
CHs . CO. C& CHa.CO.C& CHg.C(NOH). CHs 
CHO +CHO.CH~ -, CO.CH.CH~ -+C(NOH).CH.CH~ 

CO. CHs OH CO. CHs 0 C.CH3 

Acahsigaldehyd --+ CsHtsNs03. 
In gleicher U’eise entsteht aus Natriumbenzoylessigaldehyd die 
Verbindung CIS ff n F& 0 9  

CH3. C (NOH). Cs Ha 
C (NOH). CH . CHg 

0 C . C ~ H S  
‘\ /’ 
N 

K a r l s r u h e ,  Ende Mai 1897. 

236. Roland Scholl  und Yorita  Baumann: Zur Kenntnisa 
des 1-Methyl-3-oximidoiithy I-2-isoxssolonoxime I). 

(Eingegangen am 24. Mai.) 

Fiir den aus Isonitrosoaceton und salzsaurem Hydroxylamin er- 
haltenen Korper Ce H9N3 O3 ist in  der vorhergehenden Abhandlung 
die Constitutionsformel eines 1 -Me th y 1 - 3 -0  xi  m id o iit h y 1-2 - i s o x - 
azolonoxims:  

CH3 . C (NOH) . CH - C(N0H) 
0 C.CH3 
\ I ’  

N 

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

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

1) Ausfahrlichere Angaden finden sich in der Inaug. Diasertation von 
Moritr  Baumann,  Ziirich 1896. 
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Substanz, die in  reinem Zustande nicht dargestellt werden konnte. 
Dlirch aalzsaures Hydroxylamin wird sie leicht wieder in das Dioxim 
C, A9Ns 0s zuriickverwandelt, wghrend durch Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin ein Hydrazon C18HIdN(Oa entsteht, dae aus dem Dioxim 
formell durch Ersatz einer Oximidogruppe durch den Phenylhydrazon- 
rest abgeleitet werden kana. Das nicht faosbare Reactionsproduct iat 
daher durch Entoximirung aus dem Dioxim C6 H9Na 0s hervorgegangen. 
Es muss die Zusammensetzuog Ce HB N& haben, kann aber nach 
2 verschiedenen Formeln, ntimlich: 

C& . CO . CH-C(N0H) CH3. C(N0H).  CH-CO 
1. 0 C- CHS oder 2. 0 C . C H s  

\/ \ d 
N N 

conetituirt und entweder ein Acetylkorper (1) oder einRingketon (2) sein. 
Fiir die von Stiderbaum und Abenius  aus Benzoylformoin 

CiHs . C (OH) : C (OH) . CO . CO . CeH5 und ealzeaurem Hydroaylamin 
erhaltene Verbindung H I ~ N ~ O ~  ist in einer Fussnote der vorher- 
gehenden Mittbeilung (S. 1290) die Constitution 3 

angenommen worden, wodurch ihre Unftihiglceit , weiter aximirt zu 
werden, eine Erkltirung finden sollte. Die Neigung diesee Oxyisoazol- 
korpere in der tautomeren Isoxazolonform 4 ZLI reagiren, ib t  offenbar 
sehr gering. Demcntsprechend wiirde wohl auch ein Ktirper C6&N203 
von der unter 2 angefihrten Ringketonconstitution durch safortige Um- 
wandlnng in die bestiindigere Hydroxylform: 

CH3. C(N0H). CH- CO CHs . C(N0H).  C=C(OH) 
0 C.CH3 --t 0 C.CH3 
\ /< \. 

N N 

seine Frihigkeit , leicht in das Dioxim (36 €39 N3 0 3  zuriickverwandelt 
zu werden, verlieren. Da' nun die durch Entoximirung erhaltene 
Substahz CS Hs Ns 03 sehr leicht durch Hydroxylamin wieder in das 
Dioxim iibergeht, kann fiir sie nur die Acetylformel in Betracht kommen, 
d. h. durch die Entoximirung kann nur die in Stellung 3' befindliche 
Oximgriippe des Dioxims betroffen worden sein. Entstehung und 



2. Unterwirft man das Dioxim Ce Hs Ns 08 in litherimher Suspen- 
sion der Einwirkung von Sticketofftri- oder tetroxyd, so entsteht ein 
Trioxim Q HeN4O+ vom Schmp. 221". Welches der  beiden Methyle 
dee Dioxims Cs Hs Ns 03 bei der  Bildung diesee Trioxims nitrosirt 
worden ist, wird kaum zweifelhaft sein; alle uns bekannten Thateachen 
laasen erkennen, d u e  der  Nitrosirung besonders zugiinglich sind 
Methyle oder Methylene, die sich in  Nachbarstellung zu Carbonylen 
oder substituirten Carbonylen befinden, was im vorliegenden Falle fiir 
die 32-Methylgruppe gilt. 

CHs . C(N0H) . CH - C ( N 0 H )  C H ( N 0 H )  . C(N0H).  CH - C(N0H) 
0 C.CH3 0 C.CHs 

-* \ /  
'NZ N 

Cs H9 N3 0 3  c s  HE NI 04') * 

Eine diesem Hydrazon vom Schmp. 208O vermuthlich sehr nabe stehende 
Verbindung von der um die Bestandtheile des Wassers reicheren Zusammen- 
setzung Cis Hl6 N, 03 mit dem Schmp. 1900 hat J o v i t s c h i t s  c h ( h u g . -  
Dissertation, Leipzig 1894, S. 19) durch Einwirknng von Phenylhydrazin auf 
das Dioxim C6H9N3O3 bei Gegenwart von Wasser erhalten; vielleicht ist ihr 
dic Constitutionsformel: 

C83. C(N0H). CH-C(N-NHCeH5) 
d C.CHs + H90 
'. ,:? 

N 
zuzuschreiben. 

