x292

QH: .CO.CH, (?Hj.CO.CHa ‘C.HB .C(NOH) . CHy
CHO + CHO.CH; — CO.CH.CH; — C(NOH).CH.CH;
CO.CH; OH CO.CH; 0O C.CH,
N7
N
Acetessigaldehyd —> CoHisN;3 Os.

In gleicher Weise entsteht aus Natrivmbenzoylessigaldehyd die
Verbindung Cis His N2 O3

CH;.C(NOH).CsHs

C(NOH).CH.CH,

O C.Cg¢H;s.
\\///'
N

Karlsruhe, Ende Mai 1897.

235. Roland Scholl und Moritz Baumann: Zur Kenntniss
des 1-Methyl-3-oximido#dthyl-2-isoxagolonoxims!).
(Eingegangen am 24. Mai.)

Fir den aus Isonitrosoaceton und salzsaurem Hydroxylamin er-
haltenen Korper CgHyN3Os ist in der vorhergehenden Abhandlung

die Constitutionsformel eines 1-Methyl-3-oximidodthyl-2-isox-
azolonoxims:

CHs . C(NOH) . CH- C(NOH)
0O C.CH;
N

abgeleitet worden. Die von uns in grdsserer Zahl dargestellten Deri-
vate dieser Verbindung sind durch Einwirkung von Stickstofftetroxyd,
Stickstofftrioxyd und concentrirter oder rauchender Salpetersiiure ver-
schiedener Stiirken erhalten worden. Die Reactionen haben uns ein
interessantes Bild von der Wirkungsweise dieser verschiedenen Siuren
geliefert.

1. Wird dieses Dioxim mit einer Mischung von concentrirter und
rauchender Salpetersiure behandelt, so verwandelt es sich in eine

") Ausfihrlichere Angaden finden sich in der Imaug. Dissertation von
Moritz Baumann, Zirich 1896.
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Substanz, die- in reinem Zustande nicht dargestellt werden konnte.
Durch salzsaures Hydroxylamin wird sie leicht wieder in das Dioxim
Cs; HyN3 Oy zuriickverwandelt, wihrend durch Einwirkung von Phenyl-
hydrazin ein Hydrazon C;sH;4N,O; entsteht, das aus dem Dioxim
formell durch Ersatz einer Oximidogruppe durch den Phenylhydrazon-
rest abgeleitet werden kann. Das nicht fassbare Reactionsproduct ist
daher durch Entoximirung aus dem Dioxim C¢ Hy N3 O3 hervorgegangen.
Es muss die Zusammensetzung Cg Hp N; O3 haben, kann aber nach
2 verschiedenen Formeln, ndmlich:

CH, . CO . CH—C (NOH) CHj . C(NOH) . CH—CO
0) C.CH 0] C.CH
1. N 3 oder 2. " 3
N N

constituirt und entweder ein Acetylkdrper (1) oder ein Ringketon (2) sein.

Fiir die von Sdderbaum und Abenius aus Benzoylformoin
C.H;.C(OH):C(OH).CO.CO.CgHs und salzsaurem Hydroxylamin
erhaltene Verbindung CigH;3N3Os ist in einer Fussnote der vorher-
gehenden Mittheilung (8. 1290) die Constitution 3

CeHj . C——C(OH) CsH, . CH—CO
O C.C(NOH).C¢H; 4 O C.C(NOH).C¢Hs
\N/ : \N/

angenommen worden, wodurch ihre Unfihigkeit, weiter oximirt zu
werden, eine Erklirung finden sollte. Die Neigung dieses Oxyisoazol-
korpers in der tautomeren Isoxazolonform 4 zu reagiren, ist offenbar
sehr gering. Dementsprechend wiirde wohl auch ein Kérper Cs Hs N2 O3
von der unter 2 angefihrten Ringketonconstitution durch sofortige Um-
wandlung in die bestindigere Hydroxylform:

CH; . C(NOH) . CH— CO CH; . C(NOH) . C—C(OH)
O C.CHy _, ‘ O C.CHs
N S N\ A
N N

seine Fahigkeit, leicht in das Dioxim CgHyN3O; zuriickverwandelt
zu werden, verlieren. Da nun die darch Entoximirung erhaltene
Substanz CgHgNy O3 sehr leicht durch Hydroxylamin wieder in das
Dioxim ibergebt, kann fiir sie nur die Acetylformel in Betracht kommen,
d. h. durch die Entoximirung kann nur die in Stellung 3! befindliche
Oximgruppe des Dioxims betroffen worden sein. Entstehung und
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Umwandlungen des so entstandenen Monoximketons Cg HgN3Os
sind also in folgender Weise wiedersugeben:

C(NOH) . CH;Conc. u. ruu'c; CO . CH3 (;:(NNHCGH‘t,).CHs
(_JH—Q (NOH) wuNO, CH—C (NOH) > QH—Q(NOH)
0 //C . CH; ?m;;& O\‘ /C . CH, CiHNH.NH, 0\ //C . CHj
N N N
CsHyN;3 O3 CeH N2 O3 CisHiN:Os 1)

2. Unterwirft man das Dioxim Cg¢Hy N3 O3 in #therischer Suspen-
sion der Einwirkung von Stickstofftri- oder tetroxyd, so entsteht ein
Trioxim C¢HgN4Oy vom Schmp. 221°. Welches der beiden Methyle
des Dioxims CgHsN3O; bei der Bildung dieses Trioxims nitrosirt
worden ist, wird kaum zweifelhaft sein; alle uns bekannten Thatsachen
lassen erkennen, dass der Nitrosirang besonders zugfinglich sind
Methyle oder Methylene, die sich in Nachbarstellung zu Carbonylen
oder substitairten Carbonylen befinden, was im vorliegenden Falle fiir
die 3%-Methylgruppe gilt.

CH; . C(NOH) . CH — C(NOH) CH(NOH) . G(NOH).CH — C(NOH)

O C.CHy O C.CHs
N — N
N by
CngNg 03 CG HB NC 04’) °

1) Eine diesem Hydrazon vom Schmp. 208° vermuthlich sehr nahe stehende
Verbindung von der um die Bestandtheile des Wassers reicheren Zusammen-
setzung CioHjeN;03 mit dem Schmp. 190¢ hat Jovitschitsch (Inang.-
Dissertation, Leipzig 1894, S. 19) durch Einwirkung von Phenylhydrezin auf
das Dioxim CgHyN3Os bei Gegenwart von Wasser erhalten; vielleicht ist ihr
dic Constitutionsformel:

CHj . C(NOH) . CH—C (N - NHCH)

(8] C.CH; -+ HQO
N, S

N
zuzuschreiben.

