
1 1 0 5  

p -  N a p h t o l .  
Das Pikrinsaure-$-Kaphtol ist in Wasser so liislich, dass es  nicht 

zur  dbscheidung gelangt, wenn man die kalt geslttigten, wassrigen 
Liisungen der Componenten mit einander mischt. Man muss deshalb 
bei der Berechnung der Analysen die Loslichkeit des Pikrates be- 
riicksichtigen. Ich fand, dass aus je  100 ccrn der Pikrinsaureliisung 
durchschnittlich etwa 0.0075 g p-Naphtol nicht zur Abscheidung ge- 
langen. Die sich hieraus ergebende Korrectur ist bei deu folgenden 
Beleganalpsen in Anrechnung gebracht worden. 

angewendet 
0.0963 
0.1330 
0.1877 
0.26 19 
0.5381 

Re1 e g a n  a1 y s e ti. 
gefunden Differenz 
0.L9 68 +0.0005 
0.1907 - 0.0023 
0 1862 -0.00 15 
0.2910 - 0.0009 
0.5 422 +0.0041 

211. W. L o s s e n  : U e b e r  die Einwirkung von Hydroxylamin 
und Aethoxylamin auf Oxalather. 

[Nach Versuchen der HHrn. P. B e h r e n d  *) nnd F. Schofer  a).] 
(Eingegangen am 19. April; niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Wil l . )  

Am Schlusa 5) seiner Arbeit iiber die Oxalhydroxamsaure erw2hnt 
H. L o s s e n ,  dass er einige Reobachtungen iiber eine mit der Oxal- 
hydroxamsaure isomere Verbindung gemacht habe. Vornehmlich der 
Wunsch, eine solche Verbindung wo miiglich genau kennen zu lernen, 
veranlasste rnich , die Einwirkung des Hydroxylamins auf Oxalather 
unter mehrfach abgeiinderten Urnstanden untersuchen zu lassen. 

I. I s o m e r e  O x a l h y d r o x a m s a u r e ?  ( B e h r e n d . )  
Salzsaures Hydroxylamin ( 2 Mol.) wurde in gesattigtem Baryt- 

wasser (1 Mol.) geltist, zu dieser Liisung Oxallther (1 Mol.) zugesetzt, 
welcher sich nach einigem Schiitteln aufliiste. Nach einiger Zeit 
schied sich ein Baryumsalz aus, welches etwas Oxalsaure enthielt, 
mit Eisenchlorid aber auch die fiir Hydroxamsauren charakteristische 
F l rbung zeigte. Das Filtrat reagirte sauer und enthielt ebenfalls 
noch Oxalsaure; dieselbe wurde zunachst durch allmahlichen Zusatz 

*) P. Behrend:  Ueber die Einwirkung yon Oxalilther auf Hydroxpl- 
amin und hethoxplamin. 

a )  F. Schafer :  Ueber die Einwirkung von Eydroxylamin auf Oxaliither. 
Dissertation, Khnigsberg 189’7. 

Dissertation, IGnigsberg 1985. 

3) Ann. d. Chem. 150, 322. 
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von Barytwasser und Filtration des Oxalats entfernt , sodann durcb 
weitere Neutralisation mit Barytwasser ein Baryuuisalz niederge- 
schlagen, welches abfiltrirt und mit warmem Wasser gewaschen wurde. 
Da beim Trocknen des Salzes iiber Schwefelsaure auch nach langerer 
Zeit Gewichtsconstanz nicht eintrat, wurde versucht, im Thermostaten 
zu tracknen. Nach dreitagigem Ermarmen auf eine G O o  nicht iiber- 
steigende Temperatur explodirte das Salz unter Zertriimmerung des 
Thermostaten. Eine neu dargestellte Portion wurde vorsichtig bei 
500 bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

Der Baryum- und Kohlenstoffgehalt l) stimmten iiberein mit deF 
Formel (CaH3N2OJ)zBa. 

