vorausgeschickt werden.

Die Dioxime der Dioxyweinsiure sollten, gleich denen des Benzils,
in drei Stereoisomeren mdglich sein, welche nach der von Hantzsch
vorgeschlagenen Nomenclatur als ¢, af und $§-Dioxim zu unter-
scheiden wiren:

COOH.C—C.COOH COOH.C——C.COOH

U |
HO.N 1‘\1.0}1 HO.IlI HO.ll}

o o - Dioxim. « 8- Dioxim,

COOH.C——C.C0o0oH

&T.OH HO.II‘]T
38 -Dioxim.
Es ist nun bisher gelungen, von dem Dioxim der Dioxyweinsiiure
zwei isomere Modificationen darzustellen, deren eine stets als pri-
mires Einwirkungsproduct zwischen der Dioxyweinsiure und dem
Hydroxylamin entsteht und mit der Miiller’schen Diisonitrosobern-
steinsdure identisch ist, wihrend die andere stets secundédr durch
Umwandlung der ersteren erhalten wird. Diese Umwandlung kaon
in verschiedener Weise, besonders glatt aber durch rauchende Salz-

1) Diese Berichte XXIII, 11, 1243.
?) Diese Berichte XVI, 2985.



1216

sdure bewirkt werden. Die umgekehrte Umwandlung des secundéren
Oxims in das primire Isomere wurde dagegen bisher nie beobachtet;
auch konnte das dritte Stereoisomere nicht aufgefunden werden.

Um womdglich die rdumliche Configuration der betreffenden
Ozxime zu ermitteln, wurde unter Benutzung der von Hantzsch mit
Erfolg angewandten Methode!) ihr Verhalten einerseits gegen Essig-
siureanhydrid, anderseits gegen Acetylehlorid niher untersucht.

Es hat sich dabei ergeben, dass das primire Oxim mit Essig-
siureanhydrid eine gut krystallisirende, mit Wasser das unver-
iinderte Oxim regenerirende Diacetylverbindung liefert, wihrend
hingegen das secundire Oxim unter denselben Bedingungen schon in
der Kilte glatt in Kohlensiiure, Cyan und Wasser zerfillt im
Binne der Gleichung:

HOOC\ /C 010) =8

C—C = C3Ny -+ 2 C0O3; + 2H;0.
HO.N7  \N.OH

In ganz analoger Weige zerfillt nun anch nach Hantzsch’s Unter-
suchungen ?) das eine Oxim der Phenylglyoxylsiure und zwar das von
der Configuration CgHy.C.COOH; nur dass dort die Reaction ge-

l‘\IT .OH
wohnlich in zwei Phasen verldnft, indem zunichst, allerdings stets
unter gleichzeitiger Bildung von Benzonitril, ein festes, isolirbares
Acetylderivat entsteht, welches sich sodann beim Behandeln mit Soda-
16sung glatt in Kohlensiure, Benzonitril und Essigsiure zersetzt.

CsH; . C.COOH CH,.C CO;y H
[ = I+ + 1

N .OCOCH; N 0COCH;
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 Wasserstoffatome in
scorrespondirender Lagec befindet. Wie leicht zu ersehen, folgt
hieraus mit grésster Wahrscheinlichkeit, dass auch das secundire
Dioxyweinsiuredioxim seine beiden Hydroxyle den beiden
Carboxylgruppen zugeneigt enthiilt; es ist daher ea-Dioxy-

weinsduredioxim:
HUOC—C—C—COOH
I (D
HO—N N-—-OH.

1) Diese Berichte XXIV, 13.
%) Diese Berichte XXIV, 41.
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Beildufig mag noch erwihnt werden, das zwischen diesem Oxim
und der mithin analogen §-Phenyloximidoessigsdure auch in anderen
Beziehungen eine unverkennbare Uebereinstimmung existirt. Ganz
wie diese, so stellt auch jenes die stabilere Modification dar, entsteht
aber trotzdem ebenfalls nie als primires Einwirkungsproduct zwischen
der Muttersubstanz und dem Hydroxylamin, sondern erst durch Ein-
wirkung von Salzsiure auf das Isomere u. s. w.

Fir das primire Dioxyweinsduredioxim bleibt somit eine
der beiden Configurationen des af- oder f§-Dioxims ibrig,
HOOC—C C—CooH HOOC—C——C—COOH

o

a  fon ou %08 mo.k. am
und zwar lisst sich, wenn man vorlidufig nur sein Verhalten gegen
Essigsdureanhydrid beriicksichtigt, zeigen, dass fiir dasselbe die
B8-Configuration wahrscheinlicher ist. Den bei der aa-Ver-
bindung bereits gemachten Erfahrungen gemiss sollte man nimlich
erwarten, dass das «@-Oxim bei der Einwirkung von Essigsiure-
anhydrid theilweise zerfallen miisste, im Sinne der Gleichung:
HOOC—C——C—COOH HOOC~C———+C CO,

I i = I I+

N—OH N-—-OH N—OH N H: 0
wonach somit ein Derivat der Mesoxalsiure zu erwarten wire. Allein
das ist keineswegs der Fall. Denn, wie schon oben erwihnt, liefert
das primire Oxim mit Essigsiiureanhydrid eine gut charakterisirte und
verhiltnissmiissig bestindige Diacetylverbindung, wihrend die beiden
Carboxylgrappen véllig intact bleiben.

Zu moglichst allseitiger Beleuchtung der Frage nach der Con-
figuration der betreffenden Oxime muss indessen auch ibr Ver-
halten gegen Acetylchlorid besprochen werden. Dieses Reagens
wandelt die beiden Dioxyweinsiuredioxime in &lige Producte um,
welche, gleichgiiltiz ob sie aus dem primiren oder aus dem secun-
diren Oxim stammen, mit Wasser in Hssigsfiure und das secundire
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 sind.

Aus diesen Thatsachen folgt jedenfalls, dass das primire, als
§8-Dioxim betrachtete Product sich durch Acetylchlorid und nach-
herige Behandlung mwit Wasser in das secundire ae-Dioxim um-
wandeln lisst, welche Reaction ja in dhnlicher Weise auch bei anderen
stereoisomeren Oximen beobachtet worden ist. Auch wire es am
einfachsten, daraus, dass dieses Glige Acetat sich mit Wasser zu dem
ae-Dioxim zersetzt, zu schliessen, dass man es hier eben mit dem
Diascetat der «a-Reihe zu thun habe. Trotzdem bhalte ich es fir

Berickte 4. D. chem, Geselischafr, Jnbrg. XXIV. 81
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wahrscheinlicher, ihm die Configuration des asymmetrischen, im freien
Zustande bisher nicht bekannten «f-Dioxims als dessen Diacetat
zuzuertheilen:

COOH—-C——FC-—-COOH
i i
CH;00—N C:H;00.N

und zwar aus folgenden Griinden:

Erstens wiire es bei seiner Auffassung als e - Diacetat nicht
erklidrlich, warum das secundire e -Dioxim durch Essiganhydrid
nicht auch in dasselbe, an sich ziemlich bestindige Acetat iibergeht,
sondern stets vollstindig in Kohlensiure, Wasser und Cyan zerfillt,
ein Umétand, der eben darthut, dass sich das echte a«-Diacetat
spontan zersetzt.

