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197. Paul Henry und H. v. Pechmenn: Ueber die Einwir- 
kung von salpetriger Same euf Acetondicerboneeter. 

[Aus dem chern. Laboratorium der Kiinigl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 20. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Wahrend bei der Einwirkung yon salpetriger SBure auf A c e  t o n - 
d i c a r b o n  s a u r e  unter gleichzeitiger Abspaltung von Kohlendioxyd 
ohne Weiteres D i n  i t ro  s o  a c e  ton') entsteht, liefert Ace ' ton  d i c a r -  
b o  n e s t e r ,  wenn er unter den iiblichen Bedingungen mit salpetriger 
Saure behandelt wird, Producte, welche lediglich ein e i  nz i  g e s  Atom 
Stickstoff enthalten. Wie bereite friiher a) festgestellt wurde, entsteht 
dabei zunachst M o n o n i t r o  eo a c e  t o n d i c a r  b o  n e s t e r ,  welcher unter 
dem weiteren Einfluss der  salpetrigen Saure in O x y i s o x a z o l d i c a r -  
b o n e s t e r  iibergeht. Die salpetrige Saure 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 .CHa.X3) X .  C .  C(0H) : C .  X 
N 0 NOH 

Mononitrosoester Ox yisoxazoldicarbonester. 
Die Einfiihrung z w  e i e r  Atome Stickstoff in den Acetondicarbon- 

ester gelingt ohne Schwierigkeit, wenn man ihn einer energischeren 
Behandlung mit salpetriger Saure, am besten mit sehr rother, rau- 
chender Salpetersaure unterwirft. Dabei entsteht indessenPnicht der  
Dinitrosoester sondern eine in gelben Blattchen krystallisirende , urn 
zwei Atome Wasserstoff armere Substanz, welche als ein Oxydations- 
product der intermediar gebildeten Dinitrosoverbindung aufgefasst 
werden muss. Ihre  Entstehung unter den obwaltenden -Bedingungen 
leuchtet ohne Weiteres ein : 

x .  c .  c0.c .x  x . c . c o . c . x  
N N 3 N N 
OH OH 0 --0 

Dinitrosoverbindung Oxydationsproduct. 
Nach Entstehungsweise und Structur entapricht das Reactions- 

product den sogenannten Superoxyden der 1.2-Dioxime, deren erste 
Vertreter von Koreff ' )  dargestellt worden sind, z. B. 

3 

CsHg.C . C.CgH5 CgH5.C .  c . & H s  .. .. 
N N  3 N N  
OH OH 0 . 0  

Benzildioxim Superox yd. 

9 H. v. P e c h m a n n  u. K. W e h s a r g ,  diese Berichte 19, 2466; 21, 2998. 
'3 H. v. P e c h m a n a ,  diese Berichte 24, 957. 
3, X bedeutet in diesen und den folgenden Formeln soviel wie COOCaHc 
j) Diene Beriehte 19, 183. 
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Da die neue Verbindung nicbt nur die Zusammensetzung sondern 
auch das Verbalten eines Superoxydes zeigt, so kann sie mit Recht 
als S u  p e r o x y  d d e s D i n i  t r 0 s  oa ce t o n d  i c a r  b o  n e s t e r s  bezeichnet 
werden. 

DRS neue Superoxyd ist den farblosen sogenannten Superoxyden 
der 1.2-Dioxime gegeniiber zunacbst durch seine gelbe Farbe ausge- 
zeicbnet, noch mehr aber durcb seine grosse Reactionsfahigkeit. 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 entbalten, so kann diese Verschiedenbeit nicbt 
ijberrascben. Vor Allem ist es das Verhalten gegen A l k a l i e n  und 
R e d u c t i o n s r n i t t e l ,  wodurcb die Verbindung charakterisirt ist und 
sicb ron den analogen Drriraten der I .2-Dioxime unterscheidet. 

A l k a l i s c b e  A g e n t i e n  zerlegen das Superoxyd schon in der 
Kalte in s a I p e  t r i g e  Sai l  r e  und 0 x y i  s o x a z o  1 d i c a r  b o n e s t e r .  
Dabei wird eine NO - Gruppe eliminirt, iodeni sie bydrolytisch als 
salpetrige SBure abgespalten wird, und die dadurch geiill'nete Kette 
scbliesst sicb auf's Neue unter Bildung eines Fiinfringes - ein Me- 
chanismus, welcher an die Verwandlung ringformiger secbsgliederiger 
Ortbodiketone in fiinfgliederige Ringsysteme erinnert. Das nacb der 
Glcichung: 

