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columme im Eudiometer und nach beendeter Rechnung fiinf Volum- 
procente der am Ende im Eudiometer befindlichen Wassermenge dem 
Resultate der Rechnung hinzufiigen. 

Mehrere Versuche, in der beschriebenen Weise ausgefiihrt, ergaben 
Resultate, welche untereinander und auch mit den nach demverfahren von 
P Q a n  d e  S t. G i l l e s  ereielten Ergebnissen vollkommen iibereinstimmten. 
Ich glaube also das gasometrische Verfahren empfehlen zu kBnoen 
fiir den Fall, daas titrirte Fliissigkeiten nicht vorhanden sind. 
6. A n w e n d u n g  d e r  S c h a f f e r ’ s c h e n  R e a c t i o n  e u r  U n t e r -  

suchung d e s  n a t i i r l i c h e n  W a s s e r s .  
Mit dem Studium dieser Anwendung bin ich noch je t r t  beschiiftigt 

und hoffe ich bald in der Lage r u  sein, iiber dieselbe zu berichten. 
A m  a t e r d a m ,  Universitatslaboratorium, 26. Februar 1893. 

114. Angelo Angeli: Ueber die Oxydationsproduote einiger, 
die Gruppe CaNPJa Oa enthaltenden Substanaea 

(Eingegangen am 8. M&rz; mitgeth. in der Sitzung von Hm. S. Gabriel.) 
Die Oximhyperoxyde kBnnen als Abkammlinge des sechsgliederi-- 

gen Ringesl) . .  
N : C . C : N  
O--- 0 

betrachtet werden, welcher , wie ich im Nachstehenden zeigen. 
werde, in manchen Fallen beatandiger ale der Benzolring sich er- 
weist. 

Ich habe namlich gefunden , dass einige fettaromatische Hyper- 
oxyde der allgemeinen Formel 

H3C R 
N:C.C:N 
0-- 0, 

wie z. B. diejenigen, welche sich von Isosafrol, Bromisafrol, Nitroisa- 
frol, Isapiol, Nitroisapiol etc. herleiten, bei der Oxydation mit Ka- 
liumpermanganat bald die entsprechenden aromatischen Carbonsiiuren 
liefern, bald aber, unter geeigneten Bedingungen, in eine und dieselbe 
Saure iibergefiihrt werden, welche nur durch Zerstiirung des aroma- 
tischen Restes gebildet werden kann. 

1) Ich enthalte mich vor der Hand, einen besonderen Namen fiir diese 
Atomgruppirung vorzuschlagen, da auf dem internationalen Congress zu Genf- 
keine Beschlusse beziiglich der Nomenciatur der gemischten Ringverbidongee 
gefasst worden sind. 
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Der leichteren Zuganglichkeit halber habe ich zu meinen Ver- 
suchen das D ii so n i t ro s ois af  r o 1 h y p e r  o x y d : 

H3C . .  Cg HS (Oa CHz) 
N :  C . C : N  
0- 0 

mverwendet. 
4 g dieser Verbindung, in 800 ccm siedendem alkalisch gemachtern 

Wasser vertheilt, werden nach und nach mit einer Liisung von 28 g 
Kaliurnpermanganat in 1.6 1 Wasser versetzt. Die vom Manganschlarnm 
abfiltrirte Pliissigkeit giebt , nach dem Einengen, beim Ansauern und 
Ausathern eine farblose Krystallmasse, welche sich aus Benzol um- 
krystallisiren lasst. 

Der neue Korper, welcher in Wasser, Alkohol, Aether und Essig- 
ather sehr leicht, in Renzol und Chloroform weniger. und in Petrol- 
.ather fast unloslich ist, krystallisirt aus Wasser und Benzol in farb- 
losen Tafeln oder flachen Nadeln, welche resp. bei 62 oder 470 
schmelzen und wasser- bezw. benzolhaltig sind. Der im Vacuum ge- 
trocknete Kiirper schmilzt erst bei 920. 

Letzterer gab bei der Analyse folgende Zahlen, welche mit der 
Formel CkHdNa 0 4  iibereinstimmen. 

Gef. Procente: C 33.15, H 3.05, N 19.63. 
Ber. * * 33.33, B 2.77, n 19.44. 