3) Erwihnenswert ist die Thatsache, dass vor nicht langer Zeit von
Behrend mit Schmitz und Tryller zwei Korper von derselben Zusammen-
setzung CgHg N O4 aufgefunden worden sind, die nach ihrer Bildungsweise
vermuthlich in nahen Beziehungen zu unserem Trioxim stehen dirften;
os sind dies:

a) eine Verbindung Cg Hg Ny O, vom Schmelzpunkt 1890—1919, ent-
standen durch Einwirkung von Natriumbicarbonat oder Soda auf »Nitros-
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3. Bei weiterer Einwirkung von Stickstofftetroxyd in itherischer
Losung auf das zundchst aus dem Dioxim Cg Hy N3 O3 erhaltene
Trioxim C¢HgN, O, entsteht, neben einer Verbindung C;2Hi2NgOs
von nicht ermittelter Constitution, ein Kérper C¢ H; N3 O4, der sich
auch, freilich in sehr geringer Menge, unter den Einwirkungsproduacten
von kéuflicher, rother, rauchender Salpetersiure auf das Dioxim
Ce Hy N3 O3 vorfindet. Diese neue Verbindung ist unter Verlust eines
‘Wasserstoff- und eines Stickstoff-Atoms, also wiederum durch Entoxi-
mirung, aus dem Trioxim C¢HyN,O, hervorgegangen und kénnte nach
einer der folgenden 3 Formeln constituirt sein:

1. 2. 3.
CO . CH(NOH) C(NOH) . CH(NOH) C(NOH) . CHO
CH—C(NOH) CH—CO CH—C(NOH)
O C.CH; (4 C.CH; 0 C.CH; °
e \ 7
N N N

Da ihr die typischen Aldehydreactionen fehlen, so kann sie
nur nach Formel 1 oder 2 2zusammengesetzt sein. Davon ist aber
die zweite aus demselben Grunde auszuschliessen, der uns
vorhin zur Ablehnung der Ringketonformel fir das Monoximketon
Ce¢ Hg N2 O3 gefiihrt hat. Auch hier wiirde sonst in Folge des
Ueberganges der labilen Isoxazolonform in die desmotrope stabile
Hydroxylform:

C(NOH). CH(NOH) C(NOH).CH (NOH
CH-CO e O COH)
0 C.CH 0O C.CH
\\\‘// . /:7
N N

die (thatséchlich vorhandene) Fihigkeit des Korpers, leicht in das
Trioxim C¢ Hg Ny O zuriickverwandelt zu werden, aufgehoben sein.

oxylmethylglyoxim« CH; .C (NOH).C(NOH)NOQ;. Ann. d. Chem. 277,
327--330.

b) ein Korper Cs HgN3O: vom Schmelzpunkt 140° aus Acetylmethyl-
nitrolsiure und salzsaurem Hydroxylamin. Annalen 283, 230—232.

Eine genauere Untersuchung beider Korper ist von den genannten Autoren
begonnen, weshalb wir uns eigener Vermuthungen itber ihre Constitution
enthalten.

Berichte d. D. chem. Geseliscnaft. Jahrg. XXX 5%
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Mit dieser Leichtigkeit der Riickverwandlung stimmt dagegen die
Formel 1 eines

1-Methyl-3-oximidoacetyl-2-isoxazolonoxims

sehr gut berein.

Dieses Dioximketon CgH:NgQOq konnte ferner durch weitere Ein-
wirkung von rauchender Salpetersiure d. h. durch Nitrosirung aus
dem vorhin beschriebenen Monoximketon CgHg N2 Os erhalten
werden. Zu seiner ndheren Kennzeichnung ist eine gréssere Reihe
schon krystallisirender Derivate dargestellt worden. Die verwandt-
schaftlichen Beziehungen der beschriebenen Verbindungen ergeben
sich deutlich aus der tabellarischen Uebersicht auf der folgenden
Seite.

4. Wird das Trioxim Cg Hg Ny O4 unter bestimmten Vorsichts-
maassregeln der Einwirkung von griiner Salpetersiiure ausgesetzt, so
wird auch das letzte noch vorhandene Methyl nitrosirt, wihrend gleich-
zeitig eine Oximidogruppe durch Sauerstoff ersetzt wird. Es entsteht
ein Kérper CgHg N4 O;, der nicht reducirend wirkt, also keine Aldehyd-
gruppe enthdlt, der aber leicht ein schon krystallisirendes Hydrazon
liefert, dessen Bildungsweise und Constitution daher nur durch die
Formeln:

C(NOH).CH (NOH) CO . CH (NOH)
CH - C (NOH) ~__,  CH—C(NOH)
0O C.CH; O C.CH(NOH)
N N
Ca Hs N4 O; Cs Hs N4 05 *

gedeutet werden konnen. Dieses Trioximketon wird zweifellos durch
Hydroxylamin in ein peroximirtes Tetroxim C¢ H; N; O; von der
Constitution:

CH(NOH).C(NOH).CH— C (NOH)
0) C.CH(NOH)

N
verwandelt werden kénnen.
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Tabellarische Uebersicht.
CH; . CO.CH(NOH)
Isonitrosoaceton, CyHs NO,

! NH, OH . HCI

Y
CH; . G(NOH) . CH—C(NOH)
0 C.CHs
AN

N

Cs HyN3; O3
et ¥ Or.. kiufl. -N'O- g,
_’T . j Y raug‘h. : \__‘e' NnO

4 e BN
30 . CHs . CO.CH(NOH) C(NOH).CH(NOH)
:JH_(.)(NOH) rothe rauch. HNO, (.)H—C(NOH) i OE{E> (.)H—(.)(NOH)
D C.CHy —— —>» 0 C.CHy <——0 C.CH;
N/ N\ W g
N N N

CgHeNs 03 Cq H-( N304 CGHBN4O4
nOs e

goe® ‘_‘/ |

o

“« H
CO . CH(NOH) |
CH—oMom Cus HaNeH
0 C.CH(NOH) et
<
Cs Hg N, O

Experimenteller Theil.

1. Darstellung und Eigenschaften des 1-Methyl-3-oximido-
fithyl-2-isoxazolonoxims.
CH; . C(NOH) . CH—C(NOH)
O C.CHs
N
N
Die wiederholte Bereitung dieser Verbindung hat zu einer Reihe
neuer Beobachtungen gefiihrt, so dass eine erneute zusammenfassende
Schilderung an dieser Stelle geboten erscheint.
In eine zum Sieden erhitzte, concentrirte, wiissrige Losung von
32 g Isonitrosoaceton wird eine gleichfalls siedende, concentrirte Lésung
85¢
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von 32 g salzsaurem Hydroxylamin allmihlich eingetragen, was in
Folge der anftretenden Reactionswirme von starker Dampfentwickelung
begleitet ist. Die dunkelgefirbte Flissigkeit wird noch 5 Minuten
weiter im Sieden erhalten, nach dem Erkalten von ausgeschiedenem,
dberschiissigem, salzsaurem Hydroxylamin abgegossen und unter Ver-
meidung von Temperaturerhdhung mit concentrirtem Ammoniak
schwach alkalisch gemacht, wobei sich die Verbindung CsHg Ny Oy
theilweise ausscheidet. Zur vélligen Ausfillung wird mit Eisessig
deutlich sauer gemacht, von dem Gesammtniederschlage abfiltrirt,
dieser zuerst mit Wasser griindlich ausgewaschen und dann zur Ent-
fernung von unangegriffenem Isonitrosoaceton und gleichzeitig ent-
standenem Methylglyoxim mit warmem Alkohol und schliesslich mit
Aether digerirt. Auch so ist der Kérper noch briunlich gefirbt; zur
weiteren Reinigung wird er am zweckmissigsten fiinfmal aus seiner
Losung in wissrigem Ammoniak durch Zusatz von Eisessig bis zur
deutlich sauren Reaction unter Kiihlung ausgefilit.

Er zeigt folgendes eigenthiimliche Verhalten. Leicht l8slich so-
wobl in starken Basen als auch in starken Siuren, wird er aus
seiner ammoniakalischen Losung durch Zusatz von Schwefelsiure bis
zur neutralen Reaction nur zum Theil gefillt, wihrend der Rest
als Ammonsalz geldst bleibt. Bei Zusatz von Schwefelsiure bis zur
sauren Reaction geht auch der gefillte Theil wieder in Lodsung.
Ganz oder fast ganz unldslich ist er in schwachen Basen, wie Hydro-
xylamin und Anpilin, und in schwachen Siuren, wie salpetriger Siure
und Essigsdure. Deshalb wird er aus seiner ammoniakalischen Lésung
durch salzsaures Hydroxylamin oder durch salzsaures Anilin, be-
sonders rasch beim Kochen. ebenso aus verdiinnter Schwefelsiure
durch Natriumnitrit oder Natrinmacetat unverindert wieder abgeschieden.