Sodann erinnere man sich an die Wirkung des Acetylchlorids
auf stereoisomere Aldoxime. Aus denselben werden nach Hantzsch,
gleichviel ob man vom «- oder 8-Oxim ausgegangen ist, stets zunichst
gleichmoleculare Mengen von - Acetat und §- Chlorhydrat er-
zeugt 1); d. i. es wird durch Acetylchlorid, richtiger durch die bei der
Acetylirung freiwerdende Salzsiiure, die eine Hilfte der Molekiile durch
Drehung des Oximhydroxyls in die andere Configuration gebracht.
So wird man auch die Reaction dieses Sdurechlorids auf die Dioxime
aufzufassen haben; nur dass das, was dort bei den Monoximen in
zwei gesonderten Molekiilen vor sich geht, hier innerhalb eines einzigen
Molekiiles sich vollzieht: sowohl aws ae-Dioxim als auch aus
Bg-Dioxim wird danach das Acetat des af-Dioxims entstehen.

Wird das feste Acetylderivatdes priméiren f§3-Dioximsund
das soeben besprochene, als af angesehene, §lige Acetat mit
Sodalésung oder mit Natronlauge behandelt, so ergeben sie Resul-
tate, welche in gewisser Hinsicht nicht unerheblich von denjenigen ab-
weichen, welche nach Analogie mit den Benzildioximen und den Phenyl-
oximidoessigsiuren zu erwarten waren. Bekanntlich werden nach den
Untersuchungen von V. Meyer und K. Auwers die Acetylverbin-
dungen des «a- und «f-Benzildioxims ?) von Alkalien einfach verseift,
wihrend das Acetylderivat des ff-Dioxims beim Behandeln mit
Natronlauge schon in der Kilte ein Anhydrid liefert, wodurch eben
die fg-Configuration desselben begriindet wird. Anderseits verseift
sich, wie Hantzsch jingst dargelegt hat, das Acetylderivat der
- Phenyloximidoessigsiiure sowohl mit Alkalien wie mit Alkalicarbo-
naten zu unveridndertem «-Oxim, wihrend das entsprechende $-Derivat
mit Natron das p-Oxim regenerirt, durch Alkalicarbonate hingegen
in Kohlensiure, Benzonitril und Essigsidure zerfillt. Allein die Acetyl-

1y Diese Berichte XXIIT, 39.
2) Zur Nomenclatur, s. a. Hantzsch, diese Berichte XXTII, 29.
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verbindungen der Dioxyweinsiuredioxime liefern beide, und zwar
ebensowohl mit Alkalien wie mit Alkalicarbonaten ein und dieselbe
Siure von der empirischen Zusammensetzung C3HaNzO0s -+ 3 H; 0
und die mithin 1 Molekiil Kohlensiure und 1/, Molekiil Wasser weniger
enthilt als die Dioxyweinssiuredioxime selbst. Da das halbe Molekiil
Wasser indess nachweislich nicht in die Constitationsformel aufzu-
nehmen ist, so ist diese Siure sicher als ein intramolecular ge-
bildetes Anhydrid aufzufassen.

Es muss offen gestanden werden, dass die Erklirung dieser
Thatsache zur Zeit eine gewisse Schwierigkeit darbietet. Denn ob-
schon die Entstehung einer solchen anhydridartigen Verbindung aus
dem priméren Oxim bezw. aus dessen Diacetat an sich nur eine sehr
willkommene Bestitigung der gf - Configuration des letzteren wire,
80 wird die Beweiskraft dieses Arguments selbstverstindlich dadurch
paralysirt, dass anch das acetylirte secundire Oxim, d. i, das als
Diacetat des «f-Dioxims angesehene Qel unter denselben Bedin-
gungen dasselbe Product liefert 1).

Es bleibt eben nur die Annahme iibrig, dass alle stereoisomeren
Acetylderivate der Dioximidobernsteinsiure, welcher Configuration sie
auch entsprechen mdgen, durch Alkalien oder Alkalicarbonate zuerst
in Derivate von ein und derselben Configuration verwandelt werden,
und zwar von derjenigen, welche freiwillig durch intramolecularen
Austritt von Wasser (und von Kohlendioxyd) die fragliche neue Siure
zu erzeugen vermag. Dass dies die §8-Configuration sein wird, ist
von vornherein aus Anpalogiegriinden wahrscheinlich, ist aber auch zu
beweisen durch Ermittelung der

Constitution der Siure C3HsNgO3; + /2 Hy O.

Zuniichst mag bemerkt werden, dass die Siure ausser in der oben an-
gedeateten Weise, anch als constant auftretendes Nebenproduct bei
der Darstellung des primiren Oxims erhalten wird, wobei sie wahr-
scheinlich durch partiellen Zerfall des letzteren entsteht. Das halbe
Wassermolekiil, welches sich bis jetzt nicht ohne gleichzeitige Zer-
setzung des Korpers (auch nicht durch Umkrystallisiren ans wasser-
entziehenden Lo&sangsmitteln) entfernen liess, ist trotzdem nur als
Krystallwasser aufzufassen, da es in den Silbersalzen der S#ure, den
Analysen zufolge, nicht mehr vorkommt. Die Verbindung muss somit
ans dem Dioxim durch Austreten nicht nur von 1 Molekill Kohlen-

) Weit entschiedener fiir die g88- Configuration des urspriinglichen Di-
oxims spricht der Umstand, dass dasselbe bisweilen, allerdings erst nach
monatelangem Stehen, von selbst in die sogleich zu behandelnde Siure
C3Ha Ny O3 + Y5 HyO tibergeht, was bei dem secundéren Dioxim bisher nie
beobachtet worden ist.

81*
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sidure, sondern anch von 1 Molekiill Wasser entstanden sein. Von den
verschiedenen, hiernach méglichen Constitutionsformeln kommen indessen
ernstlich nur die drei folgenden in Betracht:

I 1L 1IIL
N—-OH

ll
C—C—COo0OH HC—-C—-CO HC—C—-COOH
0o il | Il f
N N--OH N——-O0 N N
o
Die Formel I ist indessen von vornherein zu verwerfen, und zwar
deshalb, weil die Sdure beim Kochen mit Alkalien kein Ammoniak
abspaltet und auch beim lingeren Stehen mit concentrirter Schwefel-
siure nicht verindert wird, sich also keineswegs wie ein nitrilartiger
Korper verbiltl). TFiir die zweite Formel wiirde vielleicht der Um-
stand sprechen, dass das nahe verwandte Oxim des Acetessigesters:

CH;— C—CH,; —COOH
I

N—OH
{iberhaupt nur als lactonartiges Anhydrid, als Methylisoxazolon, existirt:
CH;—C—CH:—CO
i

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

Diese Indifferenz gegen die genannten Reagentien wird dagegen
bei der Formel IIT leicht verstindlich. Auch dem Verhalten der Siure
gegen Basen wird die dritte Formel gerechter als die zweite; denn
wie im Folgenden gezeigt wird, besitzt der Korper stark saure Eigen-
schaften und reagirt sogar unter Umstéinden als eine zweibasische Siure,
Danach ist seine Constitution eindentig im Sinne der Formel III be-
stimmt; das intramoleculare Anhydrid ist genau wie das des §§-Benzil-
dioxims gebildet und enthilt denselben charakteristischen Ring, welcher
von Wolff?) als Furazan, nach der frither von Hantzs ch vorgeschlagenen
Nomenclatur3) etwas prignanter als Azoxazol zu bezeichnen ist. Die
Siure ist also Furazan- oder Azoxazolcarbonsiure.

