
24. Walter Beckh: Zur Constitution des Einwirkungspro- 
ductes von rauchender Salpetersaure auf Aceteasigather. 

[Aus dem chem. Laborat. der Universitlt Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 7. Januar.) 

Die ersten Versuche iiber die Einwirkuiig raucbender Salpeter- 
saure auf Acetessigiither wurden von P r i j p  p e r l )  ausgeffihrt, welcber 
auf Grund seiner Analysenzahlen den] hirrbei entstehenden ijligea 
Reactionsproducte die empirische Zusarnmensetzung CdHl NO3 ZB- 

ertheilte ond dasselbr als Oximidoessigather cbarakterisirt,e. Die 
eigenthiimlichen Eigenscliaften dieses Iiorpers, welche sich nicbt got 
mit einer derart.ig;rn Constitritionsaoffassung vrreinbaren liessen, waren 
sllerdings auch P r i i p p e r  aufgefalleu, so z. B. die Unmiiglichkeit, die 
Verbindung durch 1i;iscirenden Wasserstoff zu Amidoessigather em 
reduciren , sowie die Erfolglosigkeit aller Bemiihungen , durch ver- 
seifende Mittel dir darnnls nocb unbekannte Oximidoessigsaure zii 
erhalten. Diese Versuche waren gegen Erwarteri stets von einer voll- 
standigen Spreiigung des Molekiils begleitet; aber dennoch blieb 
Pir 6 p p e r  ’ s Formel l lngrre  Zeit iinbeanstsndet. 

Ers t  Cram e r 2 )  zeigte durch seine Syrlthese der Oximidoessig- 
saure aus Glyos~ls i iur r  iuid I lydroxylamin uud Ueherfiihrung der- 
selben in den Bethylatlier durch Eiriwirkung von Jodathyl auf deret, 
Silbersalz, dass der hierbei eritstehende neehte Oximidorssigatherc mit 
dem P r  i ipprr’schen Kiirper nicht identisch sei. C r n m e r  constatirtc 
fernerhin durch Analyseri, sowie Molekrilargewiclitsbestimmii~~gen iiacli 
der Method? \-on R a o u l t ,  dass P r o p p e r ’ s  Kijrper gegeniiber deob 
syntbelischen Oximidoessigather einen Miiidergehalt von zwei Atomen 
Wasserstoff, dagegen das doppelte Molekulargewicht iind somit die 
empirische Ziisammensrtzuug CHHIU N:, OC, besitzt. Die Entstebung 
desselben aus Acetwsigiither und rauchender Salpeterssure formulirte 
e r ,  eine weitrr gebende Oxydat,ion des intermediar gebildeten Ox- 
imidoemigiithers annehrriend, wie folgt: 

COO C.L H:, COO Cn Hs 
H . C : NOH 

H . C : NOH 

C : N . O  

C : N . O  
+ 0 2  = I I + ’LH20, 

coo cy I-r5 COO Cz Hs 
indeni gleichzeitig auf die Aualogie dieser Reaction mit der VOP 

R o l a n d  S c h o l l  3, nnd Aiiderrii ausfiihrlich heprbeiteten Ueberfiihrung 
aromatischer Aldoxime durch Einwirknng oxydirender Mittel in so- 

I) Ann. d. Chem. 222, 46. 
3, Diese Berichte 23: 3496. 

z, Diesc Berichte 25, 7 1:;. 
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genannta * G l y o x i m h y p e r o x y d e a  hingewiesen wurde. Auch die 
Bildung des von H o l  1 e m a n  ’) aus Nitrosoacetophenon durch die 
dxydirende Wirkung ron SalpetersPure vom specifischen Gewicht 1.4 
twbaltenen Diphenyldinitrosacyls oder ~Dibenzoylglyoximhyperoxydsc 

C G H J .  C O .  CH:  NOH 

C6H5. c0. CH : NO11 

CdHs. C 0  . C:  N .  0 
+ 0 2  = 1 I + 2HaO 

Cb:Hs. CO . C :  S . O  
i8sst C r a  mer’s  Formuliruiig plausibel erscheinen. DielVerbindung 
G H l o  Nt 0 6  ware demnach unter Zugrundelegung der von S cho 11 
fir diese Substanzen vorgeschlagenen Nomenclatur als ein B Q 1 y - 
ari m h y p  e r o x  y d  d ic a r b  o n s  a u r  c e s t e r  