2) Erwahnenswert ist die Thatsache, dass vor nicht langer Zeit von 
B e h r e n d  mit Schmi tz  und T r y l l e r  zwei KBrper von derselben Zusammen- 
setzung c6& N4 0 4  aufgefunden worden sind, die nach ihrer Bildungsweise 
vermuthlich in nahen Beziehungen zu unserem Trioxim stehen diirften ; 
es sind dies: 

a) eine Verbindung Ce Hs NJ 0 4  vom Schmelzpunkt lS90-  19l0, enb 
standen durch Einwirkung von Natriumbicarbonat oder Soda auf >)Nitros- 



1295 

3. Bei weiterer Einwirkung von Stickstofftetroxyd in atherischer 
Liisung auf das zunachst aus dem Dioxim Ce HS Na 0 3  erhalteiie 
Trioxim c6 6 Nd 0, entsteht, neben einer Verbindung N6 07 
von nicht ermittelter Constitution, ein Korper CG Hi N3 0 4 ,  der  sicb 
auch, freilich ill sehr geringer Menge, unter den Einwirkungsproducten 
von kauflicher, rother, raucbender Salpetersaure auf das Dioxim 
Cg Hg N3 0 3  vorfindet. Diese neue Verbindung ist nnter Verlnst eines 
Wasserstoff- und eines Stickstoff-Atoms, also wiederum durch Entoxi- 
mirung, aus dem Trioxim C6HsNoO4 hervorgegangen und kiinnte nach 
einer der  folgenden 3 Formeln constituirt sein: 

1. 2. 
CO.  CH(N0H) C(N0H).  CH(N0H) 
CH-c (NOH) CH-CO 
0 C.CHs 0 C.CH3 

j .  
N N 

Da ihr  die typischen Aldehydreactionen 
iiur nach Formel 1 oder 2 zmammengesetzt 

3. 
C(N0H). CHO 
CH-C( NOH) 
0 C.CH3 ' 

\ y' 
N 

fehlen, so kann sie 
sein. D a m n  ist aber  

die zweite nus demselben Grunde auszuschliessen, der  tins 
vorhin zur Ablehnung der  Ringketonformel fiir das Monoximketon 
CS Hs Nz 08 gefiihrt hat. Auch hier wiirde sonst in Folge des 
Ueberganges der  labilen Isoxazolonform in die desmotrope stabile 
Hydroxylform : 

C(N0H). CH(N0H) C (NOH). CH (NOH 
CH- CO 

\ ~ \ \  ,,/ 

N 

0 C.CHs  
C-- -----C(OH) 
0 C.CH3 

la 

die (thatslicblich vorhandene) Fahigkeit des Kiirpers , leicht in das 
Trioxim CS He N4 0 4  zuriickverwandelt zu werden, aufgehoben sein. 

oxylmethylglyoximu CH3 . C (NOH) . C (NOH) Nos. Ann. d. Cbem. 2i7,  
327 - 330. 

b) ein K6rper Cg I& N ~ O J  vom Schmelzpunkt 1400 aus Acetylrnethyl- 
nitrolskure und salzsaurem Hydroxylamin. 

Eine genauere Untersuchung beider K6rper ist von den genannten Autoren 
begonnen, weshalb wir uns eigener Vermuthungen iiber ihre Constitution 
enthalteo. 

Aunalen 283, 230- 232. 

Berichle d.  D. chem. Gearllsrnnft. JahrR. X X X  85 
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Mit dieser Leichtigkeit 
Formel 1 eines 

der Ruckverwandlung stimmt dagegen die 

1 -Methyl-3-oximidoacetyl-2-isoxazolouoxims 

sehr gut iiberein. 

Dieses Dioximketon Ca H, Ns 00 konnte ferner durch weitere Ein- 
wirkung von rauchender Salpetersaure d. h. durch Nitrosiruug aus 
dem vorhin beschriebenen Monoximketon Cc He N2 0s erhalten 
werdeii. Zu seiner niiheren Kennzeichnung ist eine griissere Reihe 
schijn krystallisirender Derivate dargestellt worden. Die verwandt- 
schaftlichen Reziehungen der beschriebenen Verbindungen ergeben 
sich deutlich aus der tabellarischen Uebersicht auf der folgenden 
Seite. 

4. Wird das Trioxim c6 I-& N, 0 4  unter bestimmten Vorsichts- 
maassregeln der Einwirkung von griiner Salpetersiiure ausgesetzt, so 
wird auch das letzte xioch rorhandene Methyl nitrosirt, wahrend gleich- 
zeitig eine Oximidogruppe durch Sauerstoff ersetzt wird. Es entsteht 
ein Kiirper c6& N d  0 5 ,  der nicht reducirend wirkt, also keine Aldehyd- 
gruppe enthalt, der aber leicht ein schiin krystallisirendes Hydrazon 
liefert, dessen Rildungsweise und Constitution daher nur durch die 
Formeln: 

C(N0H) .  CH (NOH) 
CH C (NOH) 

CO . CH (NOH) 
CH-C(NOH) 

- - +  
0 C.CH3 0 C.CH(NOH) 

gedeutet werden k6nnen. Dieaes Trioximketon wird zweifellos durch 
Hydroxylaniin in ein peroximirtes Tetroxim CS H, Ns O5 von der 
Constitution : 

CH(NOH).C(NOH).CH-C (NOH) 
0 C.CH(NOH) 

N 

rrrwandelt werden koiiiien. 
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T a b  e 11 a r  i s c h  e U e b e r  s i c h t. 
CHs . CO . CH(N0H) 

I s o n i t r o s o a c e to  n , Ca & NO1 
j NHs O H .  HCl 

Y 
CH3 . C(N0H) .  CH-C(N0H) 

0 6 . C H s  
\ 
pu' 

CS H9 N3 0 3  

CO . CH(N0H) C (NOH). CH (NOH) 
NH% OH.HCI 

3 0  - CHa 

5 C.CHs -----* 0 C.CH8 f N,O, 0 C.CH3 

c6 HS NO OS 

3H-c(NoH) rothe raucb. H N O ,  CH--(NOH) -- + CH-C(NOH) 

\o \ /' . /  
N N N 

Cs H7 Ns 0 4  c6 Hs N4 01 

CO.  CH(N0H) 

0 ,  C.CH(NOH) 
CH-C(NOH) 

6 
c6 H6 Nc 0s 

Ex p e r i m e n  t e 11 e r T h e  i 1. 
1. Dars te l lung  und Eigenschaf ten  des 1-Methy 

lit hy  1-2 -i  s ox a z olon oxim s. 
CH3. C(N0H) .  CH-C(N0H) 

0 C.CHj  '~ , 

N 
Die wiederholte Bereitung dieeer Verbindung hat zu einer Reihe 

neuer Beobachtungen gefiihrt, so dass eine erneute zusammenfassende 
Schildemg an dieser Stelle geboten erscheint. 

