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197. Paul Henry und H. v. Pechmann: Ueber die Einwir-
kung von salpetrigor Siure auf Acetondicarbonester.
[Aus dem chem. Laboratorium der Kénigl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 20. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)
Wihrend bei der Einwirkung von salpetriger Siure auf Aceton-
dicarbonsiure unter gleichzeitiger Abspaltung von Kohlendioxyd
ohne Weiteres Dinitrosoaceton?) entsteht, liefert Acetondicar-
bonester, wenn er unter den iiblichen Bedingungen mit salpetriger
Séure behandelt wird, Producte, welche lediglich ein einziges Atom
Stickstoff enthalten. Wie bereits friiber?) festgestellt warde, entsteht
dabel zuniichst Mononitrosoacetondicarbonester, welcher unter
dem weiteren Einfluss der salpetrigen Siure in Oxyisoxazoldicar-
bonester iibergeht. Die salpetrige Séiure wirkt in diesem Fall nicht
substituirend sondern als Oxydationsmittel auf das Monoxim, und
das letztere liefert dabei nicht das erwartete Dioxim, sondern verliert
lediglich 2 Atome Wasserstoff:

X.C.CO.CH;. X9 X.Q.C(OH):Q.X
NOH - N—uw—0
Mononitrosoester Oxyisoxazoldicarbonester.

Die Einfihrung zweier Atome Stickstoff in den Acetondicarbon-
ester gelingt ohne Schwierigkeit, wenn man ihn einer energischeren
Behandlung mit salpetriger Sdure, am besten mit sehr rother, rau-
chender Salpetersiure unterwirft. Dabei entsteht indessen¥nicht der
Dinitrosoester sondern eine in gelben Blittchen krystallisirende, um
zwei Atome Wasserstoff firmere Substanz, welche als ein Oxydations-
product der intermedidr gebildeten Dinitrosoverbindung aufgefasst
werden muss. lhre Entstehung unter den obwaltenden Bedingungen
leuchtet ohne Weiteres ein:

XCCOCX XCCOCX
N N — N N
OoH OH O-—0

Dinitrosoverbindung Oxydationsproduct.

Nach Entstehungsweise und Structur entspricht das Reactions-
product den sogenannten Superoxyden der 1.2-Dioxime, deren erste
Vertreter von Koreff4) dargestellt worden sind, z. B.

CsH;.C . C.CeH; CsHs.Q . C.CsHs
N N — N N
OH OH 0.0
Benzildioxim Superoxyd.

) H.v.Pechmann uv. K. Wehsarg, diese Berichte 19, 2466; 21, 2098,
% H. v. Pechmann, diese Berichte 24, 857.

3) X bedeutet in diesen und den folgenden Formeln soviel wie COOCoHs.
4) Diese Berichte 19, 183.
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Da die neue Verbindung nicht nur die Zusammensetzung sondern
auch das Verhalten eines Superoxydes zeigt, so kann sie mit Recht
als Superoxyd des Dinitrosoacetondicarbonesters bezeichnet
werden.

Das neue Superoxyd ist den farblosen sogenannten Superoxyden
der 1.2-Dioxime gegeniiber zundchst durch seine gelbe Farbe ausge-
zeichnet, noch mehr aber durch seine grosse Reactionsfihigkeit. Be-
denkt man, dass die Superoxyde der 1.2-Dioxime einen sechsgliede-
rigen, die Superoxyde von 1.3-Dioximen, wie das Acetondicarbon-
esterderivat eines ist, dagegen einen jedenfalls weniger resistenten
siebengliederigen Ring enthalten, so kann diese Verschiedenheit nicht
iiberraschen. Vor Allem ist es das Verhalten gegen Alkalien und
Reductionsmittel, 'wodurch die Verbindung charakterisirt ist und
sich von den analogen Derivaten der 1.2-Dioxime unterscheidet.