Bei der Einwirkung von concentrirter Salzsiure im Rohr bei
185" konnten ausser Essigsdure und Salmiak keine Reactionsproducte
nachgewiesen werden. Mit Essigsiureanhydrid liess sich kein festes
Acetylderivat erhalten.

2. Binwirkung von Stickstofftetroxyd. Trioxim C¢HsN,O,.

In eine Ldsung von 15 g Stickstofftetroxyd in 300 g gewiihn-
lichem Aether werden unter bestindigem Schiitteln nach und nach
20 g Dioxim C¢HyN3Os unter Wasserkiihlung eingetragen. Dabei
verwandelt sich das in Aether unlésliche Dioxim unter schwacher
Gasentwickelung allmihlich in eine lockere Masse, die bei fleissigem
Umschiitteln nach etwa 20 Minuten die ganze Fliissigkeit als volu-
mindser Kuchen erfiillt. Dieser wird abgesaugt, wobei sich im Filtrat
in dem Maasse, als der Aether unter dem Vacuum salpetrige Siure
verliert, noch mehr von dem neuen Kérper ausscheidet, der nur dann

1) Vgl. Berichte 23, 3578.
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in Aether laslich ist, wenn dieser salpetrige S#ure enthdlt. Diese
Ausacheiduog wird daher auch durch Versetzen des Aethers mit Wasser
erreicht.

Der Filterriickstand wird nun mit Aether gehérig ausge-
waschen und auf porésem Thon getrocknet, wobei er stark zusammen-
schwindet und in spride, diinne Platten iibergeht, die leicht zu einem
gelben Pulver zerrieben werden kénnen. Es ist schwer 18slich in
kaltem, leicht in heissem Wasser, in heissem Alkohol und sehr leicht
in heissem Eisessig. Durch Natronlauge wird es mit dunkelgelber
Farbe gelost; mit Ammoniak iibergossen verwandelt es sich sofort
in ein in kaltem Wasser schwer losliches gelbes Ammonsalz. Aus
diesen alkalischen Losungen kann der Kérper durch vorsichtiges An-
séiuern wieder zuriickgewonnen werden. Eigenthiimlich ist sein Ver-
halten gegen Eisessig. In kaltem Eisessig so gut wie unloslich, geht
er beim Erwirmen sehr leicht in Lésung; beim Erkalten scheidet er
sich gelatinds aus und wird erst bei liingerem Stehen krystallinisch. Wird
dagegen die heisse Eisessiglosung in viel kaltes Wasser gegossen, dann
scheidet sich der Korper sofort in feinen gelblichen Nidelchen aus.

Fir die Analyse wird er wiederholt aus heissem Wasser um-
krystallisirt und schmilzt dann unter Zersetzung und Gasentwickelung
bei etwa 221°. Zur Wasserbestimmung wurde die lufttrockene Sub-
stanz bis zur Gewichisconstanz auf 105—110° erhitzt.

Analyse der luftrockenen Substanz: Ber. fir CsHgN;04.H:O.

Procente: C 33.03, H 459, N 25.68, HO 8.26.
Gef. » » 33.23, » 4.65, » 2586, » 7.95.
Analyse der wasserfreien Substanz: Ber. fir C¢HgNyO4.
Procente: C 36.0, H 4.0, N 28.0.
Gef. » » 35.3, » 4.2, » 218,

Die Bildung der neuen Verbindung erfolgt durch einfache Nitro-
sirung:

CH;.C(NOH).CH—C(NOH) CH(NOH).C(NOH).CH—C(NOH)
o c¢coHy —> 0O C.CHs
N N

Das entstandene Trioxim ist zu bezeichnen als 1-Methyl-

3-dioximido&ithyl-2-isoxazolonoxim. Auch durch Einwirkung

von Stickstofftrioxyd auf das Dioxim C¢Hs N3Os konnte es erhalten
werden.

3. Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf das Trioxim
CsHgN, Oq.
a. Kdrper Cy3HysNg Og.
Wie beim vorhergehenden Versuch wurden wieder in eine Ldsung
von 15 g Stickstofftetroxyd in 300 g Aether unter Kiihlung mit kaltem
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Wasser 20 g Dioxim CgHyN3O; langsam eingetragen. Der beim
Schiitteln nach etwa 20 Minuten sich bildende, die ganze Fliissigkeit
erfiillende Kuchen des Trioxims C¢HsN,;O4 wird nun aber in dem
schwach verkorkten Gefdsse bei Zimmertemperatur stehen gelassen,
und die ganze Masse tiglich 6fters tichtig durchgeschiittelt. Es findet_
in ihrem Innern eine langsame Gasentwickelung statt, herriibrend von
einer fortgesetzten Einwirkung des dberschiissigen Stickstofftetroxyds
auf das Trioxim. Die Masse wird immer diinnfliissiger und ist nach
etwa 7 Tagen bis auf einen geringen Riickstand in Ldsung gegangen.
Sobald in einer kleinen Probe auf Wasserzusatz keine Ausscheidung
von unverindertem Trioxim mehr erfolgt, wird die &dtherische Losung
mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt und, ohne dass man die
Schichten von einander trennt, der diber dem Wasser stehende Aether
verdunstet oder besser weggekocht. Es hinterbleibt ein dickes, theil-
weise auf dem Wasser schwimmendes, theilweise darin untersinkendes
Oel. Die wissrige Fliissigkeit wird nun sammt dem Oel 20—30 Mi-
nuten am Rickflusskiihler gekocht, wobei das Oel unter gleichzeitiger
Abscheidung eines weissen Pulvers in Losung geht. Es wird heiss
filtrirt, der feste Riickstand nochmals mit frischem Wasser ausgekocht,
und der nun auf dem Filter bleibende weisse Korper mit Alkohol-
Aecther gewaschen. Ausbeute 0.9 g.

Ob diese neue Substanz schon in dem Rohdl vorgebildet enthalten
ist oder erst beim Kochen mit Wasser entsteht, konnte nicht ermittelt
werden. Sie ist in den meisten Losungsmitteln unléslich, etwas 16slich
in heissem Alkali, woraus sie darch Siuren, ziemlich leicht 18slich
in heissem Aceton, aus dem sie durch Wasser ausgefillt werden kann.
Sehr leicht 16st sich der Kérper in kaltem Chloroform und wird am
besten gereinigt, indem man ihn aus dieser kalt gesittigten Losung
durch Eingiessen in das doppelte Volumen Aether in feinen, schnee-
weissen N#delchen ansfillt. Nach dreimaligerm Wiederholen dieses
Vorgangs brinnt er sich bei 254° und schmilzt unter Zersetzung
ber 267°. Auch dieser Korper verpufft bei raschem Erhitzen.

Analyse: Ber. fir CioH,2NgOs.

Procente: C 40.9, H 3.4, N 28.86.
Gef. » » 4048, » 3.7. » 23.54.

Die daraus abgeleitete Formel Cy;sHjoN;O7 lisst den Korper
erscheinen als ein Anhydrid der gleich zu beschreibenden Verbindung
CsH: N3Oy, die sich in dem beim Auskochen des Rohéles mit Wasser
erhaltenen Filtrate findet.

205H7 N304 _— H?O = 012H12N6 07-

Seine niihere Untersuchung wurde zuriickgestellt.
b) Dioximketon C.H;N;O,.