In eine zum Sieden erhitzte, concentrirte, wlissrige Liisung von 
32 g Tsonitrosoaceton wird eine gleicbfalls eiedende, concentrirte Lasung 

85' 



yon 32 g salzsaurem Hydroxylamin allmahlich eingetragen , was in 
Folge der auftretenden Reactionswarme von starker Dampfentwickelung 
begleitet ist. Die dunkelgefiirbte Fliissigkeit wird noch 5 Minuten 
weiter im Sieden erhalten, nach dem Erkalten von ausgeschiedenen~, 
iibersehiissigem, salzsaurern Hydroxylamin abgegossen und unter Ver- 
meidung von TeniperaturerhBhung mit concentrirtem Amnioniak 
schwach alkaliscb gemacht, wobei sich die Verbindung Cs H9 Nd Oy 
theilweise ausscheidet. Zur viilligen Ausfallung wird mit Eisessig 
deutlich sauer gemacht, von dern Gesammtniederschlage abfiltrirt, 
dieser zuerst mit Wasser griindlich ausgewaschen und dann zur Ent- 
frrnung von unangegriffenein Isonitrosoaceton und gleichzeitig ent- 
standenem Methylglyosim mit warmem Alkohol und schliesslich mit 
Aether digerirt. Auch so ist der Korper noch braunlich gefarbt; zur 
weiteren Reinigung wird er am zweckmassigsten fiinfmal aus seiner 
Lijsung in wassrigem Ammoniak durch Zusatz von Eispssig bis zur 
deutlich sauren Reaction unter Kiihlung ausgefallt. 

Er zeigt folgendes eigenthiimliche Verhalten. Leicht loslich so- 
wohl in starken Basen als auch in starken Sauren, wird e r  aus 
seiner ammoniakalischen Losung durch Zusatz von Schwefelsaure bis 
zur n e u t r a l e n  Reaction nur sum Theil gefallt, wabrend der Rest 
als Ammonsalz gelost bleibt. Bei Zusatz von Schwefelsaure bis zur 
s a u r e n  Reaction geht nuch der gefallte Theil wieder in LBsunq. 
Ganz oder fast ganz unl6slic.h ist er in schwachen Basen, wie Hydro- 
xylamin und Anilin, und iii schwachen Sauren. wie salpetriger Saiire 
und Essigsaure. Deshalb wird er aus seiner ammoniakahschen Losung 
durch salzsaures Hydroxylamin oder durch salzsaures Anilin , br- 
sonders rasch beim K w h e n  . ebenso aus verdiinnter Schwefelsaure 
durch Natriumiiitrit oder Natriumacetat unverandert wieder abgescbiedrn. 

Bei der  Einwirkung von concentrirter Salzsaure im Rohr bei 
185O konnten ausser Essigsaure und Salmiak keine Rractionsproducte 
~iachgewiesen werden. Mit Essigsaureanhydrid liess sich kein festes 
Acetylderivat erhalten. 

1. E i n w i r k u n g  v o n  S t i c k s t o f f t e t r o x y d .  T r i o x i m  C ~ H R N ~ O I .  
In  eine LBsung von 15 g Stickstofftetroxyd in 300 g gewiilin- 

lichem Aetber werden unter bestandigem Schiitteln nach und nach 
20 g Dioxim Cd Hs N3 0 s  unter Wasserkiihlung eingetragen. Dabei 
verwandelt sich das in  Aether unlosliche Dioxim unter schwacher 
Gasentwickelung allmahlich in eine lockere Masse, die bei fleissigern 
Umschiitteln nacb etwa 20 Minuten die ganze Fliissigkeit a ls  volu- 
minoser Kuchen erfiillt. Dieser wird abgesaugt, wobei sich irn Filtrat 
in dem Maasse, als der Aether unter dem Vacuum salpettige Saure 
verliert, nocli mehr von dem neuen Kiirper ausscheidet, der  iiur d a m  

I )  Vgl. Berichte 23, 3523. 
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in Aether loslich ist,  wenn dieser salpetrige eaure  enthalt. Diese 
Ausecheidung wird daher auch durch Versetzen des Aethers rnit Wasser 
erreicht. 

Der  F i l t e r r i i c k s t a n d  wird nun rnit Aether gehorig ausge- 
waschen und auf portisem Thon getrocknet, wobei e r  stark zusammen- 
schwindet und in sprBde, diinne Platten iibergeht, die leicht zu einem 
gelben Pulver zerrieben werden konnen. Es ist scbwer lijelich in 
kaltem, leicht in heissem Wasser, in heissem Alkohol und sehr leicht 
i n  heissem Eisessig. Durch Natronlauge wird es rnit dunkelgelber 
Fsrbe  gelost; mit Ammoniak iibergossen verwandelt es sich sofort 
in ein in kalteni Wasser schwer liisliches gelbes Ammonsalz. Aus 
diesen alkalischen Lijsungen kann der Kijrper durch vorsichtiges An- 
sauern wieder zuriickgewonneii werden. Eigenthiimlich iet sein Ver- 
halten gegen Eisessig. I n  kaltem Eisessig so gut wie unloslich, geht 
e r  beim Erwarmen sehr leicht in Liisung; beim Erkalten scheidet er 
sich gelatinos aus und wird erst bei liingerern Steheu krystallinisch. Wird 
dagegen die heisse EisessiglCsung in vie1 kaltes Wasser  gegossen, dann 
scheidet sich der Kijrper sofort in feinen gelblichen Niidelchen aus. 

Fiir die Analyse wird er wiederholt aus heissem Wasser um- 
krystallisirt und schmilzt d a m  unter Zersetzung und Gasentwickelung 
hei etwa 221". Zur Wasserbestimmung wurde die lufitrockene Sub- 
stanz bis zur Gewichtsconstanz auf 105- 1 I O U  erhitzt. 

Analyse der luftrockenen Substanz: Ber. f in  CBH&OI.HZO. 
Procente: C 33.03, H 459,  N 25.68, HsO 8.26. 

Gef. B * 33.23, )) 4.65, n ?5.86, x 7.95. 
Analyse der wasserfreien Sabstanz: Ber. fur CBH~NJOA. 

Procente: C 36.0, H 4.0, N 28.0. 
Gef. >> )) 35.3, n 4.2, m 27.8. 

Die Bildung der  neuen Verbindung erfolgt durch einfache Nitro- 

CH (NOH) .C(NOH). CH-c(NOH) 
sirung : 
CHa. C ( N 0 H ) .  C H - C ( N 0 H )  . .  