Alkalische Agentien zerlegen das Superoxyd schon in der
Kilte in salpetrige Sdure und Oxyisoxazoldicarbonester.
Dabei wird eine NO - Gruppe eliminirt, indem sie hydrolytisch als
salpetrige Siure abgespalten wird, und die dadurch gebffnete Kette
schliesst sich auf’s Neue unter Bildung eines Fiinfringes — ein Me-
chanismus, welcher an die Verwandlung ringférmiger sechsgliederiger

Orthodiketone in fiinfgliederige Ringsysteme erinnert. Das nach der
(ileichung:

X.C.00.C.X X.C.CO.CH.X
NO— ON NO + 2

zunichst entstehende Spaltungsproduct geht durch eine einfache Um-
lagerung in das Isoxazolderivat iiber:
X.C.CO.CH.X X.C.C(OH): C.X
N O - N- -0

Alle Reductionsmittel greifen das Superoxyd mit der grossten
Leichtigkeit an, selbst die schwiichsten Agentien, wie schweflige Séure,
verdiinnte Jodwasserstoffsiure, sogar Bromwasserstoff wirken schon
in der Kilte darauf ein; Leukofarbstoffe werden oxydirt. Die Super-
oxvdnatur der Verbinduug ist demnach viel deutlicher ausgeprigt als
bei den Superoxyden der 1.2-Diketone, welche von schwefliger Siure,
verdiinntern Jodwasserstoff etc. nicht verindert werden. In diesem
an die Chinone erinnernden Verhalten erblicken wir auch das wich-
tigste Argument fiir die angenommene Structur der Verbindung.

+ 0 =

Das Reductionsproduct des Superoxydes ist aber weder
das Dioxim noch sein Anhydrid, sondern eine Substanz, welche auns
letzterem durch Aufnahme zweier Atome Wasserstoff und pachheriger
Umlagerung entstanden ist. Der Vorgang, welcher sich durch folgende
Bruttogleichung ausdriicken lisst:
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CoHjoN2O7 4+-4H = GgBy1aN: 0 + H;0,
wird deutlicher durch Betrachtung folgender Formeln:

CO CO CO CO C(OH)
- ’ \\\ / \\ /// ‘.‘b\_ v',"/ \\\ // \
X.C c.X .C c. .C Cc. .C CH. X.C C.X
NO.ON N N N N N NH N NH
OH OH S AN N
0 O 0]
Superoxyd Dioxim Anhydrid intermed. Prod. Reductionsprod.

Man kann das Reductionsproduct als AbkOmmling eines sechs-

gliederigen Ringes
CH

N
HC CH
N\ NH

/

..
o)
betrachten. Wir nennen denselben » Azoxazinc unter Anlehnung an
A. Angeli’s?) Bezeichnung »Azoxazolc fiir den analogen Fiinfring
CH—CH
N N,
o)
das Furazan von L. Wolff. Wir ziehen diese Bezeichnung der
Widmann’schen Nomenclatur »Diazoxin¢ vor, weil dadarch der
Anklang an die Diazoverbindungen vermieden wird, Demnach be-
zeichnen wir das Reductionsproduct des Superoxydes als Oxyazoxa-
zindicarbonester.

Das chemische Verhalten des Reductionsproductes bestitigt
die in der obigen Formel niedergelegte Anschauang iiber seine Con-
stitution. Es zeigt einerseits die Natur eines Phenols, indem es eine
violette Eisenreaction giebt, anderseits ciner schwachen zweibasischen
Siure, insofern es zwei durch Metalle, Alkyle und Siureradicale ver-
tretbare Wasserstoffatome besitzt, von welchen das eine an Stickstoff,
das andere an Sauerstoff gebunden ist.

Fiihrt man zunidchst einen Alkylrest in die Verbindung ein,
so tritt derselbe an die Sielle des Imidwasserstoftes und man erhilt
den n-Aethyl-oxyazoxazindicarbonester,
con)

N
COOC;H;.C  C.COOC:Hy’
N N.CH;y
N
O

1) Diese Berichte 26, 529,
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welcher noch Phenolcharakter besitzt und durch weitere Alkylirung
in den indifferenten Didthyl-oxyazoxazindicarbonester,

C.0C:H;
//\\\
CO0C:H;.C C.COO0CyH;s

N N.CH;
» \//

0]
iibergeht. Dieser Ester liefert bei der Verseifung die zweibasische
Diithyl-oxyazoxazindicarbonsiure,

C.0C3H;
P

COOH.C  C.COOH
N N.GH,
N
0]
welche durch Abspaltung einer Carboxylgruppe in die einbasische
Didthyl-oxyazox azincarbonsiure,
C.0CH;
/ We.
HC C.COOH ()
N N.CH;s,

N
\ s

0]
verwandelt wird. Welche von beiden Carboxylgruppen dabei aus-
tritt, wurde experimentell nicht weiter festgestellt, doch neigen wir,
ohne freilich hinreichende Griinde dafiir angeben zu kdonen, zu obiger
Formel, welche wir wegen der hypothetischen Stellung des Carboxyls
indessen mit einem Fragezeichen versehen. Durch Verlust ihres
Carboxyls geht die einbasische Sdure endlich in die Muttersubstanz
der ganzen Reihe, das Didthyl-oxyazoxazin,

C.0C H;
VRN
N  N.GH

\\ o
0]
iiber, ein indifferentes, charakteristisch riechendes Oel.