Die als Filtrat von der Verbindung C;2:H12NgO; erhaltene
wiissrige Mutterlange enthidlt nuu in ziemlich betridchtlicher Menge



ein neues, schon krystallisirendes Keton, das ibr durch Aether ent-
zogen werden kann. Zur Gewinnung -dieses Ketons haben wir fol-
gendes Verfahren ausgearbeitet:

In 300 g Aether werden 20 g Dioxim CgHyN3 O3, dann unter
Wasserkiihlung 18 g Stickstofftetroxyd eingetragen. Das in die Vor-
schrift zur Darstellung des Trioxims CgHgN;O; aufgenommene
hiufige Umschiitteln wird in diesem Falle ganz unterlassen. Die
Masse quillt dann viel weniger auf, und es bildet sich nur eine ge-
ringe Menge des in Aether unlgslichen Trioxims. Dieses ist schon
nach zweitigigem Stehen fast vollstindig in Losung gegangen. Der
Aether wird nun von festen Verunreinigungen abfiltrirt, zum grdssten
Theil verdunstet und dann anf 100 cem Wasser gegossen, um ihm
Salpetersiure und Stickstoffoxyde zu entziehen, da sich sonst der
Rickstand unter Umstinden unter Verkohlung pldtzlich zersetzt.
Nach dem volligen Abdunsten des iiber dem Wasser stehenden Aethers
hinterbleibt ein in der gelben wissrigen Fliissigkeit schwimmendes
dickes Oel. Nach etwa zweitigigem Stehen hat sich ein Theil davon
in fast farblose, aus dem Oel in das Wasser hineinwachsende Kry-
stalle (A) verwandelt, die sich bei lingerem Stehen noch vermehren
und vergréssern. Das Oel selbst wird dabei in eine feste, klebrige
Masse (B) verwandelt. Durch Abfiltriren und Verdunsten der wiss-
rigen Mutterlauge scheidet sich noch mehr von der krystallinischen
Sabstanz ab, auch’ kann durch erschépfendes Ausithern des Filtrates
noch eine weitere Menge erhalten werden. Die Krystalle (A) werden
von der klebrigen festen Masse (B) durch mechanische Auslese ge-
trennt und der Riickstand (B) einige Zeit mit Wasser am Rickfluss-
kithler gekocht. Hierbei geht seine klebrige Beschaffenheit allmahlich
ganz verloren, wihrend sich gleichzeitig eine betriichtliche Menge des
vorhin beschriebenen Anhydrids CisHy3NgO7 abscheidet. Aus dem
wissrigen Filtrate kann nach dem Erkalten noch etwas von dem
krystallinischen Korper (A) durch Auskrystallisiren oder Ausithern
erhalten werden.

Die verschiedenen Proben der krystallinischen Substanz (A)
werden nun vereinigt und zur Reinigung mit picht zuviel Wasser ge-
kocht, wobei sie selbst in Losung gehen, wihrend wieder etwas von
dem in heissem Wasser unldslichen Anhydride CioH;2NgOz abge-
schieden wird. In dem Filtrat bilden sich dann beim Erkalten 1 bis
5 mm lange Krystalle, die, namentlich pulverisirt, farblos erscheinen,
sich aber in heissem Wasser mit gelber Farbe losen. Das erinnert
an das Verhalten des p-Nitrophenols und beruht offenbar auch hier
darauf, dass das negative Ion eine andre (gelbe) Farbe besitzt, als
die nichtdissociirte elektrisch neutrale (farblose) Molekel.

Zur vélligen Reinigung, namentlich zur Entfernung von noch
anhaftendem Trioxim Cg HgN;O4, wird die neue Verbindung. fein ge-
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pulvert, durch Stehenlassen im Vacuum iiber Schwefelsiure von
Krystallwasser befreit, hieraaf 2 mal aus kalt gesittigter Chloroform-
l6sung durch Zusatz von Petrolither gefillt und dann unter An-
wendung von Thierkohle bis zum constanten Schmp. 91" mehrmals
aus heissem Wasser umkrystallisirt. Sie erscheint so in schwach
gelblich gefirbten Niidelchen mit starkem Lichtreflexe.

Sie ist leicht 18slich in kaltem Alkohol, Aether, Aceton, Eisessig,
beim Erwirmen auch in Wasser, wiissrigen Alkalien und Siuren,
sowie den iibrigen organischen Ldsungsmitteln, mit Ausnahme von
Schwefelkohlenstoff. Ihr Krystallwasser verliert sie bei kurzem Stehen
iiber concentrirter Schwefelsiure.

Analyse der lufttrockenen Substanz: Ber. fir CsH;N304.H3O.

Procente: C 35.46, H 4.43, N 20.68, H:O 8.86.

Gef. » » 3532, « 4.64, « 2097, « &.64.
Analyse der wasserfreien Substanz: Ber. fir C¢H:N3O,.

Procente: C 38.91, H 3.78, N 22,70.

Gef. » » 38.69, 38.56,) » 3.72, 4.03,1) » 23.08.

Der neue Kérper von der Formel CsH; N3O, ist aus dem Tri-
oxim CgHsN,; O, durch Entoximirung entstanden. Seine Bildung aus
diesem Trioxim und der gemeinsamen Muttersubstanz beider, dem
Dioxim CsHyN3O;3, wird durch folgende Formulirung wiedergegeben :

C(NOH) . CH; C(NOH) . CH(NOH) CO . CH(N OH)
CH—C(NOH) CH—C(N OH) CH—C(NOH)
(0] CCH3 - 0 C.CH:: B 0 CCH*;
, v E : . 4,1
N N N
Ce Hy N3 O3 CsHgN4 Oy CeH:N; 0,

Darnach ist es ein Dioximketon, reducirt als solches weder
ammoniakalische Silber- noch alkalische Kupfer-Lésung und kann be-
zeichnet werden als 1-Methyl-3-oximidoacetyl-2-isoxazolon-
oxim. Derselbe Korper entsteht auch, wie spiter gezeigt werden
soll, in geringer Menge bei der Einwirkung von rauchender Salpeter-
sdure vom spec. Gewicht 1.510 auf das Dioxim CsHyNj;Os.

c. Untersuchung der Mutterlauge.

Die bei der Darstellung des Dioximketons Cg H; N3 Oy erhaltene,
von diesem durch Filtration und erschépfendes Ausdthern vollig be-
freite, letzte wissrige, salpetersdurehaltige Mutterlauge (C) enthélt noch
eine organische Substanz in Ldsung, deren Reindarstellung uns bisher
nicht gelungen ist, die wir aber in Form eines Hydrazons fassen
konnten.

") Diese Zahlen wurden bei der Analyse von durch Stickstofftrioxyd
bereiteter Substanz (siehe unten) gewonnen.
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Zur Gewinnung dieses Hydrazons wurden 20 cem der salpeter-
siurehaltizen Mutterlauge (C) mit Ammoniak schwach alkalisch, dann
mit Essigsdure schwach sauver gemacht und mit einer Lésung
vou essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. Es entsteht sofort ein
Niederschlag, der sich nach kurzem Stehen als fester Krystallkuchen
am Boden des Gefisses absetzt. Auf Thon gepresst schmilzt er ganz
unscharf unter Zersetzung zwischen 70 und 800. Beim Anriihren
mit ganz wenig kaltem Alkohol geht der grésste Theil in Ldsung,
und nach Gfterem Wiederholen dieses Vorganges wird ein hellgelbes,
auch in heissem Alkohol schwer oder unl§sliches Hydrazon im
Zustande grosserer Reinheit gewonnen, dessen Untersuchung noch
aussteht.

Wird die salpetersiurehaltige Mutterlauge (C) mit Natronlauge
gekocht, danno angesiuert und ausgeithert, so hinterlisst der Aether
ein zu Nadeln erstarrendes Oel, das nach Isonitrosoaceton riecht und
vielleicht mit diesem identisch ist.

Die Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf das Ausgangsmaterial
Ce¢HyN30O3 hat also zu drei verschiedenen Kérpern von den Formeln
Ce Hy N, Oy, CsH7N;3O4 und Cy2 Hyg No O; gefihrt. Dieselben Producte
entstehen auch bei der Einwirkung von »gasformigem Stickstofftrioxyds
und zwar je nach der weiteren Verarbeitung der erhaltenen étherischen
Lésungen in wechselnden Mengen. Eine nihere Beschreibung dieser
Versuchsreihe kann indessen an dieser Stelle unterbleiben, weil die
Benutzang von Stickstofftretroxyd die genannten K&rper in besseren
Ausbeuten geliefert hat.