Analpse: Ber. fur C&NdOsBa. 
Procente: C 12.8, Ba 36.5, 

Gef. )) )) 12.5, 12.9, )) 36.6, 36.6. 
Wegen der sehr explosiven Eigenschaften des Salzes wurden 

Wasserstoff und Stickstoff nicht bestimmt. 
Das Salz zersetzte sich schon bei langerem Liegen an der Luft 

unter Bildung von Oxalat und etwas Carbonat. 
Ein S i l b e r s a l z ,  CzHaNz04Ag2, wurde in der Weise gewonnen, 

dass die durch Wechselwirkung von Hydroxylaminsalz, Barytwasser 
und Oxalather erhaltene Losung durch die ibrem Chlorgehalt ent- 
sprechende Menge von Silbernitrat, durcb genaues Ausfallen mit 
Schwefelsaure vom Baryt befreit, dann mit weiteren Mengen von Sil- 
bernitrat versetzt und gleichzeitig vorsichtig mit Ammoniak neutrali- 
sirt wurde. Der weisse Niederscblag schwarzte sich am Lichte nur 
weoig, liess sich gut iiber Schwefelsaure trocknen, explodirte aber  
ebenfalls schon bei 500. 

Analyse: Ber. fiir CaHaNsOlAgz. 
Procente: Ag 64.7. 

Gef. )) 64.0. 
In entsprechender Weise wurde ein C a l c i u m s a l z  aus der mit 

Ammoniak neutralisirten Losung durch Chlorcalcium niedergeschlagen, 
welches, uber Schwefelsiiure bis z u r  Gewichtsconstanz getrocknet, der 
Formel Cz H2Ns04Ca + 4 H?O entsprach. 

Analyse: Ber. Procente: C 10.4. H 4.3, Ca 17.4. 
Gef. 1) )) 9.9, )) 4.1, )> 17.6. 

Explodirte ebenfalls schon bei 50°, westialb eine directe Krystall- 
wasserbestimmung unmoglich war. 

Eiri K u p f e r s a 1 z ,  erhalten durch Fallung der mit Ammoniak 
neotralisirten L6aung mit Kupfersulfat, war ein hellgriiner Nieder- 
schlag, dessen Zusammensetzung nach langerem Trocknen iiber Schwe- 
felsaure annahernd der Formel CZHaN204Cu + H a 0  entsprach. 

l) Derselbe wnrde auf die von H. Lossen angegebene Weise mit Sal- 
petersiiure bestimmt. (loc. cit. 316). 
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Analyse: Ber. Proc. C 12.0, 

Verlor bei 400 nicht an Gewicht, explodirte bei 50°. 
Die vier analysirten Salze leiten sich a b  von einer Saure C2H4NaO4. 

Das durch allmlihliche Neutralisation aus saurer Liisung erhaltene 
Baryumsalz ist ein saures, die am der mit Ammoniak neutralisirten 
Lijsung erhaltenen sind neutrale Sake .  

Diese Salzc unterscheiden sich von denjenigen der bekannten 
Qxalhydroxamsaure i n  Folgendeni: 

1. Das Baryumsalz durch seine Zusammensetzung ; dasjenige 
der Oxalhydroxamsaure entsprioht , unter wechselnden Bedingungen 
dargestellt, der Formel Cz H2 Nz 0 4  B a  + (C2 H3 Na O4)aBa nnd enthalt 
43.5 pCt. Baryum. 

Durch ibre grosse Unbestlndigkeit und die Leichtigkeit, rnit 
welcher sie explodiren. Hr. L o s s e n  hebt ausdriicklich hervor, dass 
die von ihm dargestellten Salze der Oxalhydroxamsaure mit Ausnahme 
des Hydroxylamin- und Silbersalzes bei 11 0 0 getrocknet werden kiinnen. 

3. Am meisten dadurch, dass sich aus ihnen die gut charak- 
terisirte , schwer liisliche , krystallinische, verdiinnten Mineralsauren 
gegeniiber bestandige Oxalhydroxamsaure nicht abscheiden liess. Die 
Saure der beschriebenen Salze ist leicht liislich; es gelang aber nicht, 
dieselbe zu isoliren; bei Zerlegung der Salze rnit stiirkeren Mineral- 
siiuren trat Zersetzung unter Bildung von Oxalsaure ein. Auch bei 
dem Versuch, Alkalisalze durch Umsetzung des Raryumsalzes rnit Al- 
kalisulfaten zu erhalten, bildeten sich Oxalate. 