0 C . C H j  + 0 C.CHs 

N N 
Das entstnndene Trioxirn ist zu bezeichnen ale 1 - M e t  h y  1 - 

3 - d i o x i m i  d oti t h y l- 2 -is  ox a z o  1 o n  o xim.  Auch durch Einwirkung 
von St ickstoff t r ioxyd auf das  Dioxim CaHsNa0.9 konnte es erhalten 
werden. 

3. E i n w i r k u n g  v o n  S t i c k s t o f f t e t r o x y d  a u f  d a s  T r i o x i m  
cs Ha N4 0 4 .  

a. K o r p e r  CaH1aNa07. 
W ie beim vorhergehenden Vereuch wurden wieder in eine Loeung 

von 15 g Sticketofftetroxyd in 300 g Aether unter Kiihlung rnit kaltem 
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Wasser 20 g Dioxim Ca Hg Na 0 3  langsam eingetragen. Der  beini 
Schiitteln nach etwa 20 Minuten sich bildende, die ganze Fliissigkeit 
erfiillende Kuchen des Trioxiins C ~ b N 4 0 1  wird nun aber in dem 
schwach verkorkten Gefasse bei Zimmertemperatur stehen gelassen, 
und die g a m e  Masse tiiglich ofters tiichtig durchgeschiittelt. Es findet, 
in ihrem Innern eiiie langsaine Gasentwickelung statt, herriihrend von 
eiuer fortgesetzten Einwirkuiig des iiberschiissigen Stickstofftetroxyds 
auf das  Trioxim. Die Masse wird immer diinnfliissiger und ist nach 
etwa 7 Tageu bis auf einen geriagen Ruckstand in Losung gegangen. 
Sobald in eirier kleinen Probe auf Wasserzusatz keine Ausscheidung 
von unveriindertem Trioxim mehr erfolgt, wird die atherische Losung 
rnit dem gleichen Volumen Wasser versetzt und, ohne dass man die 
Schichten von einander trennt, der  iiber dem Wasser stehende Aether 
verdunstet oder besser wrggekocht. Es hiiiterbleibt ein dickes, theil- 
weise auf dern Wasser schwimmendes, theilweise dnrin untersinkendes 
Oel. Die wiissrige Fliissigkeit wird nun sarnmt dem Oel 20-30 Mi- 
nuten am Riickflusskiihler gekocht, wobei das Oel unter gleichzeitiger 
Abscheidung eines weissen Pulvers in Liisung geht. Es wird heiss 
filtrirt, der feste Riickstand nochmals rnit frischem Wasser ausgekocht, 
nnd der nun nuf dern Filter bleibende weisse Korper rnit Alkohol- 
Aether gewaschen. Ausbeute 0.9 g. 

O b  diese neue Substmz schoii in dem Hohol vorgehildet eathalten 
ist oder erst beim Kochen rnit Wasser entsteht, konnte nicht ermittelt 
werden. Sie ist in den meiaten Losungsrnitteln unloslich, etwas 16slich 
in heissem Alkali, woraus sie durch Sliureii. ziernlich leicht loslich 
in  heissem Aceton, nus dem sie drirch Wasser ausgefiillt werden kauii. 
Sehr leicht lost sich der Korper in kaltem Chloroform und wird a m  
besten gereinigt, indem man ihn aus dieser kalt gesattigten Losung 
durch Eingiessen in das doppelte Volumen Aether in feinen, schnee- 
weissen Nlidelchen ausfallt. Nach dreirnnligern Wiederholen dieses 
Vorgangs brliunt er sich bei 254O uiid sclimilzt unter Zersrtzung 
bei 267O. Auch dieser Kdrper verpufft bei raschern Erhitzen. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ ~ H I ~ N B O ~ .  
Procente: C 40.9, H 3.4, N 28.86. 

Gef. )> )) 40.45, 0 3.7. \) 23 54. 
Die daraus abgeleitete Formel Cl2 H12No 0 7  ljisst den Korper 

erscheinen als eiii Anhydrid der gleich zu beschreibenden Verbindung 
CgH7Ns04, die sich in dern beirn Auskochen des Roholes rnit Wnsser 
erhaltenen Filtrate tindet. 

2 C s H ~ N j 0 4 - H 2 0  = C i z H l a N s 0 7 .  
Seine nahere Untersuchung wurde zoriickgestellt. 

b) D i o x i m k e t o n  C HiN.104. 
Die als Filtrat von der Verbindung C1.rH12Ns07 rrhalteiie 

wiissrige Mutterlauge enthalt nun in ziernlich betriichtlicher Menge 
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ein neues, schon krystallisirendes Keton, das ihr durch Aether ent- 
zogen werden kann. Zur Gewinnung dieses Ketnns haben wir fol- 
gendes Verfahren ausgearbeitet: 

In  300 g Aether werden 20 g Dioxini CgHsNs03, dann unter 
Wasserkiihlung 18 g Stickstofftetroxyd eingetragen. D a s  in die Vor- 
schrift zur Darstelliing des Trioxims Cs HBNJ 0 4  aufgenomrnene 
haufige Urnschiitteln wird in diesern Falle ganz unterlassen. Die 
Masse quillt dann vie1 weniger auf, und es bildet sich nur eine ge- 
ringe Menge des in Aether unloslichen Trioxims. Dieses ist schon 
nach zweitiigigem Stehen fast vollstiindig in Losung gegangen. Der  
Aether wird nun von festen Vrrunreinigungen abfiltrirt, zurn grossten 
Theil verdunstet und dann anf 100 ccrn Wasser gegossen, urn ihm 
Salpetersaure und Stickstoffoxyde zu entziehen, da  sich sonst der  
Riickstand unter Urnstanden linter Verkohlung plijtzlich zersetzt. 
Nach dern volligen Abdunsten des iiber dern Wasser stehenden Aethers 
hinterbleibt eiii in der gelbrn wassrigen Fliissigkeit schwirnrnendes 
dickes Oel. Nnch r twa zweitagigern Stehen hat sich ein Theil davon 
in  fast farblose, ails dem Oel in das  Wasser hineinwachsende Kry- 
stalle (A) verwandelt, die sich bei liingerem Stehen noch vermehren 
und vergrossern. Das Oel selbst wird dabei in eine feste, klebrige 
Masse (B) verwandelt. Durch Abfiltriren und Verdunsten der wass- 
rigen Mutterlauge scheidet sich noch mehr von der krystallinischen 
Snbstanz nb, auch kann durch erschopfendes Ausathern des Filtrates 
noch eine weitere Mrnge erhalten werden. Die Krystalle (A) werden 
\on der klebrigeri festen Masse (B) durch rnechanische Auslese ge- 
trennt und der Riickstand (R) einige Zeit rnit Wasser am Riickfluss- 
kiihler gekocht. Hierbei geht seine klebrige Beschaffenheit allmahlich 
ganz verloren, wahrend sich gleichzeitig eine betriichtliche Menge des 
vorhin brschriebenen Anhydrids Cl2 H ~ P N ~  0 7  abscheidet. Aus dern 
wassrigen Filtrate kann nach dem Erkalten noch etwas von dem 
krystallinischen Kiirper (A) durch Auskrystallisiren oder Ausathern 
erhalten werden. 