Der bemerkenswerthen Festigkeit des diesen Kdorpern zu Gruude
liegenden Ringsystems entspricht das Verhalten des Azoxazins gegen
concentrirte Salpetersiiure, welche es nicht etwa zerstdrt, sondern in
ein Nitrosubstitutionsproduct verwandelt. Da dasselbe Nitro-
derivat auch aus der einbasischen Sédure durch Verdringung der
Carboxylgruppe erhalten werden kann, so ist es wahrscheinlich,
dass die Nitrogruppe darin die nimliche Stellung einnimmt wie
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das Carboxyl in der einbasischen Siure, weshalb wir der Nitro-
verbindung die Formel
C.0CyH;
/N
Q .NO; (®

CoHg

HO
N N.
NS
0]

ertheilen.

Superoxyd des Dinitrosoacetondicarbonesters.

Der Korper entsteht neben Oxalsiiure und dem sauren Ester der
Mesoxalsiiure bei der Einwirkung von rother Salpetersiure auf Aceton-
dicarbonester oder dessen Mononitrosoverbindung. Zur Darstellung
geht man am besten von ersterem aus und benutzt eine Salpetersiure,
welche duarch Einleiten von 20—25 pCt. Stickstofftrioxyd in rothe
rauchende Salpetersdure erhalten wird.

Zu je 30 g dieser Sidure, welche sich in einem mit Eiswasser zu
kiihlenden Koélbchen von ca. 150 cem befindet, ldsst man unter leb-
haftem Umschiitteln je 20 g rohen, aber alkoholfreien Acetondicarbon-
ester tropfenweise zufliessen. Nachdem Alles hinzugefiigt ist, hilt
man 20 Minuten in der Kilte, wobei man ebenfalls manchmal um-
schiitteln muss, um ein sonst nicht ausbleibendes plétzliches Ueber-
schiumen des Reactionsproductes zu verhindern, und giesst endlich
in Eiswasser, wodurch das in Wasser so gut wie unldsliche Super-
oxyd in Form blassgelber Blittchen ausgefillt wird. Man sangt ab —
die Mutterlauge enthilt die Mesoxalestersiure —, wischt mit Wasser
und krystallisirt aus kochendem Alkohol um. Ausbeute 33 pCt. des
Ausgangsmaterials.

Amalyse: Ber. fiir CoH;oN2Ox.

Procente: C 41.9, H 3.9, N 10.9.
Gef. »  » 419, 419, » 4.1, 3.9, » 11.1, 110.

Die Bestimmung der Moleculargrésse scheiterte einerseits an der Schwer-
loslichkeit der Substanz in kalten Losungsmitteln, anderseits ihrer Zersetz-
lichkeit bei anhaltendem Kochen selbst in indifferenten Solventien.

Schwefelgelbe Blittchen, Schmp, 117—1189, Bei hoherer Tempe-
ratur findet lebhafte Zersetzung statt, wobei der Geruch nach Blau-
siure auftritt. Unléslich in Wasser und Ligroin, schwer laslich in
kaltem Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol, viel leichter in den heissen
Lésungsmitteln.