H 2.0, N 14.0, Ca 31.5 
Gef. >> n 11.2, 11.4, )> 2.3, 2.5, >) 13.6, >) 32.4, 32.5. 

2. 

11. D a r s t e l l u n g  v o n  O x a l h y d r o x a m s a u r e  ( S c h a f e r ) .  
Versuche, beim Arbeiten nach der von H. L o s s e n  angegebenen 

Methode die Ausbeuten zu verbessern , hatten kein giinstiges Er- 
gebniss. 

Erheblich verbessert wurde die Darstellung, als freies, nach der 
Methode ron  L o b r y  d e  B r u y n  gewonnenes Hydroxylamin zur An- 
wendung kam. Auf 1 Mol. Oxalather wurden stets 3 Mol. Hydroxyl- 
amin in methylalkoholischer Liisung, die man durch Vermischen der 
einzelnen , bei dem Verfahren von L o b r y  d e R r u y n erhaltenen 
Destillate in beliebigcr Starke erhalten kann, angewandt; stets wurde 
der  Oxalather in  die HydroxylaminlGung getropft. 

Die Starke der Hydroxylaminliisung war  durch Titration mit 
Ferrisulfat und Chamaleon festgestellt. 

Die mit Liisungen ron rerschiedener Concentration angestellten 
Versuche ergaben folgendes: 

1. 30procentige Hydroxylaminliisung: starke Erbitzung auf 
Zusatz von Oxalather; es  scheidet sich sofort eine harte Krystall- 
rnasse aus. 
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2. 15procentige Hydroxylaminliisung: jeder Tropfen des unter 
Umriihren zugesetzten Oxalathers erzeugt sofort einen Niederschlag; 
scbon wenn l/3 deS erforderlichen Oxalathers zugesetzt ist , hindert 
der dicke , ausgeschiedene Krystallbrei die leicbte Vertheilung und 
fernere Einwirkung des iibrigen Oxslathers. 

3. 4procentige Hydroxylaminliisung: nachdem aller Oxalather 
zugesetzt ist, fangt die Lijsung a n ,  oxalhydroxamsaures Hydroxyl- 
amin auszuscheiden; die Ausscheidung betrug nach 2 Tagen 68 pCt. 
der theoretischen. Weitere Mengen konnten aus der Mutterlauge 
durch alkoholisches Ammoniak niedergeschlagen we'rden. 

Die ca. 4procentige Liisung erschien am geeignetsten zur Dar- 
stellung. 

Die Ausscheidungen waren oxalhydroxamsaures Hydroxylamin. 
Zusatz von alkoholischem Ammoniak zum Filtrat schied einen Nieder- 
schlag a b  , dessen Zusammensetzung bei wiederholten Darstellungen 
ziemlich gut mit der Formel Cg HIS Ns 010 iibereinstimmte, der aber  
doch wohl nur ein Gemenge verschiedener Salze war1). I n  heissem 
Wasser lijste e r  sich ziemlich leicht; beim Erkalten krystallisirte 
oxalhydroxamsaures Ammoniak aus. 

Analyse: Ber. fiir C S H I N ~ O ~ . N H ~ .  

Noch verdiinntere schieden weniger Salz Bus. 

Procente: C 17.5, H 5.1, N 30.7. 
Gef. )) n 1F.1, 5.1, 7 30.5. 

Ein ails diesem Salz dargestelltes Baryumsalz enthielt 43.2 pCt. 
Baryum. 

111. S a l z e  u n d  D e r i v a t e  d e r  H y d r o x y l o x a m i n s a u r e a ) ,  
Ca HI Nor.  ( B e h r e n d ,  S c h a f e r . )  

Solche sind unter verschiedenen Umstanden erhalten worden. 
Zu einer Auf lijsung von Hydroxylaminchlorhydrat (2 Mol.) wurde 

alkoholische Halilauge (2 Mol.) gegeben , das ausgeschiedene Chlor- 
kalium entfernt, dann Oxalather (1 Mol.) zugefiigt. Die Itlare alko- 
holische Liisung reagirte sauer und gab sowohl mit alkoholischer 
Kalilauge als  alkoholischer Natronlauge Niederschlage der betreffen- 
den Salze. Das ausgeschiedene Kaliumsalz zeigte schwach alkalische 