x . c . c o . c . s  S .  C .  CO . CH. X 
.. + HzO = .. + NHOi 

NO-ON N O  --' 
7unkctiat entstebende Spaltungsproduct gebt durch eioe einfacbe Uni- 
Iageron,a in das Isoxazolderivat iiber: 

x . c * co. C H .  s x . c . C(0H): c .  X 
N 0 N--- 0 

- - 

Alle R e d u c t i o n s m i t t e l  greifen das  Superoxyd mit der griissten 
Leicbtigkeit an, selbst die scbwachsten Agentien, wie schweflige Saure, 
verdiinnte Jodwasserstoffsaure, sogar Bromwasserstoff wirken schon 
in der Kalte darauf ein; Leukofarbstoffe werden oxydirt. Die Super- 
oxydnntur der Verbinduiig ist dernnach vie1 deutlicher ausgepriigt als 
bei den Superoxyden der 1.2-Diketone. welche von scbwefliger Saure, 
rerdiinntern Jodwasserstoff etc. nicht veriindert werden. In diesem 
an die Chinone erinnerndcn Verhalten erblicken wir auch das wich- 
tigste Argument fiir die angenommene Structur der Verbindung. 

D a s  R e d u c t i o n s p r o d u c t  d e s  S u p e r o x y d e s  ist aber weder 
das Dioxim noch sein Anhydrid, sondern eine Substanz, welche aus 
letzterem durch Aufnabme zweier Atome WasserstoR und nacbheriger 
Umlagerung entstanden ist. Der  Vorgang, welcher sicb durch folgende 
Bruttogleichung ausdriicken lasst: 
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CyHloNz07 + 4 H = CgHlaNSOs + 1320, 
wird deutlicher durch Betrachtung folgender Formeln: 

CO co co CO C ( 0  HI 
,’\ . , ’\ 

I ’ ‘,\% /‘\ /‘ ’,,. :” ‘\ 

2 i . C  C . X  . C  C .  . C  C .  . C  CH.  X . C  C.X 
1 .. 

N N N N N N H  IS NH 
OH OH ‘,, \ ’  \\ / 

0 0 0 

No I oh 

Superoxyd Dioxim Anhydrid intermed. Prod. Reductionsprod. 
Man kann das  

gliederigeri Ringes 
Reduct.ionsproduct als Abkiimmling eines eeche- 

CH 
/ ‘ *  

H C  C H  
N NH 

\ \  / 

0 
betrachten. Wir  nennen denselben A z  o x a  z in  g unter Anlehnung an 
A. A n g e I i ’ s * )  Bezeichnung P A z o x a z o l a  fiir den analogen Fiiafririg 

CH-CH 
N N, 

/’ 
0 

d a s  F u r a z a n  von L. Wolff. Wir ziehen diese Bezeichnung der  
W i d m a n n ’ s c h e n  Nomenclatur > D i a z o x i n a  vor, weil dadurch der  
Anklang an die Diazoverbindungen vermieden wird. Demnach be- 
reichnen wir das Reductionsproduct dcs Superoxydes als O x y a z o x a -  
z i ii d i c a r  b o n e s t e r. 

Das c h e m i s c h e  V e r h a l  t e n  dcs Reductionsproductes bestatigt 
die  in der obigen Formel riiedergelegte ADschauung iiber seine Con- 
stitution. Es zeigt einerseits die Natur eines Phenols, indem es  eine 
violette Eisenrenction giebt, anderseits h e r  schwachen zweibasischen 
Saure, insofern es zwei durch Met:rlle, Alkyle und Saureradicaie rer- 
tretbare Wasserstoffatome besitzt, von welchen das eine an Stickstoff, 
d;ts andere a n  Sauerstoff gebunden ist. 

Fiihrt man zunlchst c i i ien  A l k y l r e s t  in die Verbindung ein, 
so tritt derselbe a n  die Stelle des Imidwasserstotfes und man erhalt 
den n-  A c t h  y l -  o x y a z  o x a z  in_d i c a r  b o n e s  t e r ,  

.. 

’) Diese Berichte 26, 529. 
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welcher noch Phenolcharakter besitzt und durch weitere Alkylirung 
in den indifferenten D i a t h  y 1- ox  y a z o  x a z i n  d i c a r  bone  s t e r ,  

C .  OCaH5 
,’ *\ 

~ ,’ 
0 

COOCzH5. C’ C.COOCaH5 
? 