Ziemlich bestindig gegen Sduren. Aus der Ldsung in con-
centrirter Schwefelsiure fillt Wasser die nnverdnderte Substanz. Beim
Erhitzen mit rauchender Salpetersiure oder beim anhaltenden Kochen
mit concentrirter Salzsiiure entsteht Oxalsdure.
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Verbalten gegen Alkalien. Uebergiesst man das Saperoxyd
mit stark alkalischen Agentien, wie Natronlauge, Ammoniak, con-
centrirter Sodaldsung u. dgl., so geht es unter starker Temperatur-
crbéhung in Lésung, wobei aber véllige Zersetzang und der Gerach
nach Blausfure auftritt. Missigt man die Einwirkung durch Kihlung
und Anwendung stark verdiinnter Reagentien oder wihlt man Am-
moniumacetat oder salzsaures Hydroxylamin oder organische Basen,
wie Anilin, Pyridin ete., so zerfillt das Superoxyd ziemlich glatt in
salpetrige Siure und Oxyisoxazoldicarbonester. Zum Nachweis der
salpetrigen Sdure bewerkstelligt mnan die Spaltang am besten mit
sehr verdiinntem kohlensaurcn Natrium, zur Identification des Isox-
azolderivates dorch Erwiirmen mit salzsaurem Hydroxylamin und
Alkohol, bis die Lésung entfarbt ist, worauf durch Wasser das Spal-
tungsproduct mit allen friither!) beschriebenen Eigenschaften ausgefillt
werden kann,

Verhalten gegen Reductionmsmittel. Durch die gewdhn-
lichen Reductionsmittel, auch durch kalte schweflige Sdure, ja selbst
durch starke Bromwasserstoffsiure wird das Suaperoxyd za Oxyaz-
oxazindicarbonester reducirt. Auch Phenylhydrazin wirkt nar
reducirend. Versetzt man eine dusserst verdiinnte Jodkaliumldsung
mit Schwefelsiure und Stirkelésung und fiigt daon einen Tropfen
alkoholische Superoxydlésung hinzu, so tritt sofort Blaufirbung ein.
Erwiirmt man eine Lisung von etwas Leukomalachitgriin in ver-
diinnter BEssigsiure mit einer Spur Superoxyd, so wird die Fliissigkeit
intensiv gréin gefirbt.

Verarbeitung der Mutterlaugen von der Darstellung
des Superoxydes auf Mesoxalestersiure. Diese Verbindung
kann in Form ihres Phenylhydrazons leicht aus den genannten Mutter-
laugen isolirt werden. Zu diesem Zweck werden dieselben in einer
geriumigen Schale mit so viel Krystallsoda versetzt, dass Tropiiolinpapier
eben noch violet wird. Dann zerstdrt man durch Harnstoff die
salpetrige S#ure, fiigt Natriumacetat hinza und versetzt endlich mit
einer Auflésung von Phenylhydrazin in verdiinnter lssigsiure, worauaf
sich das Hydrazon nach einiger Zeit in gelben, verfilzten Nadeln ab-
scheiden soll. Ausbeute 30—40 pCt. des angewandten Esters.

Die Zerstdrung der salpetrigen Siure kann mit demselben Erfolg
aber Gkonomischer durch Mangandioxyd bewerkstelligt werden. In
diesem Fall macht man die L&sung essigsauer und fiigt in kleinen
Portionen so lange frisch gefillten Braunstein hinzu, als derselbe geldst
wird. Sollte sich die Fliissigkeit erwirmen, so muss durch Eis-
stiickchen gekiihlt werden. Bei diesem Verfahren ist es nicht zweck-
miéssig, mehr als 1 L. Mutterlauge auf einmal zu verarbeiten.

1) Diese Berichte 24, 861.
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Oxyazoxazindicarbonester.

Diese Verbindung entsteht, wenn man das Superoxyd mit
wiigseriger schwefliger Sdure, mit saurer Zinnchloriirldsung, mit atarkem
Jod- oder Bromwasserstoff in der Kilte zusammenstellt.

Zur Darstellung werden am besten je 20 g Superoxyd mit etwas
Wasser angeréibrt und mit ca. 100 g kéuflicher Natriumbisulfitldsung
iibergossen. Unter Temperaturerh6hung entsteht zuniichst eine braune
Lisung, worauf man sofort abkihlt und 12 Stunden stehen lisst. Nach
dieser Zeit hat sich die Fliissigkeit in e¢inen dicken, aus weissen ver-
filzten Nadeln bestehenden Brei des Reductionsproductes verwandelt,
Zur Reinigung wird es aus heissem verdiinntem Alkohol umkry-
stallisirt. Ausbeute 65—70 pCt. des Superoxyds.

Analyse: Berechnet fir: CoH;aNgOs.

Procente: C 44.3 H 4.9 N 11.5.
Gef. » C 44.9, 444, H 4.9, 4.9, N 11.9, 11.5Y)
Moleculargewicht: Ber.: 244.
Gef. nach der Siedemethode in Alkohol: 246; 238.