1) Cs HI* Ns 010 kann zerlegt merden in 2 CS H4 Na Or + Ca H4 Na 0 2  

+ 2 NHs, d. h. in 2 Mol. Oxalhydroxamsaure, 1 Mol. Oxamid iind 2 Mol. 
Ammoniak. Die Loslichkeit i n  Wasser spricht gegen einen Gehalt an Oxamid. 
2 Mol. Oxalhydroxamsaure + 1 Mol. Oxamid haben aber dieselbe Zusam- 
mensetzung wie 1 Mol. Oxalhydroxamshre und 2 Mol. Oxamin-hydroxam- 
s h r e ,  HZ N .  CO. C (N .OH). OH. - (Vergl. B a n t z s c h ,  diese Berichte 
27, 803.) 

2) Diesem von Behrend  und S c h i f e r  gebrauchten Namen entspricht 
die Structurformel HO2C . C O  . NHOH. Richtiger ist vielleicht der der 
Formel HO&. C (k0H)OH eitsprechende Name Ox a1 m o n o h y d r  ox ams &ure. 
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Reaction und mit Salzoaure eine geringe Entwicklung von Kohlen- 
saure. Als 8 g desselben nach dem Trocknen irn Porcellanmiirser 
zerkleinert werden sollten, explodirte das Salz mit grosser Heftigkeit ; 
Miirser und Pistil1 wurden zerschmettert , die Stiicke desselben weit 
weg geschleudert. 

Das  ebenfalls sehr explosive Natriumsalz entsprach , vorsichtig 
getrocknet, der Formel Cz H2 NO4 Na. 

Analyse: Ber. Procente: C 19.0, €I 1.6, Na 18.1. 
Gef. 3 > 19.0, )) 2.3, )) 18.2. 

Loste sich leicht in Wasser, zersetzte sich aber in Lcsung unter 
Bildung von Oxalsaure. 

Das entsprechende Kaliumsalz wurde noch einmal dargestellt 
und zwar unter Anwendung von essigsaurem Hydroxylamin, dessen 
alkoholische Liisung fiir sich durch alkoholische Kalilauge nicht ge- 
fallt wurde. Auf Zusatz von Oxalather schied sich dann ein Kaliiim- 
salz a b ,  welches im Verhalten und in der Zusammensetzung dem. 
Natriumsalz entsprach. 

Analyse: Ber. fur CaHaNOcK. 
Procente: C 16.8, H 1.4, N 9.8, K 97.3. 

Gef. )) )) 16.8, )) 2.0, )) 9.7, )) 26.5.  
Ein anderer Weg zur Darstellung der Salze dieser Saure fiihrte 

iiber den Aethylather derselben. Dieser wurde, wenn auch nicht 
ganz rein, erhalten, indem alkoholische Liisungen von Hydroxylamin 
und Oxalather im Verhaltoiss von 1 Mol. : 1 Mol. i n  der Weise mit  
einander vermischt wurden, dass die 13 proc. Hydroxylaminliisung zu 
dem mit dem gleichen Volum absolutem Alkohol verdiinnten Oxalather 
zugetropft wurde. Die sauer reagirende Liisung schied bei 24 stiindi- 
gem Stehen einen nur unbedeutenden Niederschlag ab;  das Filtrat von 
demselben wurde im Vacuum verdunstet, der feste Riickstand mit 
Aether sorgfaltig gewaschen. Die Analyse entsprach einem Gemenge 
der Saure CaHaNOa mit ihrem Aethylather, in welchem der letztere 
rorwaltet. 

Analyse: Ber. f i r  CaHzNO4. Proc.: C 24.9, H 2.9, N 13.3. 

Gef. )> I) 33.1, * 5.1, 3 11.8. 
2 >> CaHaN0.j.CsHj. * B 36.1, >) 5.3, >) 10.5. 

Der Kiirper war  ziemlich leicht in Alkohol, sehr leicht in Wasser 
liislich. Ein Theil desselben wurde in Wasser geliist, die Losung im 
Vacuum verdunstet , um zu erfahren, ob dadurch die Aethylgruppe 
durch Wasserstoff ersetzt werde. Das war  nicht der Fal l ;  eine 
Analyse zeigte, dass die Zisammensetzung nicht wesentlich verandert 
war. 