4. Untersuchung des Dioximketons CsH;N3O,.

a) Natriumsalz. In eine warme wissrige Losung von 0.5 g
Dioximketon CiH;N3O; wurden 0.3 g caleinirte Soda eingetragen.
Unter Kohlensidureentwickelung firbt sich die Fliissigkeit dunkelgelb
und scheidet beim Abkiihlen ein Natriumsalz ‘in feinen Nédelchen ab.
Das Natrium wurde als Sulfat bestimmt.

Analyse: Ber. fiir C;HgN30,Na.

Procente: Na 11.11.
Gef. » » 11.34.

b) Silbersalz. Bei Zusatz von 0.8 g Silbernitrat in Wasser
zu einer kalt gesittigten wissrigen Losung von 0.4 g Dioximketon
C¢H;N; O, fillt sofort ein gelblich gefirbtes Silbersalz aus. Dieses
wird nach dem Auswaschen mit wenig kaltem Wagser in 100 ccm
heissem Wasser gelést und diese Losung mit 15 Tropfen verdiinnter
Salpetersdure versetzt, wobei offenbar in Folge der Zuriickdréingung der
elektrolytischen Dissociation die gelbe Lisungsfarbe des negativen Ions
beinahe giinzlich verschwindet. Bei langsamem Erkalten krystallisirt
das Salz in feinen, schwach gelblichen Nédelchen, in einer Ausbeute von
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0.3 g Die luftrockene Substanz erleidet bei zweistiindigem Erhitzer
auf 120° keinen Gewichtsverlust.

Analyse: Ber. fir (CaHsN30,)2AgOH.

Procente: Ag 21.81.
Gef. » » 21.81, 22.08.

¢) Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin und
Rickbildung des Trioxims, C¢HsN,O;. Werden concentrirte
wiissrige Losungen von 0.5 g Dioximketon CsH;N3Oy4 und 025 g
salzsaurem Hydroxylamin kalt vereinigt, so gesteht die Flissigkeit
nach etwa 5 Minuten zu einer gelatindsen Masse, in der sich bald
drusenférmige Krystallaggregate bilden. Nach 3 Stunden hat sich
alles in feine Nidelchen verwandelt, die unter Zersetzung bei 2210
schmelzen.

Ana.lyse: Ber. fiir CsHs N404 .HQO.

Procente: N 25.62.
Gef. » » 25.92.

Es hat also Oximirung unter Rickverwandlung des Dioximketons,
CeH; N3O, in das Trioxim CgHgN4O; stattgefunden:
CH(NOH).CO.CH.C(NOH) CH(NOH).C(NOH).CH.C(NOH)

O C.CHs 0 C.CH:
N N
CiHz N304 CsHaN(O,

d) Einwirkung von Phenylhydrazin: Hydrazon
Ci2Hi3 N3 O3. Wenn man molekulare Mengen Dioximketon, Cs H; N3O,
(0.5 g) in alkoholischer Ldsung und Phenylhydrazin (0.23 g) bei ge-
wohnlicher Temperatur zusammenbringt, so scheidet sich sofort ein
gelbes krystallinisches Hydrazon aus, das, mit Alkohol gewaschen
und getrocknet, bei 234° unter Zersetzung schmilzt. Ausbeute an
reiner Substanz 0.33 g. Die Analyse fiihrt zu der dem normalen
Phenylhydrazon des Dioximketons entsprechenden Formel C1oH; 3N, Os.

Analyse: Ber. fir Ci9Hy3NsOs.

Procente: N 25.45.
Gef. » » 25.23.

e) Einwirkung von Anilin. Verbindung Cy2H;,N,O,.
0.22 g salzsaures Anilin in wenig Wasser werden mit 0.37 g Natrium-
acetat versetzt., die sich ausscheidende Base durch einige Tropfen
Essigsiure gerade wieder in Lésung gebracht und 0.5 g Dioximketon,
C:H; N304 in kalt gesiittigter wiissriger Losung hinzugefiigt. Nach
mehrtigigem Stehen #ber concentrirter Schwefelsiure im Vacuum
scheiden sich bis zu 1 cm lange dicke Krystalltafeln aus, deren Menge
durch weiteres Findunsten der Mutterlange noch vergrossert werden
kann. Diese Anilinverbindung ist schwer loslich in kaltem Wasser,



Aether, Benzol, Chloroform, in der Hitze leicht 15slich in Wasser und
den organischen Losungsmitteln. Durch Kocben mit Schwefelsiiure
wird sie unter Riickbildung ihrer Componenten zersetzt.

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz: Ber. fir CiaH14N,O,.

Procente: N 20.14.
Gef. » » 19.91.

Der Kérper ist demnach durch Zusammentritt je einer Molekel
des Ketonoxims CsH;N3O; und des Anilins entstanden und enthilt
entweder eine Molekel Krystallwasser oder zeigt eine dem Aldehyd-
ammoniak dhnliche Constitution:

oH
Q(NCG Hs) . CH (NOH) q<(NHC{;H5) . CH(NOH)
CH.QWOH) _ o .~ OH.C(NOH)
O C.CHs T 0 c.cH
N N
f) Binwirkung von Dimethyl-p-phenylendiamin. Ver-
bindung Gy HizN;Os. Die aus 0.46 g salzsaurem Dimethyl-p-
phenylendiamin durch Zersetzung mit Natronlauge, Ausithern und
Abdunsten des Aethers gewonnene freie Base wird, in wenig Wasser
gelSst, mit einer concentrirten alkoholischen Lésung von 0.5 g Dioxim-
keton CsH;N3O, versetzt und die sofort dunkelroth gefirbte Mischung
in einer Wasserstoffatmosphiire unter Druck gestellt. Es scheiden
sich bald prichtige Krystéllchen aus, die allmablich die ganze Fliissig-
keit erfiillen. Aus heissem Alkohol umkrystallisirt bildet das Pro-
duct rothviolette, metallisch glinzende Krystallnddelchen, die ungefahr
bei 2060 unter Zersetzung schmelzen. Fiir die Analyse wurden sie
im Vacuum iber Schwefelsiure getrocknet.
Analyse: Ber. fir CiyHiz N;Os.
Procente: N 23.10.
Gef, > » 22.97.
Der Korper hat demnach folgende Constitution:
CH(NOH) . C(NC,sH,.N (CHy),) . CH . C(NOH)
0O C.CH;°
AN
N
g) Einwirkung von Diazobenzol. Verbindung C;2HiiN,0,.
0.3 g Anilin in 5 g Wasser und 0.7 g concentrirte Salzsdiure werden
mit 0.25 g Natriumnitrit in 1 ccin Wasser diazotirt, die Diazonium-
1osung unter guter Eiskiihlung mit 10 cem doppelt normaler Natron-
lauge alkalisch gemacht und nun 0.5 g Dioximketon CgH:N; Oy in
kalter, concentrirter, wissriger Losung zugegeben. Man lisst die sofort
dunkelroth gewordene Fliissigkeit 2 Stunden in Eiswasser stehen,
filtrirt von harzigen Bestandtheilen ab und versetzt die klare Lisuug
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mit verdiinnter Salzsdure, wodurch ein dunkelrother Farbstoff als
volumingser Krystallbrei ausfillt. Aus heissem Benzol krystallisirt
er in dunkelrothen verfilzten Nidelchen, die bei 208° unter lebhafter
Zersetzung schmelzen. Auf dem Platinspatel in die Flamme gebracht,
verpufft er ohne Riickstand mit heller Flamme.

Analyse: Ber. far C,sH;(N50,.

Procente: N 24.22.
Gef. » » 24.38.