Obwohl die analytischen Daten und die Eigenschaften des
Reductionsproductes unzweideutig darthun, dass dasselbe wirklich die
angenommene Zuasammensetzung und nicht die um 2 Atome Wasser-
stoff drmere Formel des Dioximanhydrides mit 4.1 pCt. H besitzt,
wurde die Menge Wasserstoff, welche zur Reduction des Superoxydes
verbraucht wird, durch einen besonderen Versuch quantitativ be-
stimmt. Zu dem Ende wurde die Menge Jod, welche eine abgewogene
Quantitit Superoxyd aus Jodwasserstoff freimacht, durch Titration
mit 1/1,-Thiosuifat festgestellt.

0.1295 g Superoxyd machten 2.206 g Jod frei, was entspricht 0.0174 g
oder 1.54 pCt. Wasserstoff. Berechnet fir 4 Atome Wasserstoff, welche zur
Bildung des Azoxazinderivates nothwendig sind, sind 1.55 pCi.

Weisse, seidenglinzende Nadeln. Schmp. 169°% Sablimirt bei
vorsichtigem Erhitzen; nicht unzersetzt destillirbar. Leicht 18slich in
Alkohol, Aceton, schwerer in Aecther, Benzol; etwas in kochendem
Wasser. Eisenchlorid firbt die wiisserig-alkoholische Lisung intensiv
violet. Ldslich in verdiinnten Alkalien und Alkalicarbonaten. Bei der
Titration mit !/1p-Normalkali und Phenolphtaléin verhélt sich die Ver-
bindung wie eine cinbasische Sdure; bei Anwendung von Lukmustinctur
tritt die Endreaction schon friiber ein als fiir eine einbasische Siure. Dass
sie aber trotzdem zwei darch Metalle vertretbare Wasserstoffatome be-
sitzt, folgt v, a. aus dem in der Einleitung geschilderten Verhalten ihrer
Silbersalze gegen Jodalkyl. Versetzt man die Lésung in verdiinntem
Alkali mit concentrirter Lauge, so fillt ein weisses Alkalisalz aus,

1) Die Stickstoffbestimmungen dieser und der iibrigen hier leschriebenen
Substanzen fallen nur dann nicht zu hoch aus, wenn man sehr langsam ver-
brennt und eine lange Kupferspirale anwendet.
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welches beim Stehen allmihlich verschwindet, indem gleichzeitig Ver-
seifung eintritt. Ist die Verbindung nicht ganz rein, so wird die
Fliissigkeit dabei voriibergehend blan. Das Verseifangsproduct ist
eine aus Wasser krystallisirende Siure vom Schmp. 1149, welche
nicht untersucht wurde. Die neutrale Lisung des Reductionsproductes
in verdinnter Natronlauge giebt mit den meisten Schwermetall-
salzen amorphe, wenig charakteristische Niederschlige. Beim Kochen
mit alkalischer Silberlésung tritt Spiegelbildung ein. Fiigt man zu
der in Wasser suspendirten Verbindung etwas Natriumnitrit, so
entsteht eine Lgsung, weleche durch ihr energisches Reductionsvermdgen
gegen ammoniakalisches Silber ausgezeichnet ist. Bei der Behandlung
mit Bromwasser entsteht aus dem Reductionsproduct Mesoxalester-
siure, welche als Hydrazon abgeschieden werden kann.

n-Acetylverbindung,

Eipe prichtig krystallisirende Acetylverbindung des Oxyazoxazin-
dicarbonesters erhélt man in quantitativer Ausbeute, wenn man den
Ester bei gewdhulicher Temperatur in 7 Theilen Essigsiureanhydrid
auflost und im Vaccuum iiber Kalk verdunsten ldsst. Durch Um-
krystalligiren aus einer Mischung von Chloroform und Ligroin erhilt
man lange, seidenglinzende Nadeln. Nach der Analyse ist der
Korper eine Monoacetylverbindung, in welcher der Siurerest an
den Stickstoff gebunden ist, weil sie mit Eisenchlorid noch die Phenol-
reaction zeigt.

Analyse: Ber. fiir CoH;((CaHs0)N,Os.

Procente: C 6.2, H 49, N 9.8,
Gef, » » 46.3, 46.0, » 3.1, 5.1, » 10.0.