N N.CrrH5 

iibergeht. Dieser Ester liefert bei der Verseifung 
Dii i thyl -oxyazoxazindicarbon s a u r e ,  

C. 0 Ca H5 
/ 

COOH. C C . COOH 
N N.CaHS ’ 

‘\ /, 

0 

die zweibasische 

welche durch Abspaltung einer Carboxylgruppe in die einbasische 
D i a t h y l - o x y a z o x  a z i n c a r b o n s a u r e ,  

C .  OC2H5 
./ ‘ 

‘\, 
0 

HC C . C O O H  (4) 
N .CzH5,  

verwandelt wird. Welche von beiden Carboxylgruppen dabei aus- 
tritt , wurde experimentell nicht weiter festgestellt, doch neigen wir, 
ohne freilich hinreichende Griinde dafiir angeben zu konnen, zu obiger 
Formel, welche wir wegen der bypothetischen Stellung des Carboxyls 
indessen mit einem Fragezeicheu versehen. Dureh Verlust ihres 
Carboxyls geht die einbasische Saure endlich in die Muttersubstirnz 
der ganzen Reihe, das D i a t h y l - o x y a z o x a z i n ,  

C .  OCa Hs 
/ \b 

H C  C H  
N N.C:,Hr’ 

‘\ ‘ 
0 

iiter, ein indifierentes, charakteristisch riechendes 
Der bemerkenswerthen Festigkeit des diesen 

Oel. 
Rorpern zu Gruude 

liegenden Ringsysteme entspricht das Verhalten des Azoxazins gegen 
concentrirte Salpetersiiure, welche es nicht etwa zerstort, sondern in 
ein N i t r o s u b s t i t u t i o n s p r o d u c t  verwandelt. Da dasselbe Nitro- 
derirat auch aus der einbasischen Saure durch Verdrangung der 
Carboxylgruppe erhalten werden kann , so ist es wahrscheinlich, 
dass die Nitrogruppe darin die namliche Stellung einnimmt wie 
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das  Carboxyl in der einbasischen S l u r e ,  weshalb wir  der  Nitro- 
verbindung die Formel 

C .  OCaHS 

H C  C.NOa (?) 
/ \  

N.GHs 

ertheilen. 

S u p e r  o x y  d d e s D i n i  t r o s o a c e  t o n  d i  c a r  b o n e s t e r  8. 

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

Zu j e  30g dieser Saure, welche sich in einem rnit Eiswasser zu 
kiihlenden Kolbchen von ca. 150ccm befindet, lasst man unter leb- 
haftem Umschiitteln j e  20 g rohen, aber alkoholfreien Acetondicarbon- 
eater tropfenweise zufliessen. Nachdem Alles hinzugefiigt ist, halt 
man 20 Minuten in der Kalte, wobei man ebenfalls manchmal um- 
schiitteln muss, um ein sonst nicht ausbleibendes pliitzliches Ueber- 
schaumen des Reactionsproductes zu verhindern , und giesst endlich 
in Eiswasser, wodurch das  in Wasser so gut wie unliisliche Super- 
oxyd in Form blassgelber Hlattchen ausgefiillt wird. Man saugt a b  - 
die Mutterlauge enthalt die Mesoxalestersaure -, wascht mit Wasser 
und krystallisirt aus kochendem Alkohol urn. Ausbeute 33 pCt. des  
A usgangsmaterials. 

Analyse: Ber. fiir CgHioNaOz. 
Procente: C 41.9, H 3.9, N 10.9. 

Gef. )) 41.9, 41.9, B 4.1, 3.9, )> 11.1, 11.0. 
Die Bestimmung der MoleculargrBsse scheiterte einerseits an der Schwer- 

loslichkeit der Subetanz in kalten Liisungsmitteln , andereeits ihrer Zersetz- 
lichkeit bei anhaltendem Kochen selbst in indifferenten Solventien. 

Schwefelgelbe Blattchen, Schmp. 11 7-1180. Bei hiiherer Tempe- 
ra tur  findet lebhafte Zersetzung statt,  wobei der Geruch nach Blau- 
saure auftritt. Unloslich in Wasser und Ligroi'n, schwer loslich in 
kaltem Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol, vie1 leichter in  den heissen 
Liisungsmitteln. 

Ziemlich bestandig gegen S a u r e n .  Aus der Losung in con- 
centrirter Schwefelsaure fallt Wasser die unveranderte Substanz. Beim 
Erhitzen rnit rauchender Salpetersaure oder beim anhaltenden Kochen 
mit concentrirter Salzsiiure entsteht Oxalsaure. 
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V e r h a l t e n  g e g e n  A l k a l i e n .  Uebergiesst man das Superoxyd 
rnit stark alkalischen Ageritien, wie Natronlauge, Arnmoniak, con- 
centrirter Sodaliisung u. dgl., so geht es unter starker Temperatur- 
erh8hung in Liisung, wobei aber viillige Zersetzung und der Geruch 
nach Blausaure auftritt. Massigt man die Einwirkung durch Kiiblung 
und Anwendung stark verdiinnter Reagentien oder wahlt man Am- 
moniumacetat oder salzsaures Hydroxylamin oder organiscbe Basen, 
wie Anilin, Pyridin etc., so zerfallt das Superoxyd ziemlich glatt in 
salpetrige Saure und Oxyisoxazoldicarbonester. Zum Nachweie der 
s a l p e t r i g e n  S a u r e  bewerkstelligt inan die Spaltung am besten mit 
sehr verdiinntem kohlensauren Natrium, zur Identification des I s o x -  
a z o l d  e r i v a t e s  drirch Erxiirmen rnit salzsaurem Hydroxylamin und 
Alkohol, bis die Lobung entfarbt ist, worauf durch Wasser das Spal- 
tungsproduct rnit allen friiher l) beschriebenen Eigenschaften ausgefallt 
werdeu kann. 