Durch Einwirkung von Kalilauge entstanden aus dem Hydroxyl- 
oxaminsaureather Salze der Hydroxyloxaminsaure. Der  Aether 
(1 Mol.) wurde in wissriger Lijsung mit alkoholischer Kalilauge 

Beim Erwarmen der wassrigen Liisung entstand Oxalsaure. 
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(1 Mol.) versetzt; direct schied sich wenig aus; auf weiteren Zusatz 
von Alkohol fiel ein hygroskopisches, sehr explosives Kaliumsalz aus, 
dessen Kaliurn- und Stickstoffgehalt einigermaassen mit der Formel 
C2 Ha NO4 K iibereinstimmten. 

Analyse: Ber. Procente: I< 27.3, N 9.S. 
Gef. x n 29.9, s 8.6. 

Qualitativ wurde in dem Salz etwas Oxalsaure nachgewiesen, 
deren Vorhandensein die Differenz zwischen den berechneten und ge- 
fundenen Zahlen erklart. 

Ein oxalsaurefreies Salz wurde in der Weise erhalten, dass die 
alkoholische Liisung des Aethers nach und nach mit kleinen Mengen 
alkoholischer Kalilauge versetzt wurde. Die zuerst entstehenden Nie- 
derschlage waren oxalsiiurehaltig; nach deren Entfernung fiel durch 
weiteren Zusatz von alkoholischer Kalilauge ein ebenfalls sehr hygro- 
skopisches explosives Salz , dessen Kalium- und Stickstoffgehalt mit 
der Formel C2H NO* K2 + '/2 H2O iibereinstimrnte. 

Analyso: Ber. Procente: K 41.1, N 7.4. 
Gef. x )) 41.0, )) 7.1. 

Das Salz zerfliesst beim Stehen an der Luft schon nach kurzer Zeit, 
i s t  deshalb nicht leicht in zur Analyse geeignetem Zustaud zu er- 
halten. Deshalb wurde durch Fallung seiner Losung mit Bleiacetat 
das entsprechende Bleisalz dargestellt. 

Analyse: Ber. far C2H NO* Pb. 
Procente: C 7.7, H 0.3, N 4.5, Pb 66.S. 

Gef. * )) 7.4, n 0.8, * 4.2, 2 67.2. 
Zu in wasserfreiem 

Methylalkohol gelastern Oxalsaurernethylester (1 Mol.) wurde eine 
13procentige Losung Ton Hydroxylamin (1 Mol.) gegeben. Die Lo-  
sung blieb klar , reagirte stark sauer, farbte sich mit Eisenchlorid 
violett. Sie wurde im Vacuum rerdunstet, der feste Ruckstand mit 
trocknem Aether sorgfaltig ausgewaschen, bis kein oxalsaures Methyl 
mehr nachzuweisen war, und darauf, da  er sehr hygroskopisch war, 
nochmals irn Vacuum getrocknet. 

H y  d r o x y l o x a m  i n s Bur e m e t h y l h  t her .  

Analyse: Ber. fiir CzHzNOd. CH3. 
Procente: C 30.3, H 4.2, K 113, 

Gef. x >) 29.7, )) 4.6, )) 12.0. 
Schmelzpunkt 1200; leicht loslich i n  Alkohol und in Wasser; 

zersetzt sich durch Erhitzen mit Wasser. 
Das Verhalten gegen Basen war insofern abweichend von dem- 

jenigen der Aethylverbindung, als Salzbildung ohne Austritt der Me- 
thylgruppe stattfand. 

Zu einer 
alkoholischen Liisung des Aethers (1 Mol.) wurde eine Losung von 
Natriummethylat (1 Mol.) gesetzt; es  schied sich sofort ein in  

S a u r e s  N a t r i u m s a l e ,  Cs Hi NO, N a  + C3 Hg NO*. 
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Wasser leicht lijsliches , hygroskopisches, 
Salz  ab. 

Analyse : Ber. fiir c6 H9Na 08 Na. 
Procente: C 27.7, H 3.5, 

Gef. )) 27.9, n 3.7, 
A m m o n i a k s a l z ,  C3 H5 Noh. NH3. 

beim Erhitzen verpuffendes 

N 10.8, Na S.9. 
n 11.1, D 9.2. 