Schmp. 93° Sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen, zersetzt sich
bei hoherer Temperatar. Léslich in Chloroform und Benzol, nicht in
Aether und Ligroin. Ferner I8slich in Wasser und Alkohol; diese
Losungen firben sich allmihlich gelb. Eisenchlorid verursacht darin
eine rothe Firbung.

n-Aethyl-oxyazoxazindicarbonester.

Zur Darstellung dieser Verbindung eignet sich nur die Alkylirung
mittels des Monosilbersalzes. Der einmal umkrystallisirte und mit
Wasser angeriibrte Ester wird in etwas weniger als der theoretischen
Menge 3/;p-Normalnatronlange gelést und mit der berechneten Menge
Normalsilberlésung ausgefillt. Der weisse gelatinése Niederschlag
wird abgesaugt und wegen seiner Laslichkeit in Wasser und ver-
diinntem Alkohol ohne Weiteres moglichst trocken gepresst, zerrieben
end im Vacuum véllig getrocknet.

Das Salz bleibt weiss, wenn das Ausgangsmaterial rein ist, sonst
wird es schnell dunkel, wodurch indessea die Ausbeute nicht wesent-
lich beeintrichtigt wird. Das véllig trockne Salz wird endlich mit
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Acther iibergossen und so lange mit Joddthyl erwirmt, bis eine
Probe des Niederschlages an Salpetersiiure kein Silber mebhr abgiebt,
was nach 1—2 Stunden der Fall ist.

Filtrat und é&theriscne Ausziige des Jodsilbers hinterlassen eine
farblose Krystallmasse, welche zuerst aus kochendem Ligroin um-
krystallisirt und dann aus der Lésung in Aceton durch vorsichtigen
Zusatz von Wasser ausgefiillt wird. Ausbeute 80 pCt. des Reductions-
productes.

Analyse: Ber. fiir Cyy Hyg Ny Os.

Procente: C 48.5, H 5.9, N 10.3,
Gef, » » 48.2, 48.9, » 6.0, 6.0, » 10.6.

Schmp. 74°. In kleinen Mengen unzersetet destillirbar. Leicht
léslich in Alkohol, Aceton, Benzol, schwerer in Aether, unléslich in
Wasser und Ligroin. Die wissrig-alkoholische Lésung wird durch
einen Tropfen Eisenchlorid roth gefirbt, weshalb wir annehmen, dass
die Aethylgruppe an den Stickstoff und nicht in das Hydroxyl ge-
treten ist. Ldslich in Alkalien und kohlensauren Alkalien.

Bei der Titration mit !/ip-Normalalkali und Phenolphtalein
verhilt sich die Verbindung noch wie eine einbasische Sdure. Beim
Kochen der alkalischen Ld&sung entsteht ein flichtiges, nach Croton-
aldehyd riechendes Oel, welches ammoniakalisches Silber reducirt;
die nicht éthylirte Verbindung zeigt dieses Verhalten nicht.

Benzoylverbindung.

Wiihrend der Oxyazoxazindicarbonester mit Benzoylchlorid nach
der Schotten-Baumann’schen Methode behandelt nur Spuren eines
anléslichen Productes liefert, erhiilt man aus dem #n-Aethylderivat
pach diesem Verfahren leicht ein sch6nes Benzoat, welches aus ver-
diinntem Alkohol in Nadeln krystallisirt.

Analyse: Ber. fir CysHgoN3Or.

Procente: C 57.4, H 5.3,
Gef. » » 31.2. » 5.3.

Farblose Nadeln, Schmp. 69°. Léslich in den meisten Lisungs-
mitteln, unldslich in Wasser. Unloslich in Alkalien. Eisenchlorid
giebt keine Reaction.

Didthyl-oxyazoxazindiearbonester.

Die directe Einfilhrung zweier Alkyle in den Oxyazoxazindicar-
bonester scheiterte an der Unbestiindigkeit des Disilbersalzes, welches
am Licht sofort schwarz wurde. Ohne Schwierigkeit erhilt man das
Diithylderivat, wenn man von dem Silbersalz der Monodthylverbindung
ausgeht.