V e r b a l t e n  g e g e n  R e d u c t i o n s m i t t e l .  Durch die gewohn- 
lichen Reductionsmittel, auch durch kalte schweflige Saure, ja eelbst 
durch stnrke Bromwassersto~saiare wird das Superoxyd zu O x y a e -  
ox a z i n  d i c a  r b  o n e s t e r  reducirt. Auch Phenylhydrazin wirkt nur 
reducirend. Versetzt man eine ausserst rerdiinnte J o d k a l i u m l 6 s u n g  
rnit Schwefelsaure und Stlrkeliisung und fiigt dann einen Tropfen 
alkoholisclie Superoxydliisutig hinzu, so tritt sofort Blaufirbuog ein. 
Erwarmt man eine Losung von etwas L e u k o m a l a c b i t g r i i n  in ver- 
diinntt-r Essigsaure iiiit eincr Spur Soperoxyd, so wird die Fliissigkeit 
iiitcnsiv griin gefiirbt. 

V e r a r b e i t u n g  d e r  M u t t e r l a u g e n  v o n  d c r  D a r s t e l l u n g  
d e s  S u p e r o x y d e s  a u f  M e s o x a l e s t e r s a u r p .  Diese Verbindung 
kann in Form ihres Phenylhydrazous leicht aus den genanaten Mutter- 
laugen isolirt werden. Zu diesem Zweck werden dieselberi in einer 
ger iiumigen Schale mit so vie1 Krystallsada vcrsetzt, dass Tropiiolinpapier 
eben nocb violet wird. Dann zerstiirt man durch Harnstoff die 
salpetrige Saure, fugt Natriumacetat hinzu und versetzt endlich mit 
einer .4uflGsung ron  Phenylhydrazin in verclijnnter Essigsaure, wornuf 
sich das Hydrazon nacb einigcr Zeit in gelben, verfilzten Nadeln ab- 
scheiden 8011. 

Die Zerstiirung der salpetrigen Saure t a n n  mit demselben Erfolg 
s b r r  akonomischer durch Mangandioxyd bewerkstelligt werden. I n  
diesem Fall inacht man die Liisung essigsauer uod fiigt in kleinen 
Portionen so lange frisch gefallten Braunstein hinzu, als derselbe ge16st 
wird. Sollte sich die Flussigkeit erwarnieli, so muss durch Eis- 
stiickchen gekiihlt werdeii. Rei diesem Verfahren ist es nicbt zweck- 
massig, mehr als 1 L Mutterlauge auf einrnal zu verarbeiten. 

Ausbeute 30-40 pCt. des angewandten Esters. 

1) Dicsc Bxichte 24, 861. 
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0 x y  a z o  x azi  n d i c a r b  o n e s t e r .  
Diese Verbindung entsteht, wenn man das  Superoxyd niit 

wiisseriger schwefliger Saure, mit saurer Zinnchlor3rlBsung, mit etarkem 
Jod-  oder Bromwasserstoff in der KBlte zusammenstellt. 

Zur Darstellung werden am beeten je  2 0 g  Superoxyd mit etwas 
Wasser angeriihrt iilnd mit ca. 100 g kauflicher Natriumbisulfitlbsung 
iibergossen. Unter Temperaturerhbhung entsteht zunlichst eine braune 
Liisung, worauf man sofort abkiihlt und 12 Stunden stehen lasst. Nach 
dieser Zeit hat sich die Fliissigkeit in einen dicken, aus weissen rer- 
fifzten Nadeln bestehenden Brei des Reductionsproductes verwandelt. 
Zur Reinigung wird es aus heissem verdiiiintem Alkohol umkry- 
stallisirt. Ausbeute 65-70 pc t .  des Superoxyds. 

Analpse: Berechnet fur: C ~ H l ~ N ~ O ~ .  
Procente: C 44.3 H 4.!1 N 11.5. 