Die verschiedenen l'roben der krystallinischen Substariz (A) 
werden nun vereinigt und zur Reinigung rnit nicht zuviel Wasser  ge- 
kocht, wo\wi sie selbst in Losung gehen, wahrend wieder rtwas von 
dem in lieissem Wasser unloslichen Anhydride C12 Hlz Ns 0 7  abge- 
schieden wird. In dem Filtrat bilden sich dann beim Erkalten 1 bis 
5 mrn lange Krystalle, die, narnentlich pulverisirt, farblos erscheinen, 
sich aber in heissem Wasser rnit 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 volligen Reinigurig, namentlich zur Entfernung vnn noch 
anhaftendem Trioxini c6 HeN4 0 4 ,  wird die nerie Ver bindung. fein ge- 
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pulvert, d orch Stehenlassen im Vacuum iiber Schwefelsaure von 
Krystallwasser befreit, hierauf 2 ma1 aus kalt geslittigter Chloroform- 
losung durch Zusatz von Petrolather gefiillt und dann unter An- 
wendung von Thierkohle bis zum constanten Schmp. 91" mehrmals 
aus heissem Wasser umkrgstallisirt. Sie erscheint so in schwach 
gelblich gefarbten Niidelchen mit starkem Lichtreflexe. 

Sie ist leicht loslich in kaltem Alkohol, Aether, Aceton, Eisessig, 
beim Erwarmen auch in Wasser, wassrigen Alkalien und Sauren. 
sowie den ubrigen organischen Losungsmitteln, mit Ausnahme von 
Schwefelkohlenstoff. I b r  Krystallwasser verliert sie bei kurzem Stehen 
iiber concentrirter Schwefelsiiure. 

Analyae der lufttrockenen Substanz: Ber. fiir CS H7 N3 0 4 .  H10. 
Procente: C 35.46, H 4.43, N 20.68, H20 8.86. 

Gef. D )) 35.32, (c 4.64, e 20.97, u 8.64. 

Procente: C 38.91, H 3.78, N 22,70. 
Gef. >> 38.69, 38.56,l) 3.72, 4.03,') ') 23.08. 

Analyse der wasserfreien Substanz: Ber. Ar CsH7 N3 04. 

D e r  neue Korper von der  Formel C ~ H T N ~ O ~  ist aus dem Tri- 
oxim CsHa N 4 0 4  durch Entoximirung entstanden. Seine Bildung aus 
diesem Trioxirn und der gemeinsamen Muttersubstanz beider, dem 
Dioxim CS Hs Ns 0 3 ,  wird durch folgeude Formulirung wiedergegeben : 
C ( N 0 H ) .  CHs C ( N 0 H ) .  C H ( N 0 H )  CO . C H ( N 0 H )  
CH-C(N o H) CH-C(N O H )  CH-C(NOH) 
b C.CH3 . 0 C.CH. :  + 0 C.CH3 

I)aruach ist es ein Dioximketon, reducirt als solches weder 
ammoniakalische Silber- noch nlkalische Kupfer-Losung und kann be- 
zeichnet werden als I -M e t h y  1 - 3-0  x i  m i d o  ace t y  1-2 - i s 0  x a z  01 on - 
o x i m .  Derselbe Korper  entsteht auch, wie spater gezeigt werden 
soll, in geringer Menge bei der Einwirkung von rauchender Salpeter- 
s lure  vom spec. Gewicht 1.510 nuf das IXoxim CsHgN103. 

c. U n t e r s u c h u n g  d e r  M u t t e r l a u g e .  
Die bei der Darstellung des Diosimketous Ce HINJ 0 4  erhaltene, 

VOII  diesem durch Filtration uud erschopfendes Ausiithern vollig be- 
freite, letzte wbsrige,  salpetersaurehaltige Mutterlauge (C) enthalt noch 
eine orgaoische Substanz in Losung, deren Reindarstellung uns bisher 
nicht gelungen ist, die wir aber in Form eines Hydrazons fassen 
konnten. 
-. .. 

1) Diese Zrthlen wurden bei der Analyse von durch Stickstofftrioxyd 
bei.eiteter Substam (siehe unteo) gewonnen. 
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Zur Gewinnung dieses Hydrazone wurden 80 ccm der salpeter- 
saurehaltigen Mutterlauge (C)  rnit Ammoniak schwach alkalisch, dann 
rnit Essigsaure schwach sauer gemacht und mit einer Losung 
von essigsaurem Phenylhydrazin versetzt Es entsteht sofort ein 
Niederschlag, der sich nach kurzem Stehen als fester Krystallkuchen 
am Boden des Gefiisses absetzt. Auf Thon gepresst schmilzt e r  ganz 
unscharf unter Zersetzung zwischen 70 und 800. .Beim Anriihren 
mit ganz wenig kaltem Alkohol geht der grssste Theil in Losung, 
rind nach iifterem Wiederholen dieses Vorganges wird ein hellgelbes, 
auch in heissem Alkohol schwer oder unliisliches Hydrazon in1 
Zustande grosserer Reinheit gewonnen, dessen Untersuchung noch 
aussteht. 

Wird die salpetersaurehaltige Mutterlauge (C) mit Natronlauge 
gekocht, dann angesanert und ausgeathert, so hintcrlasst der Aether 
ein zu Nadeln erstarrendes Oel, das  nach Isonitrosoaceton riecht und 
virlleicht mit diesem identisch ist. 