In vielen Reziehungen jedoch zeigt P r i i p p e r ’ s  Korper ein so 
verschiedenes Verhalten gegeniiber den bisher bekannt.en Glyoxim- 
hyperoxyden, dass bis jetzt die angefiihrte Constitution nur als Bwahr- 
scheinlicha *) betrachtet werden konnte. Die dieser Korperklasse allge- 
mein zukommende Eigenschaft der Destillirbarkeit bei gewohnlichem 
ader wenigstens rermindertem Druck sol1 demselben nach P r o p  p e r  
fehlen, Bindem das Oel selbst im Vacuum keinen constanten Siede- 
punkt zeigtc. Nicht minder giebt die Hartnackigkeit, mit welcher die 
Substanz allen Reductionsversuchen widersteht, mit Hinweis auf dae 
d e r  Cramer’scheu Formel so ahnlich constituirte Dibeneoylglyoxim- 
byperoxyd zu bedenken, 

zu bezeichnen. 

c6H5. c0 . c . C . CO . Ctj& H ~ C ~ O O C .  C .  .. c .. . ‘ C O O G H ~  .. .. 
N h ’  N N  

0 . 0  0 .0  
nelches sich ohne allzugrosse Schwierigkeit zu e-Dibenzoplathan 
reduciren liisst. Bei ahnlichem Verlauf der Reduction miisste Bern- 
steinsaureester entstehen, der aber trotz aller dahinzielender Versuche 
oicht erhalten werden konnte. Zieht man schliesslich noch den voll- 
standigen Zerfall des Molekiils in Betracht, welcher durch den ge- 
ringsten Eingriff in dasselbe sowohl durch Sauren wie Alkalien 
badingt wird ,so ist die Wahrscheinlichkeit einer weniger stabilen, 
als der durch die Formel C r a m e r ’ s  lausgedriickten Constitution 
nahe gelrgt. 

Diesen Anforderungen wiirde virlleicht nachfolgende Formulirung 

. .  . .  

H,CPOOC.  C :  N .  0 
O.X:C.COOC2€15 

des  Productes, welche die mittelstandigen KohleiistofftStome anstatt 
i n  BOrthoe- in rPara-Stellong~ besitzt, Rechnung tragen, indem auf 

8) Dirw Berichte ‘2 1, 2835. 
2) ?drye r  und J i ~ c o b s o n ,  Lehrb. der organ. Chem. 1, 966. 



Grund derselben die leichte Spaltiing dea MutsLrfit. dsrch SSttren i n  
Hydroxylamin und Oxalsaure, dureh Alkalien in BIaueltire und Kohlen- 
s6ure sich uiigezwungener, die Entstehung desselben aus Oximido- 
essigathw sich aber jedenfalls ebeiiso gut erklaren Itisst. 

Es war  daher der Zweck iiachfolgeiider kuraer Untersuchung, der  
Frage iiber die Constitution des Kiirpers Ca EItoNaOg nochmals nach- 
zngehen, urn eine Entscheiduiig iiber die Rerechtigung der einen oder 
mderen Formulirungsweise zu treft'en. Dn nnch P r i j p p e r ' s  Er- 
tahrungen Versuche zuni Ahbau des Molekiils wenig aussichtsroll ver- 
Iaufen, schieri der Weg der Synthese die meivten Anhaltspunkte zur 
Reurtheiluiig der Frage zti bieten. In  Uebereiiistimmung mit. den 
Arbeiten S c h  011 's  sollte, voii der I~icixyweinsiiiire ausgehend, nscb 
S o d e r h a u m ' )  das ,i'$-Diosim derselben, hieraus der Diathylester 
und aus diesem durch Oxydation der echte Glyoximhyperoxyddicarbon- 
saureester gewonneii werden. War derselbe identisch rnit dem aus 
Acetessiglther iiiid rnuchender Salpetersaure darstellbareu, so w a r  
auch die Esisteuz einer viergliedrigen Kohlenstoffkette in P r o p p e r ' s  
Substanz uiid somit die Richtigkeit von C r a m e r ' s  Forinel erwiesen. 
Die experimentellen Ergebnisse haben trote iillei. Bedenken in diesem 
Yiniie entschieden und seieri dsher kurz angefiihrt. 