Gef. a C 44.2, 44.4, H 4.9, 4.9, N 11.9, 11.5l) 
Moleculargewicht : Ber. : 244. 
Gef. nach der Siedemetbode in Alkohol: 246; 33s. 

Obwohl die aaalytischen Daten und die Eigenschaften des  
Reductionsproductes unzweideutig darthim, dass dasselbe wirklich die 
a~igenommene Zusarnmensetzung irrid nicht die urn 2 Atome Wasser- 
stoff l rmere  Formel des Dioximanbydrideb Init 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 
Quantitat Superoxyd aus Jod  wasserstoff freimacht, durch Titration 
mit l/lo-Thiosulfat festgestellt. 

0.1295 g Superoxyd niachten 2.206 g Jod frei, was entspriclit 0.0174 g 
oder 1.54 pCt. Wasserstoff. Berechnet f i r  4 Atome Wasserstoff, selche zur 
Bildung des Azoxazindcriratea nothwendig siud, sind 1.55 pet. 

Weisse, seideriglanzende Nadeln. Schmp. 1 G9 O. Snblimirt bei 
rorsichtigem Erhirzen; nicht unzersetzt destillirbar. Leicht 16dich iu 
Alkohol, Aeeton, schwerer in Aether, Benzol; etwas in  kochendem 
Wasser. E i s e n c h l o r i d  farbt die wiissprig-tllkoholische Liisung intensiv 
violet. Loslich in verdiinnten A1 kalien und Alkalicarbonaten. Bei dcr  
Ti t r a t i  on mit '/~o-ru'ormalltali und Phenolphtal ih  rerhalt sich die Ver- 
bindung wie eine einbasische SBure; bei Anwendung von Lakrnustiuctur 
tritt die Endreaction schon friiher ein als f u r  eine einbasische Saure. Daea 
eie aber trotzdem zwei durch Metalle vertretbare Wasserstoffatome t e -  
oitzt, folgt u. a. aus dem in der Einlei twg geschilderten Verhalten ihrer 
Silbersalze gegen Jodalkyl. Versetzt man die Losung in verdiinntem 
Alkali niit concentrirter L a u p ,  SO fallt ein weisses Alkalisalz aus, 

l) Die SticltstoEbestimmullgGn dieser und der iibrigen hier l~escliriebenen 
Substanzen fallen nur dann nicht, zu hoch aus, wenn man sehr langsam ver- 
breont und eine lange Kupferspirale anwendet. 
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welches beim Stehen allmahlich verschwindet, indem gleichzeitig Ver- 
seifung eintritt. 1st die Verbindung nicht ganz rein, so wird die 
Fliissigkeit dabei voriibergehend blau. Das Verseifungsproduct is t  
eine aus Wasser krystallisirende Saure vom Schmp. 114O, welche 
nicht untersucht wurde. Die neutrale Liisung des Reductionsproductes 
in  verdiinnter Natronlauge giebt mit den meisten S c h w e r m e t a l l -  
s a l z  e n  amorphe, wenig charakteristische Niederschlage. Beim Kochen 
mit alkalischer S i l b e r l o s u n g  tritt Spiegelbildung ein. Fiigt man z n  
der in Wasser suspendirten Verbindung etwas N a t r i  u m n i t r i t ,  so 
entateht eine Losung, welche durch ihr energisches Reductionsvermogen 
gegen amrnoniakaliscbes Silber ausgezeichnet ist. Bei der Behandlung 
mit B ro m w a s  s e r  entsteht aus dem Reductionsproduct Mesoxalester- 
saure, welche als Hydrazon abgeschieden werden kann. 

n- A c e  t y 1 v e r b  i n  d u ng. 
Eine prachtig krystallisireude Acetylverbindung des Oxyazoxazin- 

dicarbonesters erhalt man in quantitativer Ausbeute, wenn man den 
Ester bei gewBhnlicher Temperatur in 7 Theilen Essigsaureanhydrid 
auflost und im Vaccuum uber Kalk verdunsten lasst. Durch Um- 
krystallisiren aus einer Mischung von Chloroform und Ligroin erhalt 
man lange, seidenglanzende Nadeln. Nach der Analyse ist der  
Kiirper eine M o n o a c e t y l v e r b i n d u n g ,  in welcher der Saurerest a n  
den Stickstoff gebunden ist, weil sie mit Eisenchlorid noch die Phenol- 
reaction zeigt. 