Die  Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf das Ausgangsmaterial 
c6 Hs N3 0 3  hat also zu drei verschiedenen Korpern vnn den Formeln 
CS HS Na 01, CS H I  NS 0 4  und C I ~  Hla N6 01 gefiihrt. Dieselben Producte 
entstehen auch bei der Einwirkung von ,gasfirmigem Stickstofftrioxyd8 
und zwar je  nach der  weiteren Verarbeitung der erhaltenen gtherischen 
Losungen in wechselnden Mengen. Eine nahere Beschreibung dieser 
Versuchsreihe kann indessen an dieser Stelle unterbleiben , weil die 
Benutzung von Stickstofftretroxyd die genaiinten K6rper in besseren 
Ausbeuten geliefert hat. 

4. U n t e r s u c h u n g  d e s  D i o x i m k e t o n s  C ~ H ~ N Q O I .  
a) N a t r i u m s a l z .  In eine warme wassrige Losung von 0.5 g 

Dioximketon C6 H7 Ns O+ wurden 0.3 g calcinirte Soda eingetragen. 
Unter Kohlensaureentwickelung farbt sich die Fliissigkeit dunkelgelb 
und scheidet beim Abkiihlen ein Natriumsalz in feinen Niidelchen nb. 
Das Natrium wurde als Sulfat hestimmt. 

Analyse: Ber. fur C6HeN30,Na. 
Procente: Na 11.11. 

Gef. >) ’, 11.34. 
b) S i l b e r s a l z .  Bei Zusatz ron 0.8 g Silbernitrat in Wasser  

zu einer kalt gesattigten wasr igen  Lijsung von 0 4 g Dioximketon 
CS H, N3 0, fallt sofort ein gelblich gefarbtes Silbersalz aus. Dieses 
wird nach dem Auswaschen mit wenig kaltem Wasser in 100 ccm 
heissem Wasser  gelost und diese Liisung niit 15 Tropfen verdiinnter 
Salpetersaure versetzt, wobei offenbar in Folge der Zurackdriingung der  
elektrolytischen Dissociation die gelbe Losungsfarbe des negativen Ions 
beinahe ganzlich verschwindet. Bei langaamem Erkalten krystallisirt 
das Salz in feinen, schwach gelbliclien Nadelchen, in einer Ausbeutt. roil 
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0.3 g. 
auf 1 20° keinen Gewichtsverlust. 

D i e  luftrockene Substanz erleidet bei zweistiindigem Erhitzen 

Analyst?: Ber. Wr (CeH,N30J*AgOH. 
Procente: -4g 21.61. 

Gef. x 21.81, 22.06. 
c) E i n w i r k u n g  v o n  s a l z s a u r e m  H y d r o x y l a r n i n  u n d  

Rii c k  b i  1 d u n g  d e s  T r i o x i  m s,  C6 HsN4 0,. Werden concentrirte 
wiissrige Losungen von 0.5 g Dioximketon C ~ H ~ N J O I  und 0.25 g 
salzsaurem Hydroxylamin kalt vereinigt , so gesteht die Fliissigkeit 
nitch etwa 5 Minuten zu einer gelatinosen Masse, id der sich bald 
drusenformige Krystallaggregate bilden. Nach 3 Stunden hat  sich 
alles in feine Nadelchen verwandelt, die utiter Zersetzung bei 221 O 

schmelzen. 
Xnalyse: Ber. fur CgHeN401. HnO. 

Procente: N 25.62. 
Gef. )) D 25.92. 

Es hat also Oximirung linter Riickverwandlung des Dioxirnketons, 
CsH7 N3 0, in das Trioxim Cs Hs No 0, stattgefunden: 

CH (NOH). CO. CH . C(N0H) CH (NOH).  C(N0H). CH . .  .C(NOH) 
0 C.CH3 0 C.CH:! 

3 

N N 
C,; H7 Ns 0 4  Cs HR NI 01 

11) E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n :  H y d r a z o n  
ClzH1,Ns03. Wenn man molekulare Meugeii Dioximketon, CsH7Ns01 
(0.5 g) in alkoholischer LSsung und Phenylhydrazin (0.23 g) ljei ge- 
wohnlicher Temperatur zusammenbringt, so scheidet sich sofort, ein 
gelbes krystallinisches Hydrnzon aus , das,  mit Alkohol gewaschen 
wid getrocknet, hei 234O unter Zersetzung schmilzt. Ausbeute a n  
reiuer Substanz 0.33 g. Die Analyse fiihrt zu der dem normalen 
Phenylhydrazon des Dioxiniketons entsprechenden Formel C12HlaN50s. 

Analyse: Ber. fur Cia HI3 N5 0 3 .  

Procente: N 25.45. 
Gef. )) )) 25.23. 

V e r b i n d u n g  C12H14N40a. 
0.22 g salzsaures Anilin in wenig Wasser werden mit 0.37 g Natrium- 
acetnt verset,zt. die sich ausscheidende Base durch einige. Tropfen 
Essigsaure gerade wieder in Liisung gebracht und 0.5 g Dioximketon, 
CtiH7N3 0 4  in  kalt gesattigter wiissriger Liisung hinzugefiigt. Nach 
mehrtagigem Stehen iiber concentrirter Schwefelsaure im Vacuum 
scheiden sich bis zu 1 cm lauge dicke Krystalltafeln aus, deren Menge 
diirch weiteres Eindunsten der Muttrrla.uge Iioch vergriissert werden 
knnn. Diese Anilitire~bindung ist schwer liislich in kaltem Wal;rser, 

e) E i  11 w i r k u n g v o n A n i 1 i n. 
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Aether, Benzol, Chloroform, in der Hitee leicht liisiich in Wasaer und 
den organischen Liisungsmitteln. Durch Kocben mit Schwefelsaure 
wird sie unter Ruck bildung ihrer Componenten zersetzt. 

Analyse der im Vacuum getrockneten Subetaw : Ber. fiir CisHirN,Od. 
Procente: N 20.14. 