Fie1 als krystallhisches 
Pulver bei Zusatz von alkoholischem Ammoniak zu der LGsung des 
Methylathers in heissem Alkohol. Leicht in Wasser, nicht in  Alkohol 
liislich. 

Analyse: Ber. fir C3H~N904. 
Procente: C 26.5, H 5.9, N 20.6. 

Gef. 2 )) 26.6, n 6.2, )) 20.6. 
Als dieses Ammoniaksalz in wassrigem Ammoniak geliist wurde, 

schied sich nach langerem Stehen in geringer Menge ein Kiirper ab, 
dessen Zusammensetzung der Formel C2 H7 N3 0 9  entsprach. 

Analyse: Ber. Procente C 19.8, H 5.8, N 34.7. 
Gef. >) n 20.2, m 6.3, n 35.2. 

Es ist wohl nicht zweifelhaft, dass dieser Kiirper das  inzwischen 
von H a n t z s c h ' )  beschriebene A m m o n s a l z  d e r  O x a m i n h y d r o x a r n -  
s a u r e  ist. 

Ganz entsprechend entstand durch Einwirkung von Hydroxyl- 
amin auf hydroxyloxaminsaures Methyl das  von H. L o  s s e n  beschrie- 
bene Hydroxylaminsalz der Oxalhydroxamsaure (gef. 27.0 pCt. N an- 
statt 27.5). Das aus demselben dargestellte Raryumsalz enthielt 
43.3 pCt. Ba; ber. 43.5 pCt. 

IV. A e t h o x y l a m i n  u n d  O x a l a t h e r  ( B e h r e n d ) .  
0 x a 1 h y d r o x a rn s a u r e s A e t h y 1, CZ Hz Na 0 4  (Q H5)2. 

Als Oxalather (1 Molekiil) mit Aethoxylamin (2 Molekiile) vermischt 
wurde, machte sich keine lebhafte Reaction bemerklich ; nach etwa 
6-stiindigem Stehen fing die Mischung an, allmahlich zu einem Krystall- 
brei zu erstarren. Die durch Trocknen iiber Schwefelslure von dem 
bei der Reaction gebildeten Alkohol befreiten Krystalle lijsen sich 
leicht in Aether und Benzol, wenig in Wasser ,  nicht in Schwefel- 
kohlenstoff. Chloroform schien am geeignetsten zurn Urnkrystallisiren. 
Schrnelzpunkt 1530. 

Analyse : Ber. fur c6 HlaNa 0 4 .  

Procente: C 40.9, H 6.8, N 15.9. 
Gef. )) )) 41.8, B 7.0, )) 15.3. 

Sie lijst sich in Alkalien 
und kann durch verdiinnte Salzsaure, welche sie auch beim Erwarmen 
nicht leicht zersetzt, wieder abgeschieden werden. Durch Erhi tzen 

Die Verbindung hat sauren Charakter. 

'1 Diese Berichte 27, 503. 
a) Ca 0 4  (Cz Hj)z f 2 NHa . 0 Ca H j  = Ca Hz Na 01 (Ca H& + 2 Cz Hs 0. 

Rerichte d. D. ehem. Resellschaft. Jahrg. XXVII.  71 
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mit conc. Salzsiiure im zugeschmolzenen Rohr wurde sie zerlegt, unter 
Bildung von Oxalsaure und Aethoxylamin. Mit Salpetersiiure erwiirmt, 
zersetzte sie sich unter lebhafter Gasentwicklung; beim Verdampfen 
bleibt ein Riickstand von Oxalsaure. 

Das  durch alkoholische Kalilauge erhaltene K a l i u m s a l z  war 
so hygroskopisch, dass es sich schlecht zur Analysc eignete. 

Das N a t r i  u m s a l z  entstand durch Erwarmen des Oxalhydroxam- 
saureathers mit Natriumalkoholat in alkoholischer Losung als in Al- 
kohol unl6slicher Niederschlag. Leicht in Wasser loslich, aber wenigw 
hygroskopisch als das Kaliumsalz. 

Analyse: Ber. fur CBHtoNa 0 4  Naz. 
Procente: Na 20.9. 