Analyse: Ber. fur C ~ H ~ I ( C ~ H ~ O ) N ~ O ~ .  
Procente: C 46.2, H 4.9, N 9.8, 

Gef. )) )) 46.3, 46.0, A 5.1, 5.1, )) 10.0. 
Schmp. 93O. Sublimirt bei rorsichtigem Erhitzen, zersetzt sich 

bei h6herer Temperatur. Laslich in Chloroform und Benzol, nicht i n  
Aether und LigroYn. Ferner lijslich in Wasser und Alkohol; diese 
LBsungcn farben sich allmah!ich gelb. Eisenchlorid verursacht darin 
eine rothe Farbung. 

n - A e t b y l -  o x y a z o x a z i n d i c a r b o n e s t e r .  
Zur Darstellung dieser Verbindung eignet sich nur die Alkylirung 

mittels des Monosilbersalzes. Der einmal umkrystallisirte und mit 
Wasser angeruhrte Ester wird in etwas weniger als der theoretischen 
Menge 'J/lo-Normalnatronlauge gelost und mit der berechneten Menge 
NormalsilberlSsung ausgefallt. Der  weisse gelatiniise Niederschlag 
wird abgesaugt und wegen seiner LBslichkeit in Wasser und ver- 
diinntem Alkohol ohne Weiteres miiglichst trocken gepresst, zerrieben 
ond im Vacuum viillig getrocknet. 

Das Salz bleibt weiss, wenn das Ausgangsmaterial rein ist, sonst 
wird es schnell dunkel, wodurch indessen die Ausbeute nicht wesent- 
lich beeintrlchtigt wird. Das vollig trockne Salz wird endlich rnit 



Aether iibergossen und so Iange mit Jodathyl erwarmt, bis eine 
Probe des Niederschlages a n  Salpetersaure kein Silber mehr abgiebt, 
was nach 1-2 Stunden der Fall ist. 

Filtrat und atheriscne Ausziige des Jodsilbers hinterlassen eine 
farblose Krystallmasse, welche zuerst aus kochendem Ligroi'n um- 
krystallisirt und dann aus der Liisung in Aceton durch vorsichtigen 
Zusatz von Wasser  ausgefallt wird. Ausbeute 80 pCt. des Reductions- 
productes. 

Analyse: Ber. fur CliHl,iNzOs. 
Procente: C 45.5, H 5.9, N 10.3, 

Gef. )) )) 45.2, 48.9, )) 6.0, G.0, )) 10.6. 
Schmp. 740. In kleinen Mengen unzersetzt destillirbar. Leicht 

liislich in Alkohol, Aceton, Benzol, schwerer in  Aether, unloslich in 
Wasser  und Ligroi'n. Die wassrig- alkoholische Liisung wird durch 
einen Tropfen E i s e n c h l o r i d  roth gefarbt, weshalb wir annehmen, dass 
die Aethylgruppe a n  den Stickstoff und nicht in das Hydroxyl ge- 
treten ist. Liislich in Alkalien und kohlensauren Alkalien. 

Bei der T i t r a t i o n  mit l/lo-Norrnalalkali und Phenolphtaleio 
verhalt sich die Verbindung noch wie eine einbasieche Saure. Reim 
Kochen der alkalischen L6sung entsteht ein fliichtiges, nach Croton- 
aldehyd riechendes Oel, welches ammoniakalisches Silber reducirt; 
d ie  nicht athylirte Verbindung zeigt dieses Verhalten nicht. 

B e n z o y l  v e r b i n d u n g .  
Wiihrend der Oxyazoxazindicarbonester mit Benzoylchlorid nach 

d e r  S c h o t t e n - B a u m a n n ' s c h e n  Methode behandelt nur Spuren eines 
.unlGslichen Yrodoctes liefert, erhalt man aus dern n-Aethylderivat 
nach diesem Verfahrcn leicht ein schiines Benzoat, welches aus ver- 
diinntem Alkohol in  Nadeln krystallisirt. 

Analysa: Ber. f i r  ClsHzoNsO,. 
Procente: C 57.4, H 5.3, 

Gef. )) )> 57.2. ') 5.3. 
Farblose Nadeln, Schmp. 69O. Liislich in den meisten Liisungs- 

mitteln, unlBelich in Wasser. Unliislich in Alkalien. Eisenchlorid 
giebt keine Reaction. 

D i a  t h y 1 -  ox y a z ox a z i n  d i c a r b o n  es t er. 
Die directe Einfijhrung zweier Alkyle in den Oxyazoxazindicar- 

bonester scheiterte an der Unbestandigkeit des Disilbersalzes, welches 
am Licht sofort schwarz wurde. Ohne Schwierigkeit erhiilt man das  
Diathylderivat, wenn man yon dem Silbersalz der Monoiithylverbindung 
ausgeht. 

Dieses Silbersalz, welches ron  gelber Farbe  ist, wird nach dem 
oben gegebenen Verfahren dargestellt, getrocknet und mit Jodl thyl  
digerirt. Die  litherische Liisung des Reactionsproductes wird mit 



verdiinnter Sodalosung gewaschen, bis eine Probe durch Eisenchlorid 
nicht mehr geriithet wird, und der nach dem Abdeatilliren des Aethers 
bleibende Riichstand aus verdiinntem Alkobol umkrystallisirt. Aus- 
beute 85 pCt. von der Monathylverbindung. 