1) Man vergleiche das Verhalten der ahnlich constituirten Cyannitroso-
buttershure Wolff’s, CN.CNOH.CH;.CH;.COOH (Aon. Chem. Pharm.
260, 79).

% Aon. Chem. Pharin, 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 Kohlenséiure zu entfernen, kann nicht sehr
auffallen, wenn man Folgendes bedenkt:

Wie gerade in der vorhergehenden Abhandlung gezeigt worden ist,
spaltet das -Monoxim der Bernsteinsiiure,

COOH—C—CH,;.COOH

I )

N—OH
sehr leicht das dem Oximhydroxyl abgewandte Carboxyl als Kohlen-
siure ab. Das f#-Dioxim der Bernsteinsiure, welches ja stets vor
der Bildung der Furazancarbonsiure vorhanden sein mass, enthélt nun

COOH—C—
die zum Zerfall geneigte Configuration [ zweimal,
N—OH

wird also noch leichter als das Monoxim Kohlensdure verlieren, und so
statt der zu erwartenden Furazandicarbonsiure die Mouocarbonsiiure
erzeugen ).

1) Viel 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 Acetessigsiure existirt nur
als inneres Oximanhydrid von grosser Bestandigkeit (Methylisoxazolon); das
verwandte 7-Oxim der Oxalessigsiure (die @-Oximidobernsteinsiure) besteht
in freilem Zustande, und anhydrisirt sich nur schwierig und in anderem
Sinne, nimlich zu einem Dicarbonsdureanhydrid: auch zerfillt es nach Ab-
spaltung des eimen Carboxyls nicht, wie das Product aus Acetessigither,

HC—-CH,—CO

in ein inneres Oximanhydrid, d.i. in Isoxazolon, | | , sondern

sogleich weiter in Wasser und Cyanessigsiure. Im letzteren Falle tritt der
verschiedene Einfluss von Methyl und Wasserstoff auf die Bestéindigkeit des
Isoxazolringes in ganz gleicher Weise zu Tage, wie dies fiir die Isoxazole aus
Benzoylaceton wund Benzoylaldehyd (diese Berichte XXIII, 503) auf
Grund von Claisen’s Versuchen von mir gezeigt worden ist. Das dem
Stickstoff benachbarte Methyl verhindert, wie bekannt, die Bildung der

CH;—C
Configuration | und damit den Zerfall des Isoxazolringes, wibrend
HO—N
ein an derselben Stelle befindliches Wasserstoffatom umgekehrt wirkt und
H-C
durch Aufspaltung des Ringes zunichst die Configuration | und
HO—N

aus dieser Cyanide erzeugt. Endlich verhilt sich wieder anders als das
Monoxim der Bernsteinsiure ihr hier besprochenes Dioxim; bei diesem
reagiren unter Wasseraustritt weder die beiden Hydroxyle der Carboxyl-
grappen, noch je eines derselben mit einem Oximhydroxyl, sondern die beiden
Oximhydroxyle untereinander.
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Schliesslich mag nicht unerwihnt bleiben, dass L. Wolff in seiner
wiederholt citirten, interessanten Abhandlung!) beiliufig elnen Kérper
erwihnt, der durch Oxydation der Furazanpropionsiure,

H‘C—C—CHQ .CH,.COOH
I li

N N

o/

mit Permanganat in schwefelsaurer L&sung entsteht und die oben
durch Formel III ausgedriickte Constitution haben soll. Dieser Kérper
lést sich in kalter Natronlauge mit gelber Farbe auf und liefert dabei
eine neue (isomere?) Siure, deren Schmelzpunkt bei etwa 1030 liegt
und somit ziemlich nahe mit dem meiner Furazancarbonsiure iiber-
einstimmt.

Da indessen Wolff in der eben citirten Abhandlung diese Siure
noch nicht niher beschreibt, war es bis jetzt nicht méglich, ihre
Identitdt bezw. Nichtidentitit mit der meinigen zu constatiren. Doch
ist die Identitit dieser ans Furazanpropionsiure durch Oxydation
direct erhaltenen Siure mit meiner Furazancarbonsiure schon des-
halb ziemlich unwahrscheinlich, weil letztere durch Permanganat in
schwefelsaurer Losung schon in der Kilte sehr rasch zerstért wird.

Aber auch nicht alle Dioxime mit Nachbarstellung der beiden Oxim-
groppen reagiren fibereinstimmend. Das von Wolff beschriebene Dioxim
CHNOH.CNOH.CH;.CH:.COOH giebt zwar »Furazanpropionsiurec,
HC—C—CH;.CH:.COOH

1|\‘T 1HT , aber gerade durch die entgegengesetzten

o~
Mittel, durch welche das Dioxim der Bersteinsiure Furazancarbonsiure liefert,
pimlich nicht durch Einwirkung von Natron auf die Diacetate, sondern von
concentrirter Schwefelsiure auf das freie Dioxim. Umgekehrt spaltet bei der
Wolff’schen Siure das Natron den Furazawring auf, indem es die obige Siure
in Cyannitrosobuttersiure, CN.CNOH.CHs.CH;.COOH, tiberfihrt, was bei
der hier behandelten Saure nicht geschieht.

Alle diese leicht nech weiter zu verfolgenden Verschiedenheiten im Ver-
halten scheinbar sehr nahe verwandter Kérper zeigen eben vorlaufig nur be-
sonders schlagend den grossen, noch ziemlich unerklirten Einfluss der im
Molekile enthaltenden Gruppen aufeinander; oder, stereochemisch gesprochen,
den Einfluss derselben nicht nur auf ihre durch Raumformeln ausdriickbare
relative Lage, sondern viel mehr noch auf ihre bisher durch Formeln nicht
wiederzugebende absolute Entfernung im Molekil. A. Hantzsch.