Gef. )) v 21.1. 
Das Z i n k s a l z  fiel nicht aus bei Zusatz von Zinksulfatlosung zu 

der wassrigen Losung des Natriumsalzes, schied sich aber beim lang- 
samen Verdunsten der Losung krystallinisch ab. 

Ber. fiir CS HIONZ 0 4  Zn. 
Procente: Zn 27.3. 

Gef. )) )) 27.2. 
Das K u p f e r s a l z  fiel als dichter griiner Niederschlag bei Zusatz 

Analyse: Ber. fur CsHloNaOsCu. 
von Rupfersulfatlijsung zur Liisung des Natriumsalzes. 

Procente: Cu 26.7. 
Gef. )) D 26.9. 

Silbernitrat brachte in der Losung des Natriumsalzes bei Zusatz 
geringer Mengen keinen Niederschlag hervor; erst wenn die Menge des 
zugesetzten Silbernitrats mehr als die  Halfte der theoretisch berechneten 
betrug, entstand eine bleibende Fallung des S i l b e r  s a l z e s .  Unloslich 
in Wasser, bei Lichtabschluss ohne Schwarzung aufzubewahren. 

Analyse: Ber. fur C~H10NaOsAgs. 
Procente: Ag 55.4. 

Gef. )) >> 55.1. 
Die Liisung des Natriumsalzes wurde auch durch N i c k e l s u l f a t  

und Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  nicht durch die Salze der alkalischen 
Erden gefallt. 

Me t h y l a t h e r ,  C2NzO4(C2H5)2(CH3)2. Erhalten durch Einwir- 
kung von Jodmethyl (2 Molekiile) auf das in Aether vertheilte Silber- 
salz. Die Umsetzung war bei Lichtabschluss unter ofterem Umschiitteln 
and zeitweiligem Erwarmen in 24 Stunden vollendet. Die atherische 
Losung hinterliess beim Verdunsten iiber Schwefelsaure ein gelblich 
gefarbtes Oel. 

Analpse: Ber. fur CsH1~&0+ 
Procente: C 47.1, H 7.8, N 13.7. 

Gcf. )) )) 47.3, )> S.0, )) 13.5. 
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Die Verbindung verbrtnnte nur schwer vollstandig. Bei llingerem 
Stehen schied sie kleine Krystalle aus, es  gelang nicht, sie vollstandig 
zum Erstarren zu bringen. 

Indifferent gegen Basen; mit Alkohol und Aether mischbar, auf 
Wasser schwimmend; zersetzbar durch verdiinnte Salpetersaure. 

V. E i n w i r k u n g  v o n  J o d a t h y l  u n d  J o d m e t h y l  a u f  
ox a 1 hy  d r o x  a m s a ur e s S i l  b e r l) (S c h iif er). 

Das Product der Einwirkung von Jodathyl auf benzhydroxamsaure 
S a k e  ist identisch mit dem der Einwirkung von Benzoplchlorid auf 
Aethoxylamin. Die Frage war ,  ob bei der Oxalhydroxamslure die 
Verhaltniese entsprechend liegen, und deshalb sollte oxalhydroxam- 
saures Aethyl auch aus oxalhydroxamsaurem Silber dargestellt wer- 
den. Wider alles Erwarten fuhrte aber die Einwirkung von Jod- 
$thy1 auf das Silbersalz nicht zu einer z w e i f a c h ,  sondern zu einw 
v i e r  f a c h  athylirten Oxalhydroxamsaqre. Zunachst wurden auf 1 Mol. 
Silbersalz 2 Mol. Jodathyl angewandt, indem letzteres zu dem in 
Aether vertheilten Salz gegeben wurde. Die Umsetzung ging nur 
langsam vor sich. 

Die von dem unloslichen Riickstand abfiltrirte Losung hinterliess 
beim Verdunsten ein klares Oel, welches nicht zum Erstarren zu 
bringen war. 

Die Analyse stimmt durchausnicht mit der Formel CaHaNzO4 (CaH&, 
wohl aber mit C2 Nz O4 (C2 H5)4 uberein. 

Analyse: Ber. fur CloH20NaOa 
Procente: C 51.7, H 8.6, N 12.1. 

Gef. )> )) 50.5, 51.1, )) 8.9, 8.5, > 13.6. 
Die Verbindung verbrennt schwer vollstandig. 
Bei einem zweiten Versuche wurden auf 1 Mol. Silbersalz 4 Mol. 