Analyse: Ber. fiir CnH20NaOe. 
Procente: C 52.0, H 6.7, 

Gef. x )) 51.5. * 6.9. 
Verfilzte Nadeln, Schmp. 72O. Liislichkeitsverhaltnisse wie bei 

dem Monoathylderivat. Unlijslich in Alkalien. Eisenchlorid giebt 
keine Reaction. 

D i a t h y l -  o x y a z o x a z i n d i c a r b o n 8 a u r ~ .  
Wird der oben beschriebene Ester rnit uberschissiger loprocen- 

tiger Natronlauge auf dem Wasserbad erwarmt, bis nach etwa einer 
Viertelstunde alles in L6sung gegangen ist und nach dem Erkalten 
mit concentrirter Salzsaure angesauert, so krpstttllisirt ein Theil der 
Saure aus, der Rest wird der Mutterlauge durch vierrnaliges Schuttelii 
mit Aether entzogen. Zur Reinigung krystallisirt man aus der zehn- 
fachen Menge heissen Wassers urn. 

Analyse: Ber. far C L I H ~ ~  Ng 06. 
Procente: C 44.3, H 4.9, N ll..?. 

Gcf. )) 44.4, 43.9, >) 4.3, 4.9, )) 11.9. 

Farblose, aus Tafeln bestebende WPLrzchen, Schmelzpunkt lS6.5O. 
Gegen 2000 wird Kohlenoxpd abgespalten. Liislich in den meisten 
Solventien. 

V e r h a l t e n  b e i  d e r  t r o c k n e n  D e s t i l l a t i o n .  Erhitzt ma& 
die zweibasische Saure nur iiber ibren Schmelzpunkt oder unterwirft 
man sie der trockneu Destillation, so entstehen unter Koblensaure- 
ebspeltung gleicbzeitig zwei Producte, die krystallisirende einbasische 
D i H t h y 1 -ox y a z  o x a z  i n car  b o n  s a u r e  und ein neutrales Oel, das 
D i a t h y l - o x y a z o x a z i  n. 

Zur Darstellung der beiden Verbindungen unterwirft man die 
Dicarbonsaure am besten der Destillation im liiftverdiinnten Raam, 
spalt das halbfeste oder dickfltssige Destillationsproduct in eiuen 
Kolben und leitet Wasserdampf ein. Dadurch wird das  indiffereute 
Oel abgetrieben, wahrend die Saure zuriickbleibt. 

D i a t h y 1 -ox y a z  ox a z i  n c a r b o n  sa u r  e. 
Zur Zsolirung der riach vorstehenden Abgaben dargeatellten Saure 

wird der  Kolbeninhalt nach dem Abtreiben des Oeles auf dern 
Wasserbad viillig zur Trockne eingednmpft, der Riickstand in  5 Th. 
Essigester aufgenommen und diese Liisung mit 10 Th.  Ligroi'n ver- 
mischt, Nach einiger Zeit erhalt man schiine glasglanzende Prismen, 
welche jetzt taus Wasser in derben farblosen Nadeln krystallisiren. 
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Analyse: Ber. fir. CsHgaNaOq. 
Procente: C 48.0, H 6.0, N 14.0. 

Gel. n )> 47.9, n 6.1, D 14.4, 14.1. 

Schmelepunkt 1090. Liislich in den meisten Solventien. Beim 
Erhitzen fiir aich destillirt die SSiurc zum grSssten Theil unzersetzt. 
Durch Erhitzen ihres Silbersalzes kann Dilthyloxyazoxaziu dargestellt 
werden. 

Di a t  h y 1 - o x  y a z  o x  a z in.  
Das  nach dem obigen Verfahren erhnltene wasserige Destillat, in 

welchem diese Verbindung theils geliist, theils in Form farbloser 
Oeltrijpfchen suspendirt ist, wird mit fester Potascbe gesattigt und 
mit Aether erschijpft. 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 
1310 iiberging. Nach zweimaliger Rectification ist die Verbindong 
analysenrein. 

Analyse: Ber. f ir  C7HlaN20a. 
Procente: C 53.8. H 7.7. 

Gef. B 53.8, )) 7.7. 
Dampfdichte , gefunden in der  Barometerleere, 36.5; berechnet 

auf H = 1.39. 
Farbloses Oel von schwachem aber charakteristischem Geruch, 

der entfernt an Buttersiiureather erinnert. Unzersetzt fliichtig. Siede- 
punkt unter 32 mm bei 130.5O, bei 720 m m ,  nach der Methode von 
S i w o l o b o f f l )  bestimmt, bei 2150. Schwerer als Wasser. m e n i g  
Iiislich in Wasser. Leicht fliichtig mit Wasserdampfen. 