1y Ann, Chem, Pharm. 260, 79.
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Experimenteller Theil

1. Primires Dioxyweinsiuredioxim.
#8-Dioximidobernsteinséiure.
COOH—(?——_C——COOH
Il\T .OH HO.llII

Dieser Koérper ist, wie oben angedeutet, schon vor acht Jahren
von Ad. Miiller dargestellt worden, und zwar durch Behandeln des
Natriumdioxytartrats mit einer wéssrigen Losung von iberschiissigem
salpetersaurem Hydroxylamin, worin sich das Salz bei lingerem
Stehen 16st. Die Lésung wird dann mit Silbernitrat gefiillt, das aus-
geschiedene Silbersalz mittelst Salzséiure zerlegt und die vom Chlor-
silber abfiltrirte Fliissigkeit iiber Schwefelsiure eingedunstet. Diese
Methode ergiebt zwar das Oxim in sehr reinem Zustande, allein
sie ist nach meiner bisherigen Erfahrung ziemlich zeitraubend, ohne
dass dafir die Ausbeute eine recht befriedigende wirel). Es er-
schien daher wiinschenswerth, eine bequemere Darstellungsmethode
aufzusachen. Zu diesem Zwecke wurde zunichst die sogenannte Nitro-
weinsdure -— durch deren Zersetzung bekanntlich die Dioxyweinsiure
entsteht, unter den verschiedensten Bedingungen mit Hydroxylamin-
salz behandelt; allein bis jetzt ohne den gewinschten Erfolg. Da-
gegen hat sich das folgende Verfahren fiir die Darstellung des frag-
lichen Oxims als zweckmiissig bewihrt:

Kiufliches Natriumdioxytartrat 2) (1 Mol.) wird mit etwas mehr
als 2 Mol. salzsaurem Hydrooxylamin zusammengebracht, das Gemenge
in méglichst wenig kalter verdiinnter Salzsiure (vom specifischen
Gewicht 1.03 bis 1.04) geldst und die Losung etwa 12 Stunden bei
gewihnlicher Temperatur stehen gelassen, worauf die ndthigen-
falls filtrirte Flissigkeit mit Aether 10 bis 12 mal energisch ausge-
schiittelt wird. Die ersten Aetherausziige sind gewéhnlich etwas
gelbgefirbt und werden zweckmiissig besonders verarbeitet. Die
dtherische Lésung des Oxims wird jetzt mit entwissertem Natrium-
sulfat (picht Caleiumchlorid) getrocknet und dano aus einem Kolben
im Wasserbade verdampft. Nachdem der Aether zu %/; libergegangen
ist, wird die Destillation unterbrochen. Das vollstindige Verdampfen
des Losupgsmittels auf dem Wasserbade ist zu vermeiden, um einer

1) Beispielsweise wurden 7,5 g reines Natriumdioxytartrats mit 4 Mol
Hydroxylaminnitrat unter genauer Eirhaltung der von Miiller gegebenen
Vorschriften behandelt. Erst nach 3 tigigem Stehen hatte sich das Salz voll-
stindig gelost, und es wurden schliesslich nur 20 pCt. der theoretischen Aus-
beute an reinem Dioxyweinsiureoxim gewonnen.

2) Von der »Gesellschaft fiir chemische Industrie« zu Basel fraundlichst
zur Verfigung 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 mdglichst rasch abgekiihlt und sofort im Vacuum iiber
Schwefelsdure verdampft. Sobald die Krystallisation beginnt, wird
etwa die dreifache Menge trockenes Chloroform unter Umriihren hinzu-
gegeben, wobei sich das Oxim so gut wie vollstindig abscheidet,
wiihrend die als Nebenprodact immer entstehende Furazancarbonsiure
in die Losung bleibt. Die bei gut gelungener Operation véllig schnee-
weisse Krystallmasse wird mdglichst schrell abgesogen, ausgepresst
und iiber Schwefelsiure im Vacuum getrocknet. Behufs weiterer Rei-
nigung wird der entwésserte Ké&rper in absolutem Aether geldst,
welcher sehr wenig einer gelblichen amorphen Substanz zuriicklisst,
und nach dem Filtriren mit Chloroform bis zur beginnenden Triibung
versetzt. Nach einiger Zeit schiesst das Oxim in prachtvollen, wasser-
hellen Krystallen an. Die Ausbeate an reinem Oxim betrédgt bei ge-
nauer Einhaltung der obigen Bedingungen circa 30 pCt. der Theorie
oder 20 pCt. des angewandten Natriumsalzes. Die Methode erfordert
zwar grossere Vorsicht als die Miller’sche, nimmt aber dafiir viel
weniger Zeit in Aunspruch.

g8 - Dioximidobernsteinsiure bildet grosse farblose Prismen,
welche in Wasser und Alkohol zerfliesslich und auch in Aether sehr
leicht léslich sind, dagegen von Benzol, Petrolither und Chloroform
auch beim Erwirmen nicht aufgenommen werden. Der Korper ent-
hilt Krystallwasser und zwar in wechselnder Menge, je nach den
Losungsmitteln, aus welchen er krystallisirt, Aus einem Gemisch von
Aether und Chloroform auf die oben genannte Weise krystallisirt, ent-
hilt er 2 Mol. Wasser.

Ber. fir C4H;N3Os + 2H50 Gefunden
2H;0 16.98 17.02 pCt.

Aus Aether krystallisirte Priparate lieferten bei der Wasserbe-
stimmung untereinander weniger zustimmende Zahlen; danach schwankte
der Wassergehalt von 2 bis zu 4 Mol., ohne dass es mir gegliickt
wire, die Ursache dieser Unregelmifsigkeiten aufzufinden. Die aus
‘Wasser krystallisirte Substanz enthilt endlich 4 Mol. Wasser.

Ber. fir C4H; Ny Og +4H50 Gefunden
4H,0  29.03 28.64 pCt.

Die iber Schwefelsfure im Vacuum bis zum constanten Ge-
wicht getrocknete Substanz iet wasserfrei. Die Analyse bestitigte
die Formel C4HyN3Os.

Ber. fir C,HsN;04 IGefund?Il
C 27.28 97.66 — pCt.
H 2.27 2.44 —  »

N 1590 — 1542 >



1225

Das aus Wasser krystallisirte Oxim schmilzt zwischen 70 — 759,
das aus Aether-Chloroform erhaltene bei etwa 90° unter lebhafter
Gasentwickelung und die iiber Schwefelsiure entwiisserte Substanz
erst bei 145 — 1500 unter gleichzeitiger Verkohlang. Miller giebt
fir seine Diisonitrobernsteinsiure den Schmelzpunkt 128 — 1300 an.
Diese Angabe bezieht sich wahrscheinlich auf ein noch mnicht véllig
entwiisgertes Priparat, da, wie ich gefunden habe, der Schmelzpunkt
sich allmidblich erhéht in dem Maasse, wie das Wasser fortgeht.
Uebrigens wird der Schmelzpunkt schon durch geringe Verunreini-
gungen ziemlich herabgedriickt und gleichfalls bei langsamem Erhitzen
leicht etwas niedriger gefunden. Und da das ff-Dioxim in jeder
anderen Hinsicht genau dieselben Eigenschaften zeigt, welche nach
Miiller der von ihm dargestellten Diisonitrosobernsteinsiure zu-
kommen, so kann an der ldentitit beider Substanzen nicht gezweifelt
werden. Zum Ueberfluss wurde das Oxim aus Natrinmdioxytartrat
und salpetersaurem Hydroxylamin genau nach den Angaben Miiller’s
bereitet. Iis zeigte nach der Entwisserung den Schmelzpunkt 1450,

Der Kérper ist eine starke zweibasische Siure. Seine wissrige
L5sung besitzt einen stark sauren Geschmack, réthet Lackmus und
erzeugt mit Carbonaten einé lebhafte Kohlensdureentwicklung. Das
krystallisirte Oxim ist sowohl in Alkalien als anch in Séiuren leicht
loslich. Die Salze sind grisstentheils wasserlslich. Schwer 18slich
sind die Silber-, Blei und Calciamsalze.