Jodathyl genommen ; die Umsetzung schien etwas energischer zu ver- 
laufen, das Product war das namliche. 

Analyse: Ber. ftir CIoHzoNaO4. 
Procente: C 51.7, H S.6, N 12.1. 

Gef. )> 51.2, )> S.G, ’) 12.5. 
Die entsprechende M e t h y l v e r b i n d u n g ,  Cz N2 0 4  (CH3)4, wurde 

durch Einwirkung von oxalhydroxamsaurem Silber (1 Mol.) auf Jod- 
methyl (2 Mol.) erhalten als klares Oel ,  in welchem sich nach 
wochenlangem Stehen kleine Krystalle absetcten. 

1) Bei Darstellung dieses Salzes durch Zusatz von Silbernitrat zu der in 
der entsprechenden Menge Kalilauge gelijsten SSlurc wurde patrtielle Zer- 
setzung des Silbersalaes beobachtet. Rein wurde dasselbe erhalten , nls um- 
gekehrt die LBsung des oxalhydroxamsauren Alkalis ZLI der SilberlGsung ge- 
setzt wurde. 

71 * 
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Analyse: Ber. fiir c6 Hia Na 0 4 .  

Procente: C 40.9, H 6:8, N 15.9. 
Gef. n B 39.7, 40.1, x 7.1, 7.0, )> 16.3. 

Auf Oxalhydroxamsaure selbst wirkte Jodathyl bei 14tagigem 
Stehen mit derselben nicht ein. 

Die Eaure konnte ohne Veranderung stundenlang mit Essig- 
saureanhydrid am Riickflusskiihler erhitzt werden. - Auch Chlor- 
benzoyl wirkte anf die trockene Saure bei Siedehitze des Wassers 
trotz tagelangem Erhitzen nicht ein. - Beim Schiitteln einer Liisung 
von Oxalhpdroxamsaure (1 Mol.) in wassriger Kalilauge (2 Mol.) mit 
Chlorbenzoyl entstand Dibenzhydroxamsaure. 

__- 
Aus dem Vorstehenden ergiebt sich, dass Oxalather in wechseln- 

der Weise auf Hydroxylamin einwirken kann; je  nach den Umstanden 
entstehen verschiedene, den verschiedenen Amiden d& Oxalsaure ent- 
sprechende Verbindungen. 

Ich verkenne nicht, dass die Arbeit noch viele Liicken aufweist. 
Die einzelnen Verbindungen und die Umstande, unter welchen sich 
ganz bestimmte bilden, sind noch nicht scharf genug gekennzeichnet, 
gleich zusammengesetzte , auf verschiedenen Wegen erhaltene, noch 
nicht genau mit einander verglichen; von theoretischen Betrachtungen 
will ich ganz absehen. Es war  meine Absicht, vor der Veriiffent- 
lichung das Mangelnde zu erganzen. D a  aber H a n t z s c h l )  in dem 
mir soeben zugehenden Heft dieser Berichte ebenfalls Mittheilungen 
iiber Einwirkung von Hydroxylamin auf Oxalather macht , hielt ich 
es fiir angemessen, festzustellen, wie weit die Untersuchung des Gegen- 
standes im hiesigen Laboratorium gediehen ist und in welcher Rich- 
tung sie fortgesetzt wird. 

K i i n i g s b e r g ,  16. April 1894. 

212. K. Auwere und A. J a c o b :  Ueber stereoisomere Butan- 
tetracarbonslur en. 

(Eingegangen am 9. April.) 
E i n 1 e i t u n g. 

Lasst man Natriurnmalonsaureester in alkoholischer Liieung auf 
Akonitsaureester einwirken , und verseift das  entstandene Conden- 
sationsproduct durch Kochen mit Salzsaure, so erhalt man, wie seiner- 
zeit berichtet a), ein Gemisch von drei Sauren. Die als Hauptproduct 
auftretende Saure vom Schmelzpunkt 189 0 wurde als Ketopentame- 

thylendicarbonsaure , >GO,  erkannt; die bei 2440 
C O z H .  C H  , CH2 
COzH.  C H .  CHz 

1) Diese Berichte 27. Sol. 8) Diese Berichte 26, 361. 