+@-I> i o  x i m i d o  b e r  n s t e  i XI s a u  r e es  t e r .  
Der  bis jetzt. rioch nicht beschriebene Ester ist sowohl durcb 

Einwirkuug von Jodathyl nuf das Silbersalz der von S i i d e r b a u m  
dargestellteii ~P-Dioximidobernsteiuslure, wie auch andererseits durch 
Hehandeln des Dioxobernsteinsliureesters mit einer methylalkoholischen 
Liisung von zwei Molekiilen freien Hydroxylamins erhiiltlich. Da d i e  
erste Methode beseere Ausbeuten giebt, ist sie vorzuziehen. 

Zur Darstellung wurde rine concentrirte w&srige Liisuog der 
PB-Dioximidobernsteinsaure rnit Ammoniak genau neutralisirt und nun 
init der berechneten Menge einer ungefahr 20,procentigen Silbernitrat- 
IAsung gefallt. Das ausgewaschene und auf Thonplatten iiber Schwefel- 
eaure scharl' getrocknete Silbersalz wird hierauf in eiiiein Kolbrn rnit 
iiberschiissigerii Jodathyl versetzt und ein bis zwei Tiige sich selbst; 
iiberlassen. Es tritt hierbei krine bemerkbare Erwiirmung ein. Ee 
wurdr eodann \-on dem gebildeten Jodsilher nbgesaugt, rnit Aether 
nachgewnscheii , und d ; i ~  i i twi .  S:itriniii.qiilf:tt gerrocknete Filtrat im 
Vacuiliti verdiiristet. Nachdrrii sicb drr grosste Tlieil des Aethers 
vttrfliiclitigt, hiritrrblt.il>t eiiir: iilige Krystitlliuasse, welche am zweck- 
~ i i l s igs te i i  Jurch Aufdreiche~r auf Tlionplatteu und Wnsclien mit 
Chloroform gereinigt wird. Dns s o  erhaltene weisse krystalliniache 
l'ulver ist beinahe analyseiireincr ,s'~-Diosimidobe~i~steins~ureeste~, 

I) Diae Berichte 24, 1234. 
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Der Kijrper ist unloslich im Chloroform, Benzol, Ligroi'n und Petrol- 
tither, lost sich dagegen in Wasser, sowie sehr leicht in Alkohol' u d  
Aether. Er kann aus sehr wenig Aether allein, oder such durch 
Liisung in Aether und Fallen rnit Ligroi'n oder Petrolather umkry- 
stnllisirt werdeu. Der  Schmelzpunkt der reinen Substanz liegta 
bei 162". 

Analyse: Ber. fiir C 8 1 1 1 a X 2 0 ~ .  
Procente: C 41.35, H L l i ,  N 12.07 

Gef. 41.75, . i .Oi .  13.18. 

Ox y d a t  i o n  d e s  ,jp'-Di o x i m i d o  b e  r n  s t  e i i i  s a u r  e e s t e r s  z u 
G 1 y o  x i m 11 y p e r  o x y d d i c a r  b o n s a u r  e e s t e r. 

2- 3 g drs  Oximidoesters wurden in der 20-fachen Menge Aether 
gelijst nnd unter sorgfiiltigrr Kiihlung eiii kraftigrr Strom gaafiirmiger 
snlpetriger Saure eingeleitrt. Die Fliissigkrit wurde sodann im 
Vacuum eingrengt, um den griissten Theil der gelosten Stickoxyde zu. 
vertreibrn, nochmals mit Aether aiifgenommen und durch wirderholtes 
Ausschiitteln mit Wnsser gewaschen. Die nun fiber Chlorcalcium 
getrocknrtr titherkche Liisung llintrrliess beim Verdunsten eiu gelbea 
Oel, wrlches schou durch seine physikalischeii Eigeiischaften grosse 
Aehnlichkeit mit der Vrrbiiidung P r i i p p e r ' s  zrigte. Es ist wie diese 
unliislich iii Wassrr, 1Bst sich dagegen leicht in Alkohol, Aether und 
Benzol. 

Analyse: Ber. f i r  GHtoN20,.  
Procente: C 41.74, 11 4.35, N 12.17, 

Gef. ), 42.07, )) 4.59, 12.39. 