Die Bildungsweise des Korpers aus Diazobenzol und einem
Aldoxime erinnert an die Entstehung der von Bamberger und
v. Pechmann durch Einwirkung von Diazobenzol auf Aldehydrazone
dargestellten Formazylverbindungen, eine Analogie, die auch in der
Farbe der Verbindungen hervortritt. Es kann hiernach dem Kérper
Ci2 H11 N5 O, die folgende Constitutionsformel zugeschrieben werden.

NOH
Co. C<N2 CeH,

CH . C(NOH)
O C.CHs

\//
N

5. Einwirkung von rauchender Salpetersiure auf das
Dioxim CngNgOs.

Die Einwirkung von kéuflicher rauchender Salpetersiure vom
spree. Gewicht 1.510 asaf das Dioxim CgHgN3O; liefert als End-
product in geringer Menge dasselbe Dioximketon CgH; N34, wie die
durchgreifende Einwirkung von Stickstofftetroxyd in #therischer
1.6sung. Aber seine Entstehung erfolgt hier auf einem ganz anderen’
Wege, dessen experimentelle Verfolgung uns einen interessanten Ein-
blick verschafft hat in die verschiedene Wirkungsweise von Salpeter-
séuren wechselnder Concentration und mit verschiedenem Gehalte an
Stickstoffoxyden.

Wird im Reagensrohre 1 g Dioxim, CsHgN3O;3 in 1 cem kiuf-
licher rauchender Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.510 in ganz
kleinen Antheilen unter guter Eiskiihlung eingetragen, die Reagens-
réhre dann aus dem Eise herausgenommen und bei Zimmertemperatur
stehen gelassen, so stellt sich bald von selbst, indem die Ldsung
heller wird, eine heftige Reaction ein (1. Reactionsphase), die allmihlich
erlahmt, um kurze Zeit darauf wieder heftiger zu werden (2. Reactions-
phase), so dass die Fliissigkeit in starkes Sieden geriith. Der nach
dem Aufhdren der Gasentwickelung in einen dicken Syrup verwandelte
Réhreninhalt wird mit 2 Vol. Wasser versetzt, dann mit concentrirtem
Ammoniak schwach alkalisch gemacht, wobei ein durch den Wasser-
zusatz entstandener schmieriger Niederschlag wieder in Lésung geht,
und ein Farbenumschlag von Gelb in Roth erfolgt. Wird diese Lésung
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mit Eisessig schwach angeséiuert, etwas festes Natriumacetat zugegeben,
und mit etwa 0.5 g festem salzsaurem Hydroxylamin kurz aufgekocht,
go scheidet sich beim Erkalten ein gelbes Krystallpulver, etwa 0.05
bis 0.1 g aus, das durch Schmelzpunkt und andere Eigenschaften mit
dem aus dem Dioxim CsHyN3Os und Stickstofftetroxyd erhaltenen Tri-
oxim C;HgN, Oy identificirt werden konnte.

In dem urspriinglichen Reactiousproducte liegt also offenbar das
Dioximketon CsH; N3Oy vor, das nach Cap. 4¢ mit Hydroxylamin
leicht in das Trioxim CsH;N,O, iibergeht. Das Dioximketon konnte
denn auch in der That in Substanz erhalten werden. 1 g Dioxim
C¢HgN3O; wird wie vorhin mit rauchender Salpetersiiure vom spec.
Gewicht 1.510 behandelt, nach Beendigung der zweiten Reactious-
phase mit 10 Raumtheilen Wasser versetzt, der hierdurch in geringer
Menge gebildete Niederschlag .durch kurzes Aufkochen in Ldsung
gebracht, und dann erschépfend aunsgeithert. Der Aether hinterléisst
in sehr geringer Menge ein QOel, das bald in Krystallen erstarrt.
Diese sind nach Schmelzpunkt und weil sie mit salzsaurem Hydroxyl-
amin in das Trioxim CsHgN, O, iibergefiibrt werden kénnen, identisch
mit dem Dioximketon CsHyN3O, vom Schmelzpunkt 91° Ganz
shnliche Resultate erbdlt man mit concentrirter reiner Salpetersidure
vom spec. Gewichte 1.403.

Die in zwei deutlich erkennbaren Reactionsphasen verlaufende Ein-
wirkung der rauchenden Salpetersiiure auf das Dioxim CsHyN3Os kann
auf zwei verschiedenen Wegen zur Bildung des Dioximketons CgH7N3O,
gefibhrt haben. Entweder wie bei der Einwirkung von Stickstoff-
tetroxyd in #therischer Lésung (Cap. 3 b):

Q(NOH). CH; Q(NOH) .CH(NOH) QO .CH(NOH)
QH — C_(NOH) QH—-Q(NOH) (?H— (:}(NOH)
(o) C.CHs > O C.CH; - O C.CH; ,
N N 7 A4
N N N
Cs Hy N5 Oy Ce¢H3N, O, CeH; N, O,

wobei dann freilich das dort die erste Reactionsphase beschliefsende
Trioxim Cs;HgN;O; unter den Reactionsproducten nicht aufge-
funden werden konnte; oder durch Vermittelung eines Monoximketons.
CsHs N3 O3 auf folgendem Wege:

C(NOH) . CHj CO . CH; CO . CH(NOH)

CH—C(NOH) CH—C(NOH) CH—C(NOH) -

O C.CHi -—» O C.CHy —» O C.CHs
> N ,7// A /,"? \‘\ ///

N . N N
CgHyN;O; CsHsN3 O3 CeH:N,Oy.
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Die niéihere Priifung hat zu Gunsten der zweiten Annahme ent-
schieden. Es ist gelungen, durch Anwendung einer verdiinnteren Sal-
peterséure mit geringerem Geballe an Stickstotfoxyden die Reaction
bei der ersten Phase festzubalten und die Natur des Zwischenproductes
zu bestimmen.

6. Einwirkung einer Mischung von concentrirter
und rauchender Salpetersdure auf das Dioxim C¢HyN;3Os.
Monooximketon CzHgsNaOs.

0.5 g des ‘Dioxims CsHyN3 O3 werden durch Uebergiessen mit
1 cem kalter, conc., roher Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.335 in
Losung gebracht, und dann auf einmal 1 cem rother rauchender Sal-
petersinre, dargestellt durch Sittigen kiduflicher rauchender Salpeter-
sure vom spec. Gewicht 1.510 mit »gasférmigem Stickstofftrioxyds,
hinzugefiigt. Es tritt eine von heftiger Gasentwickelung begleitete Re-
action ein, die man ohne Kiihlung verlaufen ldsst. Andere Mengen-
verhdltnisse. fiihren gleichfalls, aber in weniger befriedigender Weise
zum Ziele. Nach Beendigung der Gasentwickelung, d. i. nach etwa
2 Minuten, wird die dunkelbraune L&sung mit 2 Raumtheilen
Wasser verdiinnt, mit concentrirtem Ammoniak grade alkalisch, darauf
mit Eisessig wieder schwach sauer gemacht und mit etwas festem salz-
salzsaurem Hydroxylamin kurz aufgekocht. Beim Abkiihlen scheidet
sich massenhaft das urspriingliche Dioxim CsHsN3O; wieder aus.
Eine einfache Aussalzung unverinderten Ausgangsmaterials durch das
salzsaure Hydroxylamin kaon nach der vorausgegangenen heftigen
Reaction in diesem Falle nicht angenommen werden, schon deshalb
nicht, weil durch andere aussalzende Mittel das Dioxim nicht zurfick-
gewonnen werden konnte.