Das Silbersalz, CiHyNyOgAge, ist schon von Miller darge-
stellt und analysirt worden. Es wird aus einer verdiinnten Ldsung
der Siure beim Zusatz von Silbernitrat gefillt und bildet lange feine,
rein weisse Krystallnadelu. Es ist wasserfrei und ziemlich lichtbe-
stindig. Bei vorsichtigem Erbitzen wird es zwischen 140—150° unter
Dankelfirbung und heftiger Verstiubuug zersetzt.

Zur Charakteristik der Sdure wurde noch das besonders schin
krystallisirende Calciumsalz, C;Ha Ny O Ca + 4 H; O, untersucht. Es
schiesst aus der wissrigen, nicht zu concentrirten Ldsung der Siure
nach Zusatz von Calciumacetat in Form von mikroskopischen, sechs-
seitigen Tafeln an. Das Salz verliert bei 95— 1000 2 Moleciile Wasser
und wird bei hdherer Temperatur allméhlich zersetzt.

Berechnet Gefunden

filr C4HaNoOgCa + 4H20 1. 1I.
Ca 13.98 13.95 14.04 pCit.

2H,0 12.59 12.15 —

In der wiissrigen Lésung der Séure erzeugt ferner: Baryamacetat
keinen, aber idiberschiissiges Barythydrat einen weissen, volumingsen,
in verdiinnter Essigsdure leicht 18slichen Niederschlag; Ferrosulfat
keine Fillung, aber beim nachherigen Zusatz von sehr wenig Natron-
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lauge eine intensiv violettrothe Firbung. Ferrichlorid eine dunkel-
rothe Firbung, und Kupferacetat einen anfangs schmutziggriinen,
bald braun werdenden Niederschlag.

Aus kochendem Wasser ldsst sich die Siure, wenn villig rein,
unverdndert umkrystallisiren. Auch durch kochende verdiinnte Alkalien
wird sie nicht zersetzt, sondern ldsst sich nach dem Ansiuern mit
Acther unveréindert extrahiren.

Dagegen ist sie gegen Siduren viel unbestindiger und wird
besonders durch concentrirte Salzsfiure schon in der Kilte glatt in das
isomere e a-Dioxim umgewandelt.

Verhalten gegen Essigsiureanhydrid. Diacetylver-
bindung. Die entwisserte Sdure ist in Essigsiureanhydrid ziemlich
schwer 16slich. Es wurde daber ein Versuch gemacht, die beiden
Korper in #therischer Verdinnung auf einander einwirken zu lassen,
allein ohne Erfolg; denn nach dem Verdampfen des Aethers kry-
stallisirte das Oxim mit unverinderten Eigenschaften wieder aus. Wird
aber die fein gepulverte Siure mit iiberschiissigem Essigsdureanhydrid
iibergossen und 1-—2 Tage in gut verstopftem Reagenzrohr unter
zeitweisem Umschiitteln bei gew6hnlicher Temperatur oder noch besser
bei 00 stehen gelassen, so 16st sie sich allmilig v6llig auf und hinter-
lisst beim Verdampfen des iberschiissigen Anhydrids im Vacuum
iiber Alkalihydrat einen schonkrystallisirten Riickstand, welcher zur
volligen Entfernung der letzten Spuren von Essigsiureanhydrid aaf
Thon abgepresst und mit Benzol wiederholt gewaschen wird. Man
erhilt so, aber nur weun ganz reines Oxim angewundt worden war,
ein analysenreines Priparat.

Die neue Verbindung bildet platte Nadeln oder rhombische Tafeln,
welche bei etwa 1509 unter stiirmischer Zersetzung schmelzen. Sie
ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht, in Benzol nicht 18slich.
Da sie mit Schwefelsiure behandelt Essigsiure sehr leicht abspaltet,
muss sie eine Acetylverbindung sein, und zwar der Analyse zufolge
ein Diacetat:

Berechnet fiir Gefunden
C4H3zN; Og(COCH3) CyHa N5 Qg (COCH3), I. 11,
N 12.84 10.77 11.00 10.91 pCt.

Wie zu erwarten, ist der Kdrper ziemlich unbestindig. Schon
bei lingerem Stehen im Exsiccator oder an der Luft verliert er all-
milig an Gewicht und spaltet Essigsiure ab. Er ist wie die Mutter-
substanz eine starke Siure. Besonders charakteristisch ist das Silber-
salz, welches aus der frisch bereiteten wissrigen Lésung durch Silber-
nitrat als krystallinischer, aus schdn ausgebildeten, rectanguliren Tafeln
bestehender Niederschlag gefillt wird.

Niher untersucht wurde das Verhalten des Kérpers gegen Wasser,
sowie gegen Natriumcarbonat und Natriumhydrat.
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Wird die Substanz in wenig Wasser geldst und die Lésung bei
Zimmertemperatur verdampft, so zerfillt sie rasch in Essigsiure und
das urspriingliche Oxim, welches nach kurzer Zeit sehr schin aus-
krystallisirt und ohne Schwierigkeit identificirt werden kann. Hiernach
ist mithin der Kdrper als ein Abkémmling des unveréinderten, priméren
8 B-Dioxims aufzufassen.

Von einer wissrigen Sodalésung wird die Acetylverbindong
unter lebhafter Kohlensiureentwickelung aufgenommen. Wird die gelb-
lich gefirbte Losung mit Schwefelsiure angesiuert und ausgedithert,
so hinterbleibt nach Verdampfen des Aethers ein farbloses Oel von
sauren Eigenschaften, welches nur sehr langsam und unvollstindig er-
starrt. Um dasselbe zu reinigen, wurde es in wenig Wasser gelost,
mit Ammoniak neutralisirt und dann mit Silbernitrat versetzt, wobei
ein intensiv gelb gefirbtes, feinkdrniges Silbersalz ausfiel. Dieses
wurde getrocknet, analysirt (siehe unten) und mit etwas weniger als
der dquivalenten Menge verdiinnter Salzsiure zerlegt. Das vom Chlor-
silber ablaufende Filtrat, im Vacuum verdampft, lieferte nach einiger
Zeit eine feste, schén Kkrystallisirende Siure, welche sich in jeder
Hinsicht mit der spiter eingehender zu erwihnenden Furazancarbon-
siure als identisch erwies. Es wird also bei der Verseifung des
Acetylkdrpers mittelst Soda gleichzeitis Kohlensiure und Wasser
abgespalten.

Ein ganz ibnliches Verhalten wie gegen Sodal8sung zeigt die
Acetylverbindung auch gegen verdiinnte Natronlauge. Um die
dabei entstehende neue Siure zu isoliren, wird zweckmissig die alka-
lische Losung des Acetylkdrpers nach Ansiuern mit Salpetersiure
direct mit Silbernitrat gefillt, und alsdann das Silbersalz durch Salz-
siure zerlegt. Man erhiilt so ebenfalls Furazancarbonsiure.