Dieses Silbersalz, welches von gelber Farbe ist, wird nach dem
oben gegebenen Verfahren dargestellt, getrocknet und mit Jodithyl
digerirt. Die #therische Ldsung des Reactionsproductes wird mit
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verdiinuter Sodalésung gewaschen, bis eine Probe durch Eisenchlorid
nicht mehr gerdthet wird, und der nach dem Abdestilliren des Aethers
bleibende Riichstand aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Auns-
beute 85 pCt. von der Monithylverbindung.
Analyse: Ber. fir CyaHooNsOs.
Procente: C 52.0, H 6.7,
Gef. » » 51.8. » 6.0,
Verfilzte Nadeln, Schmp. 72°. Ldslicbkeitsverhiltnisse wie bei
dem Monoidithylderivat. Unldslich in Alkalien. Eisenchlorid giebt
keine Reaction.

Disithyl-oxyazoxazindicarbonsdure,

Wird der oben beschriebene Ester mit iiberschiissiger 10procen-
tiger Natronlauge auf dem Wasserbad erwirmt, bis nach etwa einer
Viertelstande alles in Ldsang gegangen ist und nach dem Erkalten
mit concentrirter Salzsiure angesdiuert, so krystallisirt ein Theil der
Siure aus, der Rest wird der Muitterlauge durch viermaliges Schiitteln
mit Aether entzogen. Zur Reinigung krystallisirt man aus der zehn-
fachen Menge heissen Wassers um.

Analyse: Ber. fir CoH;a Ny Oe.

Procente: C 44.3, H 4.9, N 11.5.
Gef. » » 44.4, 43.9, » 4.5, 4.9, » 11.9.

Farblose, aus Tafeln bestehende Wiirzchen, Schmelzpunkt 136.5%.
Gegen 200° wird Kohlenoxyd abgespalten. Ldslich in den meisten
Solventien.

Verhalten bei der trocknen Destillation. Erhitzt man
die zweibasische Sdure nur iiber ihren Schmelzpunkt oder unterwirft
man sie der trocknen Destillation, so entstehen unter Kohlensiure-
abspaltung gleichzeitig zwei Producte, die krystallisirende einbasische
Didthyl-oxyazoxazincarbonsiure und ein neutrales Oel, das
Didthyl-oxyazoxazin, '

Zur Darstellung der beiden Verbindungen unterwirft man die
Dicarbonsiure am besten der Destillation im laftverdiinnten Raum,
spilt das halbfeste oder dickfliissige Destillationsproduct in einen
Kolben und leitet Wasserdampf ein. Dadurch wird das indifferente
el abgetrieben, wihrend die Sdure zuriickbleibt.

Didthyl-oxyazoxazincarbonséure.

Zur Isolirung der nach vorstehenden Abgaben dargestellten Siure
wird der Kolbeninhalt nach dem Abtreiben des Oeles auf dem
Wasgerbad villig zur Trockne eingedampft, der Riickstand in 5 Th.
Essigester aufgenommen und diese Lisung mit 10 Th. Ligroin ver-
mischt. Nach einiger Zeit erhilt man schéve glasglinzende Prismen,
welche jetzt aus Wasser in derben farblosen Nadeln krystallisiren.
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Analyse: Ber. fir, CgH;asN3Oq4.

Procente: C 48.0, H 6.0, N 14.0.
Gef. » » 479, » 6.1, » 144, 14.1.

Schmelzpunkt 1099 Ldslich in den meisten Solventien. Beim
Erhitzen fiir sich destillirt die S&ure zam gréssten Theil unzersetzt.
Durch Erhitzen ihres Silbersalzes kann Diiithyloxyazoxazin dargestellt
werden.

Didthyl-oxyazoxazin.

Das nach dem obigen Verfahren erhaltene wiisserige Destillat, in
welchem diese Verbindung theils gelsst, theils in Form farbloser
Oeltrépfehen suspendirt ist, wird mit fester Potasche gesittigt und
mit Aether erschépft. Das nach Entfernung des Aethers hinter-
bleibende Oel wird zur Reinigung im Vacuum fractionirt, wobei
unter einem Druck von 32 mm die Gesammtmenge innerhalb 129 und
1319 idiberging. Nach zweimaliger Rectification ist die Verbindung
analysenrein.

Anpalyse: Ber. fir C;HisNgOs.

Procente: C 53.8, H 7.7.
Gef. » » 53.8, » 1.7,

Dampfdichte, gefunden in der Barometerleere, 36.5; berechnet
auf H = 1.39.