Weder basisch noch sauer. Ijnloslich in conc. Salesiiure. Con- 
centrirte Salpetersaure frihrt zu einem Mononitroderivat. 

Dig t h y 1 - o x y n  i t r o nz o x a z  i n. 
Triigt man das Oel in Salpetersiiiire vom spec. Gew. 1.405 eia, 

so wird es unter Ternperatal.erbijhllog aufgenommen und Wasser 
fgllt aus der  Lijsung das Nitroderivat in Form farbloser Blattchen. 
Dieselbe Verbindung entsteht ails der Monocarbonuaure, wenn man 
dieselbe einige Minuten mit Salpetersaure im Wasserbad erwiirmt. 
Die Dicarbonsgure wird unter dieseu Urnstanden von Salpetersawc 
nicht angegriffen. Das  Product wird aus verdiinntem Alkohol UUI- 

krystallisirt. Ausbeute tbeoretisch. 
Analyse: Ber. fur C ~ H I L  (N0z)NzOa. 

Procente: C 41.8, H 5.5, N 20.9, NO2 22.99. 
Gef. )) )> 41.9, n 5.5, D 21.1, )) 23.0. 

1) Diese Berichte 19, 795. 
2) Nach der trcfflichen Methode von Li rnpr ich t ,  diese Berichte 11, 25, 

beotimmt. 
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Farblose, glanzende Blattcben, Schmelzpunkt 69 0. Unliislich in 
Wasser, 16sIich in den organischen Solventien. Unliislich in Alkalien 
und Sauren. Durch saure Zinnchlortirliisung schon in der  Kiilte 
reducirt. 

108. W. Muthmann und J. Schafer: Untersuchungen 
iiber das Selen. 

(Eingegangen am 20. April; mitgetheilt ia der Sitzung YOU Hrn. W. Will.) 

1. U e b e r  A l k a l i s e l e n b r o m i d e .  
Bekanntlich vermiigen die Tellurtetrahalogenide rnit den Alkali- 

halogeniden Doppelverbindungen vom allgemeinen Typus MaTeHas zu 
bilden, welche in ibrer Znsammensetzung den Alkalihalogenplatinaton 
viillig entsprechen. Diese Verbindungen sind mebrfach dargestellt 
und untersucbt worden; eine erschbpfende Beschreibung der  inter- 
essanten Kiirper bat For Kurzern W h e e l e r  *) gegeben, welcber ge- 
zeigt hat, dass dieselben in wasserfreiem Zustande in regularen Okta- 
Edern krystallisiren, also viillig isomorph mit den entsprecbenden 
Verbindungen der Elemente der Platingruppe sind. Mit denselben 
Verbindungen hat sich der eine von uns ebenfalls beschaftigt und ist 
zu ahnlichen Resultaten wie Hr. W h e e l e r  gekommen; einige kurze 
Erganzungen zu der W heeler’schen Publication werden am Schluss 
dieser Arbeit mitgetheilt werden. 

Ee lag die Vermuthung nahe, drtss das  dem Tellur so nabe ver- 
wandte Selen gleichfalls derartige Verbindungen geben wiirde, und 
haben wir unser Hauptaugenmerk auf die Darstellting dieser Selen- 
rerbindungen gerichtet, iiber die bis jetzt noch nichts bekannt war. 
Wir  mBchten die Resultate der noch nicht viillig abgeschlossenen 
Untersuchung bier kurz mittheilen, rnit d e n  Bernerken, dass eine 
aiisfiihrliche Abbandlung fiber den Gegenstand i n  Kurzem in der Zeit- 
achrift fiir anorganische Chernie erscheinen wird. 

Bekanntlich erhalt man die erwahnten Tellurverbindungen in der 
Weise, dass eine Liisung von Tellurdioxyd in der betr. Halogen- 
wxsserstoffsaure rnit dem Alkalihalogenid versetzt und die Mischung, 
welche einen grossen Ueberschuss von Tellur enthalten muss, einge- 
dampft wird. Es krystallisiren dann die Doppelverbindungen in 
regularen OktaZdern aus;  die Chlorverbindungen sind s c b h  gelb, die 
Bromverbindungen orangegelb und die Jodverbindungen schwarz ge- 
farbt; die sammtlicben Doppelverbindungen zersetzen sich mit Wasser 
in Tellurdioxyd, Halogenwasserstoffsaure und die Alkalihalogenide. 

I 

s, American Journal of Science [3] 45, 267. 