Obwohl die nach P r i i p p e r  aus Acrtessigather erhaltene Ver- 
biodung auch im Vacuum keinen constanten Sirdepunkt zeigrn soll, . 
wurde dieser Vrrsuch wiederholt uud ist dahin zu berichtigen, dass 
uiiter stark vermindrrtem Druck von 10 mm im Parsffinbad sorgfaltig 
whitzt, das  Oei, von eiiiein grringen Vorlauf abgesehen, vollstsndig 
zwischen 156O und 1 fi 1 " iibrrgeht, wahrend scbpn bei 40-50 mm 
Druck ein constnnter Siedepiinkt kaum zii erhalten ist, und Zrrsetzuug 
beim Deat i l l i r~n rinti itt. Unter den oben erwahnten Brdingungen 
siedet das ganz rrinr Product bei 159'). Eine rnit dem synthetischen 
Glyouimhyprroxyddicarbonsaureester ausgefiihrte Siedepunktbeatim- 
mmg rrgab geiiau dasselbr Resultat. 

A l s  Ietzter Identitatsbeweis wurde das  von C r a m r r  genauer 
uiitersuchtr Ammoiisalz aus dem syiithrtischeii Producte dargestellt.. 
Bei Anwendung des Rohproductes macht sich die schon von P r i i p p e r -  
crwahnte Gelbfarbung der alkoholischen Lissuug auf Zusatz von Am- 
moniak, sowie die gelbe Farbe des  Saizes selbst bemerkbar, wiihrend: 
bei Anwendung ganz reinen Ausgangsmateniales das  Salz  beinahe voll-- 
sttindig farblos aus der nur schwach geftinbten Losung ausfallt. Die. 
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Liislichkeitsverhirltnisse dee auf diese Weise erhaltenen Kiirpem 
etimmen vollstiindig mit den schon von P rop  p er angefihrten iiberein, 
und liegen auch die Zereetzungsternperaturm der  beiden Verbindungen, 
welche keiuen scharfen Schrnrlzpuiikt besitzen, sehr nnhe beisammen 
zwischen 20Oo und 205". 

Auch dir Stickstoff bestimmurig d r s  Ammonsalzes r rgab eineri 
auf Crarnrr's Formel stimmenden Werth. 

\naEyse: Rer. ftir CsHloNsOd 2 NHIOH, 
Procente: N 18.67, 

Gef. )) 18.93. 

25. F. G i e s e l :  Ueber kiinstliche Farbung von K r y s t a l l e n  
der HaloPdsalze der Alkalimetalle durch Einwirkung von 

Kalium- und Natr ium-Dampf.  
(Eingegmgen am 9. Januar). 

Die Haloidsalee der A1k;ilimetalle nehmen, wie G o l d s t e i n ' )  
fand, unter der Einwirkung von Kathodenstrahlen niehr oder minder 
intensive Farbungen an. Die so rutstehenden, zum Theil sogar sehr 
lebhaft gefarbten Korper, wurden von ihrem Entdecker fiir allotrope 
Modificationen der betreffenden Haloide gehalten, wlhreiid W i e d e m  a n n  
und S c h m i d t * )  sie als Subhaloide deuteten. E l s t e r  und G e i t e l 3 )  
balten es nicht fiir ausgeschlossen, dass unter dem Einflusse der 
Kathoderistrahlen die Redaction des S d z e s  bis L U  dern Auftreten der 
freien Mrtalle fortschreitet. die dann mit der Substanz des Salzes 
eine farbige feste Losung bilden. Fiir diese Auffassung spricht der 
Umstand, dass dir gefgrbten Salze pine ihnen ertheilte negative elek- 
trische Ladung im Lichte schneller rerlieren, als im Dnnklen. Sie 
verhalten sich in dieser Beziehung in der That  genau wie die Lo- 
sungen der Alkalirnetalle in Quecksilber ">. Es gewiibrt rin besonderes 
Interessr, dass das  naliirlich grnirbte blaue Steinsalz in seinen haupt- 
siichlichsten Eigenschaften mit denen der durch Katliodenstrahlen 
gefiirbten Haloidverbindungen iibereinstimrnt, wie E l s t e r  und G e i t e l  
kiirzlich hervorboben. 

Da ubrr  die Natur dieser Blaufarbung des Steinsalzes bielang 
nichts Sichrres bekannt ist, so stellte ich mir die Aufgabe, auf syn- 
thetischem Wege chemisch dernrtige Farbungen zu erhalten. was nicht 

I )  Wied. Ann. 54. 371 (LSS5; u. Bed. Ber. 45, 1017 (1895;. 
'3 Wied. Ann. 64, 622 (1895). 
'),Vergl. E le ter  und G e i t e l ,  Wied. Ann. 41, 161 (1S90) und W i d .  

3) Wied. Ann. iJ9, 487 (iS!)61. 

4g 225 (1891). 