Die Constitution der neuen Verbindung kann durch die Formel: 

HsC COOH 
N : C . C : N  
0 0 

ausgedriickt werden , weil sie, wie ich gefunden habe, auch aus der 
Diisonitrosobuttersaure, 

CH3. C ( N 0 H ) .  C ( N 0 H ) .  COOH 
durch Oxydation mit Salpetersaure entsteht. 

Erstere habe ich nach N ussberger  aus Isonitrosoacetessigester 
und Hydroxylamin durch Verseifung des erhaltenen Esters rnit Aetz- 
soda dargestellt. Die Oxydation mit rothem Blutlaugensalz giebt 
schlechte Resultate, hingegen entsteht die gewiinschte Verbindung 
beim Eintragen von Diisonitrosobuttersaure in auf 00 abgekiihlte Sal- 
petersiiure (d s 1.45). Die mit Wasser verdiinnte und mit Soda zum 
griissten Theil ?bgesattigte Aufliisung, giebt beim Ausathern eine 
krystallinieche Masse, welche nach entsprechender Reinigung der 
aus dem Isafrolhyperoxyd gewonnenen Saure vollkommen gleicht. 

Analyse: Ber. fur C ~ H ~ N S O ~  Procente: N 19.44. 
Gef. >> b 19.68. 



Der Vorgang wird 
CH3. C ~~ C 

NOH HON 
.. 

durch die folgenden Formeln verinnlicht: 
COOH CH3. C-C . COOH 

No. O N  
3 

Durch diese Reaction erhalten ferner die von mir vorgeschlage- 
nen Constitutionsformeln der Hyperoxyde, welche durch Einwirkung 
von salpetriger Saure auf die Verbindungen R . CH : CH . CH3 ent- 
stehen, eine neue Bestatigung. 

An dieser Stelle mijchte ich noch hinzufiigen, dass nach meinen 
bisherigen Erfahrungen die Fahigkeit ungesattigter Verbindungen, sal- 
petrige Saure zu addiren, durch das Vorhandensein zweier benachbar- 
ten Doppelbindungen, CH : CH . CH : CH, begiinstigt wird, wovon die 
eine auch einer geschlossenen Kette angeh6ren kann. 

Wie ich im vorigen Jahre gezeigt habe, geben die Propenylderi- 
vate der Benzolreihe, R. CH: CH. CH3, bei der Einwirkung von sal- 
petrigsaurem Kali und Essigsaure unter Erwarmung krystallinische 
Verbindungen der Formeln 

R.  C3 H5 .Nz 0 3  und R.  C3 HB .N2 0 2 ,  

wahrend bei gleicher Behandlung die entsprechenden Allylderivate 
sich nicht erwkmen und zum griissten Theile unverandert bleiben. 
Wahrscheinlich sidd die Verbindungen, welche unter diesen Beding- 
ungen entstehen kiinnten, sehr unbestandig, und behalte ich mir vor, 
weitere Versuche anzustellen, um zu sehen, ob auch Kiirper, die eine 
einzige Doppelbindung enthalten , unter besonderen Umstanden sal- 
petrige Saure addiren k6nnen. 

Ich habe namlich gefunden, dass, wahrend Crotonsaure kein 
Nitrosit liefert, ein solches aus Sorbinsaure, welcher aach F i t t i g  die 
Formel CH3. CH: CH . CH: CH. COOH zukommt, leicht erhalten wer- 
den kann. Ueber diese Beziehungen werde ich demniichst ausfiihrlicher 
berichten. 

Bo logna ,  chemisches Laborat. d. Universitat den 2. 

116. Angelo A n g e l i :  Ueber die Einwirkung von 
auf Mslonslure und die Trijodeesigsaure. 

Marz 1893. 

J o d s l u r e  

(Eingegangen am 5. Marz; mitgetheilt in der Sitkung von Hrn. S. Gabriel.) 
Vor einiger Zeit babe ich durch das Studium der Einwirkung 

von Jodsaure auf Lavulinsiiure gezeigt , dass die Anwendung diesee 
Reagens in  der organischen Chemie zu manchem interessanten Re- 
sultate fiihren kann. Ich habe seitdem in dieser Hinsicht verschiedene 

Rerichte d. D. <hem. Gesellsclmft. Jahrg. XXVI. 39 