Wird die Fliissigkeit nach Beendigung der freiwillig verlaufenden
Reaction zeitweise schwach erwirmt, so wird eine zweite, gleichfalls
unter Gasentwickelung verlaufende Reactionsphase angeregt. Sobald
die Farbe der Losung von dunkelbraun in hellgelb ibergegangen
ist, erhdlt man mit Ammoniak, Eisessig und salzsaurem Hydroxyl-
amin keine Spur des Dioxims C;HyN3;O3 mehr, sondern — freilich in
sehr geringer Menge — dasselbe Trioxim CgHgN,O, wie bei der im
vorigen Capitel beschriebenen Einwirkung von rauchender Salpeter-
siiure vom spec. Gewicht 1.510.

Die Einwirkung des Siuregemisches kann also in zwei sich ab-
I6sende Reactionsphasen zergliedert werden, deren erste freiwillig ver-
liuft, deren zweite kiinstlich durch Erwirmen angeregt werden muss.
Aus der dunkelbraunen Lésung der ersten Reactionsphase konnten
wir den Korper, der mit salzsaurem Hydroxylamin das Dioxim
CsHyN;0;3 zuriickbildet, nicht in reiner Form isoliren. Aether ent-
zieht der sauren Ldsung iufserst geringe Mengen einer krystallinisch
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erstarrenden  Substanz, die aber als Nebenproduct auftritt und mit
dem spiter beschriebenen, aus dem Trioxim CsHgN4O, und griiner
Salpetersiiure erhaltenen Trioximketon CgHgN4O; identisch ist. In-
dessen diirften die Umsetzungen des in Lisung betindlichen Kérpers
zur Bestimmung seiner Natur geniigen.

a) Weil er durch salzsaures Hydroxylamin leicht in seine Mutter-
substanz. das Dioxim CsHyN3O; zuriickverwandelt wird, muss er
darans durch Entoximirung entstanden sein:

CHj; . C(NOH) . CH—C(NOH) CH;.CO. (?H——(_)(NOH)
O (: . C[{ﬂ cone. + rauch, HN(),> 0 C ) CH’
N < N
CGH9N3()3 NH,OH . HCl (,"GHSN203

Es liegt demnach ein Monoximketon vor. das zu bezeichnen wiire
als 1-Methyl-3-acetyl-2-isoxazolonoxim.

b) Einwirkung von Phenylhydrazin auf das Monoximketon
CGI‘IQNQO:;; Hydrazon C12}IHN402.

10 g Dioxim C4H3N3O3 wurden in Portionen von je 1g nach
dem soeben beschriebenen Verfahren mit je 2 cem roher und 2 cem
rother rauchender Salpetersiiure verarbeitet, die vereinigten dunkel-
braupen Losungen mit dem doppelten Volum Wasser verdinnt und
mit gefilitem Bariumcarbonat neutralisirt. Die Flissigkeit sammet

- Niederschlag wurde hierauf, mit 1 cem Eisessig versetzt, 1 Stande
stehen gelassen und dann von dem vorhandenen Niederschlage ab-
filtrirt.  In diesem Filtrate wurde die Fillung des Hydrazons durch
Zusatz von 6 g frisch destillirtem Phenylhydrazin in essigsaurer Lésung
in 4 Portionen durchgefiihrt.  Auf Zusatz des ersten Viertels fielen
nar harzige Producte aus, wovon nach halbstiindigem Stehen abgesaugt
warde. Das Filtrat gab mit demn zweiten Viertel des essigsauren
Phenylhydrazins einen Niederschlag, der nach zweistindigem Stehen
abfiltrirt warde und bei 570 schmolz, Die dritte Fillung schmolz
bei etwa 950 die vierte bei 133°.  Die 3 letzten Fillungen wurden
cinzeln aus heissem Alkohol umkrystallisirt, wodurch sich ihr Schmele-
punkt bald gegen oder iiber 200® erhob. Schliefslich gelangten wir
%0 zu einem reinen Hydrazon. das unter dem Mikroskope scharf be-
grenzte, einheitliche, gelbe Krystalle darstellte. die bei langsamem Er-
hitzen bei 208° schmolzen, deren Schmelzpunkt aber je nach der Art
des Erhitzens schwankte.

Analyse: Ber. far CiaH\ N0y,
Procente: N 225
Gef. » .32.
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Der Kérper ist also als das Hydrazon des nicht fassbaren Mono-
oximketons C HiN,O; zu betrachten:

CH..CO.CH —C(NOH) CHy . C¢(N.NHCH:). CH - CINOH)
O  C.Cl - 0 C.CHy .
N N

Durck diese Uniwandlungen ist das Linwirkongsproduet der ersten
Reactionsphiase des Salpetersiiuregemisches anf das Dioxim C;Ha N3Oy
als Monoximketon Ci He N2 Oy erkannt.  Aus dem Produet der zweiten
kiinstlich angeregten Reactionsphase konnte, wie erwihnt. durch salz-
saures Hydroxylamin das Trioxim Cg IIi Ny Oy gewonnen werden. Das
Monoximketon der ersten Phase wird also offenbar durch die weitere.
energischere Binwirkung des Salpetersiiuregemisches nitrosirt und damit
in das friher (Cap. 5b) auf anderem Wege, niimlich aus dem Trioxim
Ce¢ Ho Ny Oy und Stickstofftetroxyd, erhaltene Dioximketon Cq Hy N3O,
verwandelt. dann durch die Einwirkung von Hydroxylamin in das
Trioxim selbst iibergefiihrt:

CO . CH; CO.CH (NOH) C(NOH) . Cli(NOH)
QH“Q(N‘)”) cane, <= el Q”"C(NOH) NH,OH (_“H“‘Q(NO”)
O C.CHy “jro, 2 0O C.CHy [ X0 cC.cH
[1\',0 '"an‘)«,l
N N N
:D'H" .\'2 04 (“8 ll‘{ N'J ()4 (:u Hg .\'5 (){

7. Einwirkung voon griner Salpetersdure anf das Trioxim

Cs Ha Ny Oy Trioximketon Cs Hg Ny Os.

Diese Salpetersiure wurde durch vorsichtigen Wasserzusatz zu
einer mit cgasformigem  Stickstofftrioxyde  gesiittigten,  kéuflichen
rauchenden, Salpetersiiure erhalten. Bel Zusatz von zu wenig Wasser
entsteht eine  gelbgriine Sinre, womit die Reaction leicht zu heftig
wird, durch zu viel Wasser eine melr blaugriine Siure, womit die
gewiinschte Reaction gar nicht oder nur unvollstindig eintritt.

10 g des rohen Trioxims Cg s Ny Oy werden in getrennten Por-
tionen von je 1 g in kleinen Becherglischen mit je 2 cem griiner
Salpetersdure dibergossen.  Es geht im Verliufe von etwa 10 Minuten .
unter geringer Gasentwickelung vollstiindig in Liosung. Wird die Gas-
entwickelung zu stark, so muss durch Einstellen in kaltes Wasser
etwas gekiihlt werden. Aus den dunkelbraunen Lisungen. die bei
Zimwertemperatar sich selbst dberlassen bleiben, scheidet sich nach
ein- bis drei-tigigem Stehen ein Korper vom Schmelzpunkt 1587 in
gut ansgebildeten, prismatischen Krystillechen ab.  Lisst diese Aus-



scheidung linger auf sich warten, so kann sie durch Einsien eines
Kryvstillchens oder durch Reiben der Gefisswénde mit einem Glas-
stabe sofort eingeleitet werden.

Nach 3 Tagen werden die mit Krystillchen durchsetzten Lisungen
einzeln mit dem doppelten Volumen Wasser verdinnt und filtrirt.
Durch Ausithern des Filtrates kann eine weitere Menge des neuen
Korpers gewonnen werden. (Gesammtausbeute 2.5 g.

Die erschopfend ausgeiitherte Mutterlauge giebt nach dem Neu-
tralisiren mit Ammoniak und Wiederansiuern mit Essigsiure bei Zu-
satz von Phenylhydrazin langsam in der Kilte, rascher beim Erhitzen
in grisserer Menge ein gelbes. beim Abkiihlen erstarrendes Hydrazon,
das noch nicht untersucht worden ist.