Gef. P D 19.91. 
D e r  Korper ist demnach durch Zusammentritt je einer Molekel 

dee Ketonoxims CsH7W304 und des Anilins entetanden und enthalt 
entweder eine Molekel Krystallwasser nder zeigt eine dem Aldehyd- 
smmoniak iiholiche Constitution : 

OH 
C<(NHC;H~) . CH (NOH) 

C ( N G  HJ) . C H  (NOH) 

C H .  C(NOH) + H*O CH . C (NOH) 
oder . - 

0 C . C H y  0 C . C H 3  

N N 
f )  E i n w i r k u n g  v o n  D i m e t h y l - p - p b e n y l e n d i a m i n .  V e r -  

b i n d u n g  ClcHlrNr03. Die aus 0.46 g salzsaurem Dimethyl-p- 
phenylendiamin durch Zersetzung mit Natroiilauge, Ausathern und 
Abdunsten des Aethers gewonnene freie Base wird, in wenig Wasser 
gelost, mit einer concentrirten alkoholischen Losung von 0.5 g Dioxim- 
keton C S H ~  N304 versetzt und die sofort dunkelroth gefarbte Mischung 
in einer Wasserstoffatmosphare unter Druck gestellt. Es scheiden 
sich bald prkht ige Krystiillchen aus, die allmahlich die ganze Fliissk- 
keit erfullen. Bus  heissem Alkohol umkrystallisirt bildet das  Pro- 
duct rothviolette, metallisch glanzende Krystallnadelchen, die ungefiihr 
bei 2060 unter Zersetzung schnielzen. Fur die Analyse wurden sie 
im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir C14H,7NsOs. 
Procente: N 23.10. 

Ge r. )) 22.97. 
Der Kiirper hat demnach folgende Constitution: 

C H ( N 0 H )  . C(NC6Hp.N (CH3)n). CH . C ( N 0 H )  
6 C . C H 3 '  
\ ,  
N 

g) E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o b e n z o l .  V e r b i n d u n g  C12H11NaO4. 
0.3 g Anilin in 5 g Wasser  und 0.7 g concentrirte Salzsiiure werden 
mit 0.25 g Natriumnitrit in 1 ccin M'asser diazotirt, die Diazonium- 
liisung unter guter Eiskiihlung mit 10 ccm doppelt normaler Natron- 
lauge alkalisch gemacht iind nun 0.5 g Dinxirnketon C6H7N304 in 
kalter, conrentrirter, wiissriger Losung zugegeben. Man Iasst die snfort 
duokelroth gewordene Fliissigkeit 2 Stunden in Eiswasser stehen, 
filtrirt v01i harzigen Bestandtheileii ab uiid rersetzt die klare Liisurlg 
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mit verdiinnter Salzsaure , wodurch ein dunkelrother Farbstoff als 
voluminoser Krystallbrei ausfallt. Aus heiseem Benzol krystallieirt 
e r  in dunkelrothen verfilzten NPdelchen, die bei 208O unter lebhafter 
Zersetzung schmelzen. Auf dem Platinspatel in die Flamrne gebracht, 
verpufft e r  ohne Riickstand rnit heller Flamme. 

Analyse: Ber. ffir ClsH~lNjOl. 
Procente: N 24.22. 

Gef. p * 24.3s. 
Die Bildungeweise des Korpers aus Diazobenzol und einem 

Aldosime erinnert an die Entsrehung der von B a m b e r g e r  und 
Y. P e c h m a n  n durch Einwirkung von Diazobenzol auf Aldehydrazone 
dargestellten Formazylverbindungen , eine Analogie, die auch in der 
Farbe der  Verbindungen hervortritt. Es kann hiernach dem K6rper 
Cl2 HI, Nh 0 4  die folgende Constitutionsformel zugeschrieben werden. 

N O H  
co ' '<Nz CS Hs 
C H  . C ( N 0 H )  
0 C . C H 3  

% \  ' 
N 

5 .  E i n w i r k u n g  r o n  r a u c h e i i d e r  S a l p e t e r s i i u r e  a u f  d a s  

Die Einwirkung von kauflicher rauchender Salpetersaure vorn 
sprc. Gewicht 1.510 aaif das  Dioxim C6H9N3O.j liefert als End- 
product in geringer Menge dasselbe Dioximketon C ~ H T N ~ O ~ ,  wie die 
durchgreifende Einwirkung von Stickstofftetroxyd in atherischer 
Losung. Aber seine Entstehung erfolgt hier auf einem ganz anderen 
Wegr, dessen experimentelle Verfolgung uns einen interessanten Ein- 
blick verschafft ha t  in die rerschiedene Wirkungsweise von Salpeter- 
sauren wechselnder Concentration und mit verschiedenem Gehalte a n  
Stickstoffoxyden. 

Wird im Reagensrohre 1 g Dioxim, C c H 9 N ~ 0 3  in 1 ccm kauf- 
licher rauchender Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.510 in ganz 
kleinrn Antheilen unter guter Eiskiihlung eingetrageii , die Reagens- 
riihre dann aus dern Eise herausgenommen und bei Zimmertemperatur 
srrhen gelassen, so stellt sich bald von selbst, indem die Liisung 
heller wird, eine heftige Reaction eiri (1. Reactionsphase), die allmiihlich 
erlahrnt, um kurze Zeit darauf wieder heftiger zu werden (2. Reactions- 
phase), so dass die Fliissigkeit in starkes Sieden gerath. D e r  nach 
dem Aufhoren der Gasentwickelung in einen dicken Syrup verwandelte 
Riihreninhalt wird rnit 2 Vol. Wasser versetzt, dann rnit concentrirtem 
Ammoniak schwach alkalisch gernacht, wobei ein durch den Wasser- 
zusatz entsra~idener schmieriger Niederschlag wieder in Losung geht, 
uiid eiu Pnrbenumschlag von Gelb in Roth erfolgt. Wird diese Losung 

D i o x i m  CS H9 Nr 0 3 .  
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mit Eisessig schwach angesiiuert, etwas festes Natriumacetat zugegeben, 
und mit etwa 0.5 g festem salzsaurern Hydroxylamin kurz aufgekocht, 
so scheidet sich beim Erkalten ein gelbes Krystallpul\er, etwa 0.05 
bis 0.1 g BUS, daa durch Schmelzpunkt und andere Eigenschaften rnit 
dem aus dem Dioxin C~HYNBOY und Stickstofftetroxyd erhaltenen Tri- 
oxim C, Ha N4 0 4  identificirt werden konnte. 