Verhalten der g8-Dioximidobernsteinsiure gegen Acet-
ylechlorid. In iitherischer Verdiignung wirkt Acetylchlorid ebenso
wenig, wie Hssigsiureanhydrid ein. Wenn man aber die fein ge-
pulverte Siure mit iberschiissigem Acetylchlorid lingere Zeit unter
hiufigem Umschiitteln stehen ldsst, so wird auch hier schliesslich eine
vollstindige Ldsung bewirkt. Beim Verdampfen der Fliissigkeit im
Vacuum iiber Kali resaltirt ein zihes, beinahe farbloses Oel, dem
bisweilen sebr geringe Mengen eines festen, krystallinischen K&rpers
beigemengt sind. Das Oel stellt zweifelsohne eine Acetylverbindung
dar, da Essigséiure daraus ohne Schwierigkeit abgespalten werden kann.
Allein da alle Versuche, den Korper in fassbarem Zustande zu er-
halten an seinen unliebsamen Eigenschaften scheiterten, habe ich auf
eine Analyse desselben vorldufig verzichten miissen.

Schon beim Stehen an der Lauft oder noch schneller beim Zusatz
einiger Tropfen Wasser wird das Oel verseift, liefert aber, ausser
Essigsiure, als zweites Spaltungsproduct nicht das wurspriingliche,
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sondern das damit isomere, secundiire ea-Dioxim. Beim
Behandeln mit Natriumearbonat list sich das Oel unter lebhafter
Gasentwickelung. Die gelbe Lésung wurde mit Schwefelsiure an-
gesiuert, wiederholt mit Aether ausgeschiitttelt, und hinterliess nach
vorsichtigem Verdunsten des Aethers ein farbloses, nach Essigsdure
stark riechendes Oel, welches im Vacuum bald zu schénen Eisblumen-
artig-grappirten Nédelchen erstarrte, welche bis 101 schmolzen und
sich ebenfalls mit der Furazancarbonsiure als identisch erwiesen.
Ber. fir C3HaN203 + YoHa O Gefunden.
N 22.76 22.99 pCt
Diesslbe Siure entsteht auch, wenn die 6lige Acetylverbindung
in verdiinnter Natronlauge bei niedriger Temperatur gelst, und das
Reactionsprodukt in der eben beschriebenen Weise isolirt wird.

Ber. fir C3Ho N, O3 -+ 1/2 HsO Gefunden
C  29.97 29.29 pCt.
H 2.44 252 »

2. Secundires Dioxyweinsiuredioxim,
«a-Dioximidobernsteinsiure
COOH — C — C— COOH

f U
HO—N N—OH

Wie schon oben erwihnt, wird das primire Oxim unter Um-
stiinden, besonders wenn nicht véllig rein, sehr leicht in seine iso-
mere Modification nmgewandelt. Diese Neigung thut sich hiufig schon
bei der Darstellung des ersterwihnten Korpers in sehr unliebsamer
Weise kund, z. B. wenn beim Verdampfen der #therischen Lisung
des primdren Oxims der Riickstand zu concentrirt wird, bezw. die
Temperatur zu hoch steigt, oder wenn das auskrystallisirte Oxim nicht
rasch genug getrocknet wird. Ja, bisweilen verflissigte sich sogar
das bereits abgesogene, nahezu trockene Oxim beim Auspressen auf
der Thonplatte plétzlich von einem Punkte ausl!), ohne dass es als-
dann geglickt wire, die einmal begonnene Umwandlung aufzuhalten.

Am zweckmissigsten wird das secundire Oxim in der Weise
dargestellt, dass die primdre Dioximidobernsteinsiure in der eben ge-
niigenden Menge concentrirter rauchender Salzsiiure gelost und so

1 Die Umwandlung des bereits im festen Zustande erhaltenen Oxims
wird immer von einer voriibergehenden Verflissigung desselben begleitet,
welche aller Wahrscheinlichkeit nach dadurch zu erkliren ist, dass das
primire Oxim mehr Krystallwasser gebunden enthilt, als das immer nur
mit 2 Mol. Wasser krystallisirende secundéire. Letzteres wird daher bei der
Umwandlang in der jetzt frei gewordenen iiberschiissigen Wassermenge ge-
16st und erst nach dem Verdampfen derselben in festem Znstande erhalten.
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einige Zeit sich selbst tiberlassen wird. Bald beginnt die Ausscheidung
des secundiren Dioximes, welches in Salzsiure etwas schwerer 18slich
ist, als das primére. Zur Vervollstindigung der Krystallisation lisst
man einige Stunden stehen; dann wird abgesogen, mit ein wenig con-
centrirter Salzsiure nachgewaschen und auf Thon getrocknet. Die
Umwandlung lidsst sich iibrigens auch dadurch bewirken, dass man
die absolut atherische Losung mit trockener gasférmiger Salzsiure
séittigt oder mit Phosphorpentachlorid einige Zeit stehen lisst; nur
sind die sv erhaltenen Producte weniger rein. Wie oben erwiéhnt,
lisst sich endlich das primire Dioxim indirekt in sein Isomeres iber-
fiihren durch Einwirkung von Acetylchlorid und nachherige Verseifung
der dligen Acetylverbindung mit Wasser.

a a-Dioximidobernsteinsidure bildet kleine warzenférmige, harte
Krystallaggregate, welche im Allgemeinen die Léslichkeitsverhiltnisse
des isomeren Oxims zeigen, mithin in Wasser, Alkohol und Aether
sehr leicht, in Chloroform, Benzol und Petrolither gar nicht 18slich
sind. Wird die itherische Lisung mit Chloroform bis zur beginnenden
Triibung versetzt, so scheidet sich das Oxim gewdhnlich als ein Oel
ab, welches erst nach lingerer Zeit erstarrt. Es enthilt 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
fir CaHy N, 05 4+ 2Hs 0 IR I1. II1, IV.
C 22.64 22.87 — — — pCt.
H 3.17 3.90 — — —_ 0y
N 13.21 — 13.60 — —
2H,O0 16.98 — — 16.81 17.03 »

Die bei 40—459 bis zum constanten Gewicht getrocknete Sub-
stanz ergab bei der Analyse auf die Formel C H;N;Og passende
Werthe:

Ber. fir G4HaNoOs 1 I(I%efundeilﬁ. IV,

C  27.98 97.67 2730 —  — pCt.
H 297 236 3.041) — — >
N 1590 — — 1605 1589 »

Die entwiisserte Substanz verkohlt unter stiirmischer Gasentwicke-
lung, wie das Isomere, zwischen 145—150°; die wasserhaltige schmilzt
nicht wesentlich tiefer. Auch in seinem chemischen Verhalten sowie
beziiglich der Loslichkeit der Salze u. s. w. ist das @w-Dioxim seinem
Isomeren sehr &hnlich, wird indessen durch sein verschiedenes Ver-
halten gegen Silber- und Kupfersalze, vor Allem aber gegen Essig-

1) Wegen der Hygroskopicitit der entwésserten Substanz wurde stets der
‘Wasserstoffgehalt etwas zu hoch gefunden.
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siureanhydrid ohne Schwierigkeit als ein chemisches Individaam
charakterisgirt.