Zur Reinigung wird der neue Korper vom Schmp. 158°¢ zanichst
mit Chloroform nnd Aether ausgekocht, dann in méglichst wenig
kaltem Aceton gelist, und diese Liésung ohne Umrithren vorsichtig
mit 1'/2 Raumtheilen Chloroform versetzt. In dem Maasse, als das
Aceton verdunstet, scheidet er sich dann in derben. prismatischen,
sich an den Enden verjiingenden, gelblichen Kryatallen von starkem
Glanze aus, erscheint aber in gegulvertem Zustande weiss. Er zeigt
keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern beginnt sich bei 158V unter
starker Braunung zu zersetzen. Beim raschen Erhitzen verpufft er und
musste daher zur Verbrennung mit viel Kupferoxyd innig gemengt
werden.,

Analyse: Ber. fiir CoHs Ny s,
Procents: € 33.64, H 2.80, N 26.16.
Gef, » » 3344, o 254, » 2612,

Ev giebt mit ammeoniakalischer Silberlosung sofort ein gelbes,
scheinbar amorphes, auch in der kochenden Mutterlauge ganz bestiin-
diges Silbersalz, Fehling’s Losung firbt er dunkelgriin, scheidet
aber daraus auch beim Kochen kein Kupferoxydul ab. Er bildet sich
in folgender Weise:

CH(NOH; CH(NOH)
C(NOH) . CH— C(NOH) . CO.CH—C(NOH)
O C.CHy  arim nNoj O  C.CH(NOH),
/ N\ ./
4

ist also ein Trioximketon und zu bezeichnen als 1-Oximidomethy!-
3-oximidoacetyl-2-isoxazolonoxim. Er stellt gewissermaassen
das Ausgangsmaterial der gauzen Arbeit, das Dioxim CgHyN; Oy im
Zustande volliger Nitrosirung dar. In der Kilte ist er leicht 16stich

~
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in Aceton, aber fast oder ganz uunldslich in allen Gbrigen gebraéuch-
lichen Losungsmitteln, in der Hitze st er sich in Alkohol und Aether,
auch in Wasser, wird aber durch letzteres beim Kochen unter Ent-
wickelung von Bluausiiure allmihlich zersetzt. Bei Zusatz von con-
centrirter Ammoniakfliissigkeit geht er in eine gelbe, in Wasser
ziemlich schwer lésliche Verbindung iber.

Der Trioximketonformel entsprechend kann er in wissriger
Losung mit essigsauremn Phenylhydrazin schon in der Kilte in ein
gelbes Hydrazon verwandelt werden, dem zweifellos die Formel:

CH(NOH).C(N.N1CeHs). CH— C(NOH)
0 C. CH(NOH)
N
zukommt. Durch dussere Giriinde veranlasst, diese Arbeit abzubrechen,
haben wir das Hydrazon nicht weiter untersucht, auch bhaben wir
aus demselben Grunde die gewiss leicht durchfiibrbare Darstellung
des entsprechenden Tetroxims CgH7 Ny()s unterlassen miissen.

Bei der Einwirkung von griiner Salpetersiure aunf das Dioxim
p
Cs HyN;3 O3 konnte nur Oxalsiiure erhalten werden.

Versuche mit dem 1-Phenyl-3-oximidobenzyl-2-isox-
azolonoxim C;gH3N3O4.

Fir den aus Isonitrosoacetophenon und salzsaurem oder aus
Phenylglyoxal und freiem Hydroxylamin entstehenden Kirper
Cis Hiz N5 Oy wurde in der vorhergehenden Abhandlung die Dioxim-
tormel:

G, .C(NOH). CH-C(NON)
(0 T GO 6% § It

N

cines 1-Phenyl-3-oximidobenzyl-2-isoxazolonoxims auf-
westellt.  Wir haben ibn mit einer kleinen. die Ausbeute erhShenden
Abiinderung des frither!) angegebenen Verfahrens bereitet. 28 g Iso-
nitrosoacetophenon wurden. in 100 g heissem Wasser suspendirt. mit
einer heiss gesiittigten wiissrigen Losung von 20 g salzsaurem Hydr-
oxylamin versetzt und etwa 3 Stunden am Riickflusskiihler im Sieden
erhalten (starkes Stossen). s bildet sich bald, neben festem ’henyl-
glvoxim, ein mn Boden schwimmendes. beim Abkihlen erstarrendes
Oel. wahrscheinlich das durch viel Wasser dissociirbare sulzsaure
Salz des Korpers CigHi3Ng O3, Die Flissigkeit wird mit viel Wasser
verdiinnt und nun nach den iilteren Angaben weiter verarbeitet.

Yy Scholl, diese Berichie 23, 35s0,
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Beim Eintragen dieses Dioxims Cys His N3 Os in kalte concentrirte
Salpetersiure bilden sich zuerst klebrige Massen, die allmihlich fester
werden, beim Steben und Durchkneten mit Wasser ibre klebrige Be-
schaffenbeit ganz verlieren und dann, auf Thon gepresst, ein gelbes
amorphes Pulver darstellen. In reiner krystallisirter Form konnte
der Korper nicht erbalten werden.

Bei der Einwirkung von concentrirter Salzsdure im Rohr wihrend
48 Stunden bei 160° auf das Dioxim C;gH;3N3O;s entstehen Benzoé-
siure (aus | g Substanz etwa 0.4 g, d. i. eine 2 Molekeln ent-
sprechende Menge), Salmiak und ganz wenig salzsaures Hydroxylamin.

Zirich und Karlsruhe. Ende Mai 189%7.

236. Br. Pawlewski: Ueber die Unsicherheit der Guajak-
Reaction auf wirkeame Diastase.

(Eingegangen am 31. Mai)

Yor 10 Jahren hatte C. JJ. Lintner') angegeben, dass, wenn
man zu einer mit einigen Tropfen von kiuflichem Wasserstoff-
superoxyd versetzten alkoholischen Lisung von Guajak-Harz eine
Losung von wirksamer Diastase hinzusetzt. momentan oder “inner-
halb weniger Minuten« eine blaue FFirbung zum Vorschein kommt,
und dass Invertin, Pepsin und andere dhnliche Fermente diese Reaction
nicht zeigen. Diese Reaction wurde in mehrere Werke wie z. B.
J. Kénigs ¥, Friedr. Bockmann's?®, E. O. v. Lippmann’s*)
ohne irgendwelche Bemerkungen oder Vorbehalt aufgenommen. In-
dessen kann diese Reaction nicht als genaue bezeichnet werden. Wenn
die blaue Firbung momentan eintritt. kann diese Reaction als Beweis
der Anwesenheit von thiitiger Diastase betrachtet werden, jedoch mit
dem Vorbehalt, dass sich in der untersuchten Lésung ausser Diastase
kein anderer Korpor vorfindet, welcher mit dem Guajauk-Harz e¢ben-
falls eine blaue Firbung giebt.  Wenn die Férbung jedoch ~inner-
halb weniger Minutens« auftreten soll, dann kann die Reaction
gar nicht als entscheidendes Merkmal des Vorhandenseins von Dias-
tase betrachtet werden, denn ohue Diastase giebt eine ganze Reihe
anderer Kérper, als: Pepton. Gelatine, Eiweiss u. 3. w. eine dhnliche
blaue Farbenreaction.

1) Zeit. Spir. 1884, 503.

%) Die Untersuch. landw. u. gewerbl. Stoffe. Berlin 1801 p. 482,

% Chem.-techn. Untersuchungsmethoden.  Berlin H, 410.

4) Chemie der Zuckerarten. Braunschweig 1813, nT4.