Farbloses Oel von schwachem aber charakteristischem Geruch,
der entfernt an Buttersiiuredther erinnert. Unzersetzt fliichtig, Siede-
punkt unter 32 mm bei 130.5%, bei 720 mm, nach der Methode von
Siwoloboffl) bestimmt, bei 2150 Schwerer als Wasser. Wenig
loslich in Wasser. Leicht fliichtiz mit Wasserdimpfen.

Weder basisch noch sauer. Unléslich in cone. Salesiure. Con-
centrirte Salpeterséiare fiihrt zu einem Mononitroderivat.

Didthyl-oxynitroazoxazin.

Trigt man das Oel in Salpetersiure vom spec. Gew. 1.405 ein,
so wird es unter Temperaturerbhang anfgenommen und Wasser
fallt aus der Lésupng das Nitroderivat in Form farbloser Bléittchen.
Dieselbe Verbindung entsteht aus der Monocarbonsiiure, wenn man
dieselbe einige Miputen mit Salpetersiure im Wasserbad erwirmt.
Die Dicarbonsiure wird unter diesen Umstinden von Salpetersiure
nicht angegriffen. Das Product wird aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisirt. Ausbeute theoretisch.

Analyse: Ber. fiir C;Hy (NOg) Nz Oa.

Procente: C 41.8, H 5.5, N 20.9, NO; 22.99.
Gef. » » 41.9, » 5.5, » 211, » 23.0.

1) Diese Berichte 19, 795.
3) Nach der trofflichen Methode von Limpricht, diese Berichte 11,25,
bestimmt.
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Farblose, glinzende Blittchen, Schmelzpunkt 69°. Unléslich in
Wasser, léslich in den organischen Solventien. Unldslich in Alkalien
und Sduren. Daurch saure Zinochloriirldsung schon in der Kilte
reducirt.

198. W. Muthmann und J. Schiéfer: Untersuchungen
iiber das Selen.

(Eingegangen am 20. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will,)
1. Ueber Alkaliselenbromide.
Bekanntlich vermédgen die Tellurtetrahalogenide mit den Alkali-

1
halogeniden Doppelverbindungen vom allgemeinen Typus MaTeHag zu
bilden, welche in ibrer Zusammensetzung den Alkalihalogenplatinaten
villig entsprechen. Diese Verbindungen sind mehrfach dargestellt
und untersucht worden; eine erschopfende Beschreibung der inter-
essanten Korper hat vor Kurzem Wheeler!) gegeben, welcher ge-
zeigt hat, dass dieselben in wasserfreiem Zustande in reguliren Okta-
édern krystallisiren, also véllig isomorph mit den entsprechenden
Verbindungen der Elemente der Platingruppe sind. Mit denselben
Verbindungen hat sich der eine von uns ebenfalls beschiftigt und ist
zu #hnlichen Resultaten wie Hr. Wheeler gekommen; einige kurze
Erginzungen zu der Wheeler’schen Pablication werden am Schluss
dieser Arbeit mitgetheilt werden.

Es lag die Vermuthung nahe, dass das dem Tellur so nahe ver-
wandte Selen gleichfalls derartige Verbindungen geben wiirde, und
haben wir unser Hauptaugenmerk auf die Darstellang dieser Selen-
verbindungen gerichtet, iiber die bis jetzt noch nichts bekannt war.
Wir moéchten die Resultate der noch nicht villig abgeschlossenen
Untersuchung hier kurz mittheilen, mit dem Bemerken, dass eine
ansfiihrliche Abhandlung iiber den Gegenstand in Kurzem in der Zeit-
achrift fir anorganische Chemie erscheinen wird.

Bekanntlich erhilt man die erwihnten Tellurverbindangen in der
Weise, dass eine Lésung von Tellurdioxyd in der betr. Halogen-
wasserstoffsiure mit dem Alkalibalogenid versetzt und die Mischung,
welche einen grossen Ueberschuss von Tellur enthalten muss, einge-
dampft wird. Es krystallisiren dann die Doppelverbindungen in
reguliren Oktaédern aus; die Chlorverbindungen sind schén gelb, die
Bromverbindungen orangegelb und die Jodverbindungen schwarz ge-
farbt; die simmtlichen Doppelverbindungen zersetzen sich mit Wasser
in Tellurdioxyd, Halogenwasserstoffsiure und die Alkalihalogenide.

1) American Journal of Science [3] 45, 267.