Das Silbersalz, C;HyN:Og Ags + H: O, wird beim Zusatz von
Silbernitrat zu der wisserigen Lisung der Siure als weisser fein-
koérniger, krystallinischer Niederschlag, nie aber in der Form von
Nadeln erhalten. Es ist ziemlich lichtbestindig. Langsam erhitat,
briunt es sich zwisehen 145—-1500 und explodirt mit grosser Heftig-
keit bei etwa 1530, Das iiber Schwefelsdure getrocknete Salz ent-
hilt noch immer 1 Molekill Wasser, welches durch Erhitzen auf etwa
600 entfernt werden kann.

Ber. fiir CyHa N3 Og Ags + Hs O Gefunden
Ag  52.94 53.30 pCt.
H;0 4.41 4.34 »

Das Calciumsalz, C;HaN3OgCa + 3H30, wird beim Zugeben
von Calciumacetat zu einer L&sung der Sdure sofort als weisser,
aus mikroskopischen Prismen bestehender Niederschlag gefillt. Das
Krystallwasser lisst sich durch Krhitzen auf 1009 nur langsam und
unvollstiindig entfernen. Um den Wassergehalt genau zu ermitteln,
wurde daher das Salz durchanalysirt:

Berechnet fiir Gefunden
CiHaN:OcOn T 21,0 CiN;06Ca + 3H;0 L 1L IIL
C 19.20 17.91 18.50 — — pCt.
H 2.40 2.98 2.87 - —
N 1120 10°45 — 10.02 _ >
Ca 16.00 14.93 — —  15.04 »

Die wiisserige Losung des ae-Dioxims verhilt sich gegen die
meisten Metallsalze, insbescndere auch gegen Ferrosulfat und Ferri-
chlorid wie das f8-Dioxim; nur mit Kupferacetat entsteht angen-
blicklich ein rein griiner, amorpher Niederschlag. Von kochenden
verdiinnten Alkalien wird es nicht veriindert.

Verhalten gegen Essigsiureanhydrid und Acetylchlorid.
Der Unterschied zwischen beiden Oximen tritt in ihrem Verhalten
gegen Essigsfiureanhydrid am schirfsten hervor. Wihrend, wie
oben erwihnt, das primidre Oxim sich von diesem Reagens in ein
schén krystallisirendes Acetylderivat tberfiihren lidsst, erleidet dagegen
das Isomere unter den gleichen Bedingungen eine véllige Zersetzung,
wie aus den folgenden Versuchen hervorgeht.

0.2 g Dioxim mit {iberschiissigem Essigsiureanhydrid tibergossen,
war nach 48 Stunden bei gewdShnlicher Temperatur unter stetiger Gas-
entwickelung allmiblich in die Losung gegangen, hinterliess aber beim
Verdampfen im Vacuum nur einen Riickstand von 0,004 g. Beim Er-
wirmen auf dem Wasserbade vollziebt sich die Reaction wie zu er-
warten noch viel schneller. Um iber die Natur der Zersetzungs-~
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producte einen niheren Aufschluss zu bekommen, wurden die sich
bei der Reaction entwickelnden Gase durch Barytwasser geleitet.
Hierbei liess sich, neben Baryumcarbonat, Baryumcyanid nachweisen,
wiihrend das beim Kochen auftretende Ammoniak auf cyansaures Salz
hinwies. Es wurden somit bei der Einwirkung des Essigsiureanhy-
drids auf das secundire Dioxim, Wasser, Cyan und Kohlenséure ge-
bildet; d. i. das ew«-Diacetat zerfillt spontan in Kssigsiure, Kohlen-
dioxyd und Cyan.

Gegen Acetylchlorid verhilt sich hingegen das secundiire Dioxim
genau wie das primire. Die durch andauerndes Stehenlassen mit
iiberschiissigem Chlorid erhaltene Losung hinterliess, wenn im Vacuum
verdampft, hier wie dort ein farbloses, nicht erstarrendes Oel von
Syrapconsistenz, welches nicht weiter gereinigt werden konnte und
deshalb auch nicht analysirt wuarde.

Von Wasser wird es schon bei gewdhnlicher Temperatur sehr
leicht zu Essigsiure und dem urspriinglichen a«-Dioxim, von Natron
oder Sodaldsung in die mehrfach erwihnte und sogleich zu behan-
delnde Furazancarbonsiure ibergefiihrt.

Nach alledem ist das Product aus dem secundiren Oxim und
Acetylehlorid zweifelsohne mit der aus dem priméren Oxim und
Acetylchlorid darstellbaren, ebenfalls Sligen Acetylverbindung identisch ;
die Griinde, welche fiir seine Auffassang als af-Derivat sprechen,
wurden im allgemeinen Theile aufgefiihrt.

HC—C.COOH

3. Farazancarbonsiure to
oder N N -+ 1 H30.
Azoxazolcarbonsiure, \O/

Diese Verbindung erhilt man theils als constantes Nebenproduct
bei der Darstellung des priméren Dioxyweinsiduredioxims aus Natrinm-
dioxytartrat und Hydroxylamin in salzsaurer Lésung, theils als nor-
males Spaltstiick der beiden acetylirten Oxime bei deren Verseifung
durch Soda oder Natronlauge.

Um im ersterwihnten Falle die Sdure vom Oxim zu trennen,
wird man sich zweckmdssig ihrer Loslichkeit in Chloroform bedienen,
da dieses Losungsmittel das Dioxim fast gar nicht aufnimmt.

Wihrend letzteres somit aus dem eingeengten Aetherauszug bei
Chloroformzusatz grisstentheils auskrystallisirt, bleibt die Siure in der
Mutterlauge zuriick. Nach mehrstindigem Stehen wird die Losung
vom ausgeschiedenen Oxim abgegossen und zuniichst auf dem Wasser-
bade, schliesslich bei gewdhnlicher Temperatur eingedunstet. Als
Riickstand bleibt ein gelbliches, syrupises Oel, welches zuweilen nach
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kurzer Zeit, hiufig aber erst nach tagelangem Stehen krystallinisch
erstarrt, Um den Kérper 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 mdéglichst wenig Chloroform Iésen, die Ldésung von
einem etwaigen Riickstand abfiltriren, sodann bei Zimmertemperatur
verdampfen und die aunskrystallisirte Substanz nochmals auf Thon
auspressen. Um die Siure in ganz analysenreinem Zustande zu be-
kommen, wird sie zweckméssiger aus der syrupdsen. Acetylverbindung
des secundiren Dioxims durch Zerlegung derselben mittelst Soda- oder
Natronlauge dargestellt (siehe oben).

Furazancarbonsiiure krystallisirt in farblosen, flachen, héufig etwas
verzweigten Nadeln, welche von einem Punkte strahlférmig ausgehen.
Sie wird von Wasser, Alkohol und Aether sehr leicht, von Chloro-
form ziemlich leicht, von Benzol und Petrolither dagegen nicht auf-
genommen. Wenn vollig rein, schmilzt sie unter lebbafter Gasent-
wickelung bei 101—102% doch geniigt schon eine geringe Verunrei-
pigung, um den Schmelzpunkt erheblich za erniedrigen. Die Analyse
der iiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz ergab auf die empirische
Forme!l C3HyNyOs + 12 H3 O passende Werthe:

Berechpet
R, S R Gel'unden
CsHaN2Og -+ HsO  C3HoN:O; 4 I/QHQO I I1. 1T,
C 27.27 29.27 29.35 29.33 29.29 pCt.
H 3.03 2.44 2,73  2.65 —
N 21.21 21.76 — —  21.99 »

Zwei andere Analysen der aus dem ff-Diacetat erhaltenen Siure
sind bereits bei diesem angefiiirt. Sie stimmen ebenfalls nur auf die
krystallwasserbaltige Substanz.

Trotz mehrfacber Versuche ist es weder durch vorsichtiges Er-
hitzen noch durch Umkrystallisiren aus wasserentziehenden Losungs-
nitteln gelungen, den Kérper in wasserfreiem Zustande zu erhalten,
ohne dass gleichzeitig eine Zersetzung eintritt.

Die Siure zersetzt Carbonate, wird von Natronlauge mit gelber
Farbe geldst, durch Ansiuern und Extrahiren mit Aether in unver-
dndertem Zustand wieder gewonnen, und auch beim Kochen mit Na-
tronlauge nicht unter Ammoniakentwicklupg zersetzt. Von concen-
trirter Schwefelsiure wird sie auch beim ldngeren Stehen nicht ver-
indert, wohl aber durch andaunerndes Kochen mit verdiinnter Salz-
siure allmihlich zerstdrt, und dabei hauptsichlich in Oxalsiure iiber-
gefiihrt. Beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 1009 tritt
gleichfalls vollige Zersetzung ein; beim Oeffnen des Rohres wurde ein
intensiver Cyangeruch beobachtet. Die wissrige Losung liess beim
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Verdampfen wenig einer schmierigen gelbgefirbten Substanz zuriick,
welche mit Ferrosulfat eine starke dunkelrothe Firbung gab. Sie
wurde nicht niher untersucht. Jedenfalls hat es bisher nicht gelingen
wollen, die Siure in Kohlendioxyd und Furazan oder auch, unter
Aufnahme von Wasser, in Glyoxim zu spalten.

Von Permanganat wird der Korper schon in der Kilte und zwar
ebengo in wissriger, wie in schwefelsaurer und alkalischer Ldsung
unter Gasentwickelung vollstindig zerstort. Unter den Oxydations-
producten wurden Kohlensdure, Cyan (Blausfure) und Salpetersiure
nachgewiesen,

Priméres Silbersalz, C3HNy;O3Ag. Beim Vermischen einer
wissrigen Losung der Siure mit Silbernitrat fillt das Salz sofort als
weisser, feinkorniger krystallinischer Niederschlag. Die iiber Schwe-
felsiure getrocknete Substanz ergab bei der Analyse fiir die obige
Formel passende Zahlen, enthielt also das halbe Wassermolekiil der
SHure nicht mehr.

Berechnet fiir

T — Gefunden
CsHN303Ag + 1/5H,0 C;HN.Os3Ag
Ag 46.96 48.87 48.31 pCt.

Secundires Silbersalz, C;N;O3Ags. In einer mit Natron-
lauge oder Ammoniak neutralisirten wissrigen Losung ruft Silbernitrat
dagegen eine durch ihre lebhafte gelbe Farbe charakterisirte Fillung
hervor, welche aus geniigend verdinnten Ldsungen dargestellt, sich
unter dem Mikroskope als deutlich krystallinisch erweist. Das Salz
ist explosiv. Es fingt schon bei 100° an sich zu brédunen. Fir die
Analyse wurde bei 60—650 getrocknete Substanz benutzt. Auch
diese war wasserfrei.

Berechnet
o — Gefanden
fir C3Na O3 Agy + 1/-2 Hs O C3No O3Age
Ag 64.09 65.85 65.43 pCt.

Sehr charakteristisch ist das Verhalten der Sidure gegen Kupfer-
acetat. Wird ihre nicht zu verdiinnte Ldsung mit einer gesittigten
Losung des genannten Salzes versetzt, so schligt die blaue Farbe des
Kupferacetates in dunkelgriin um und nach kurzer Zeit schiessen griine,
schén ausgebildete 4 oder Gseitige Tafeln an. Dureh dieses sehr
leicht zu erkennende Kupfersalz konnen auch kleine Mengen der Siure
mit Hiilfe des Mikroskopes leicht nachgewiesen werden. Das Salz
wird beim FErhitzen mit explosionsartiger Heftigkeit zerlegt. Wie
eine Kupferbestimmung zeigte, besitzt es keine normale Zusammen-
setzung.

Berichte d. D. chem. Gesellschait. Jahrg. XX1V. 82



1234

Um iiber die Constitution der Siure einen Aufschluss zu bekommen,
wurde schliesslich auch ihr Verhalten gegen Essigsiureanhydrid und
Acetylchlorid néher untersucht.

Dabei wurde indes nur ihre Abneigung gegen die Bildung irgend
eines Acetylderivates constatirt. Wenn man sie in {berschiissigem
Essigsiureanhydrid 15st, die Lidsung einige Zeit stehen lisst und nach-
her im Vacuum iiber Kali verdampft, so resultirt ein schén krystalli-
sirter. Riickstand, welcher auf Thon abgepresst, mit trockenem Benzol
wiederholt angefeuchtet und im Vacuum getrocknet, bei etwa 90°
unter lebhafter Gasentwickelung schmolz, die charakteristischen Reac-
tionen der urspriinglichen Siure zeigte, und sich auch durch die Analyse
nur als eine etwas unreine Siure, nicht aber als ein Acetat erwies.
Wird die Séure in der Wirme mit Essigsiureanhydrid behandelt, so
entsteht ebenfalls kein Acetylderivat, sondern es tritt vollstindige
Zersetzung ein; denn die so erhaltene Losung hinterlisst beim Ver-
dampfen keinen wigbaren Riickstand. Hierbei wird also wohl durch
Addition des Anhydrides an die Siure der Azoxazolring gesprengt,
das Diacetat des an-Dioxims gebildet und dieses in bekannter Weise
in Kohlendioxyd, Essigsiure und Cyan gespalten.

Ebenso wenig wirkt Acetylchlorid acetylirend ein; in kaltem Acetyl-
chlorid ist die Siure sehr schwer, in kochendem etwas leichter ldslich.
Aus der erkalteten und ndthigenfalls im Vacuum verdampften Losung
schiesst der urspriingliche Kérper mit unverdndertem Schmelzpunkt (1019)
wieder an.

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

(Siehe Tabelle auf S. 1235)

Wie man ersieht, kann das 88-Dioxim insofern als labile Form
bezeichnet werden, als es nur bei der Oximirung der Dioxyweinsiure
entsteht, aber aus seinen Umwandlungsproducten nie wieder erhalten
werden kann, Die Umwandlung des f-Dioxims wie auch die des
stabileren «a-Dioxims verliuft je nach der Natur der umlagernd
wirkenden Substanzen in zwel entgegengesetzten Richtungen, In alka-
lischer Losung streben die Oxime, oder vielmehr jhre zur Umwand-
lung viel geeigneteren Acetylderivate dem Endzustande der Azoxazol-
carbonsiure zu, in saurer Loésung dem des ae-Dioxims, bezw. der
volligen Auflésung in Wasser, Kohlensdure und Cyan.
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