I n  dern ursprcnglichen Renctionsproducte liegt also offenbar das 
Dioximketon CsH7N304 vor, das nach Cap. 4 c  mit Hydroxylamin 
leicht in das Trioxim CgH8 NtO4 iibergeht. Das Dioximketon konnte 
denn auch in der That in Substanz erhalten werdeii. 1 g Dioxim 
CsH9 Na 03 wird wie vorhin mit rauchender Salpetersaure voni spec. 
Oewicht 1.510 behandelt , nach Beendigung der zweiten Reactions- 
phase mit 10 Raumtheilen Waeser rersetzt, der hierdurch in geringer 
Menge gebildete Niederschlag durch kurzes Auf kochen in L6sung 
gebracht, und dann erschiipfend ausgeathert. Der Aether hinterltisst 
in sehr geringer Menge ein Oel, das bald in Krystallen erstarrt. 
Diese sind nach Schrnelzpunkt und weil sie mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin in das Trioxim CS HeNt 0 4  iibergefiihrt werden kiinnen, identisch 
mit dem Dioximketon Cs H7 N3 0 4  vom Schmelzpunkt 9 1 ". Ganz 
ahnliche Resultate erhalt man mit concentrirter reiner Salpetersaure 
vorn spec. Gewichte 1.403. 

Die i n  zwei deutlich erkennbaren Reactionspbasen verlaufimde Ein- 
wirkung der rauchenden Salpetersaure auf das Dioxim CsHsN&9 kann 
auf zwei verschiedenen Wegen zur Bildung des Dioximketons CsH~N304 
gefiihrt haben. Entweder wie bei der Einwirkung von Stickstoff- 
tetroxyd in atherischer Liisung (Cap. 3 b): 

C(N0H). CHj C(N0H). CH(N0H) CO . CH(N0H) 
CH - C(N0H) CH-CC(NOH) CH- C(N0H) 

0 C.CH3 .--+ 0 b.CH3 + O.\ p H s  , 
'\ 5+ \ '  

cs  Hs N3 0 s  CsHsN4O4 Cfi H7 Ns Or 
N N N 

wobei dann freilich daa dort die erste Reactionsphase beschliefsende 
Trioxirn c6 H8N4 0 4  unter den Reactionsproducten nicht aufge- 
funden werden konnte; oder durch Verrnittelung einee Monoximketons 
Cd Ha Na 03 auf folgendem Wege : 

C(N0H).  CHJ C O .  CHI CO . CH(N OH) 

0 C.CH,  ---+ d C . C H J  --+ 3 C . C H s  
CH-C(NOH) CH--C(KOH) CH-C(NOH) 

'4 ' 2 '\ 9 
N N' N 
CaHgNso~ Ce Ha Nn 0 3  C ~ H ~ N J O I  
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Die nahere Priifung hat zu Gunsten der  zweiten Annahme ent- 
schieden. Es ist gelungen, durch Anwendung einer verdiinnteren Sal- 
pe te rahre  mit geringerem Gehalte an Stickstoffoxyden die Reaction 
bei der  ersten Phase festzuhalten und die Natur des Zwischenproductes 
zu bestimmen. 

6. E i n w i r k u n g  e i n e r  M i s c h u n g  v o n  c o n c e n t r i r t e r  
u n d  r a u c h e n d e r  S a l p e t e r s l u r e  a u f  d a s  D i o x i m  CgHgNs03. 

M o n  o o x i m k e t  o n  Cs Ha NS 03. 
0.5 g des Dioxims CS H9N3 0 3  werden durch Uebergiessen mit 

1 ccm kalter, conc., roher Salpetersiiure vom spec. Gewicht 1.335 in 
Losung gebracht, und dann auf einmal 1 ccm rother rauchender Sal- 
petersaure, dargestellt diirch Sattigen kauflicher rauchender Salpeter- 
siiure vom spec. Gewicht 1.510 mit Bgasformigem Stickstofftrioxyda, 
hinzugefiigt. Es tritt eine von heftiger Gasentwickelung begleitete Re- 
action ein, die man ohne Kiihlung verlaufen lasst. Andere Mengen- 
verhlltnisse fiihren gleichfalls, aber in weniger befriedigender Weise 
zum Ziele. Nach Beendigung der Gasentwickelung, d. i. nach etwa 
2 Minuten, wird die d u n k e l b r a u n e  L o s u n g  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 Ablriihlen scheidet 
sich massenhaft das ursprlnglicbe Dioxim Ca Hg Nj 0 3  wieder aus. 
Eine einfache Aussalzung unverlnderten Ausgangsmaterials durch das 
salzsaure Hydroxylamin kann nach der  vorausgegangenen heftigen 
Reaction in diesem Fal le  nicht angenommen we'rden, schon deshalb 
nicht, weil durch andere aussalzende Mittel das Dioxim nicht zuriick- 
gewonnen werden konnte. 

Wird die Fliissigkeit iiach Beendigung der freiwillig verlaufenden 
Reaction zeitweise schwach erwarmt, so wird eine zweite, gleichfalls 
unter Gasentwickelung rerlaufende Reactionsphase angeregt. Sobald 
die Farbe  der Lijsung von d u n k e l b r a u n  in h e l l g e l  b iibergegangen 
ist, erhl l t  man mit Ammoniak, Eisessig und salzsaurem Hydroxyl- 
aniin keine Spur  des Dioxims CaHyN30s mehr, sondern - freilich in 
sehr geringer Menge - dasselbe Trioxim C ~ H ~ N J O ~  wie bei der im 
vorigen Capitel beschriebeuen Einwirkung von rauchender Salpeter- 
saure vom spec. Gewicht 1.510. 

Die Einwirkung des Sauregemisches kann also in  zwei sich ab- 
lijsende Reactionsphasen zergliedert werden, deren erste freiwillig ver- 
h f t ,  deren aweite kiinstlich durch Erwarmen angeregt werden muss. 
Aus  der  dunkelbraunen Losung der  ersten Reactionsphase konnten 
wir  den Korper, der  mit salzsaurem Hydroxylamin das Dioxim 
C ~ H ~ N S O ~  zuriickbildet, nicht in reiner F o r m  isoliren. Aether ent- 
zieht der  sauren LZisung iiufserst geringe Mengen einer krystallinisch 



rratarrriidrn Substauz, die aber  als Nebenproduct auftritt rind iiiit 
tlrni spater brschriebrrirn, uus dern Trioxim c6 Hs ?rTd 0 1  und g r h e r  
Salpetersiiurr erhalteiieri Trioximketori C,jH6N405 idrntisch ist. 111- 
desseri durften cfie Umsetzungrn d r s  in Liisuiig brtindlichrii Kiirpers 
zur  Brstiriiinung seiner Natur geniigrn. 

a) Weil er durch salzsaurrs Hydroxylamiii Iricht in seiiie Mutter- 
nubstauz. da. Diosim C&IYx303 zuruckvrrwiiiidrlt wird. muw er 
tlaraiis durcli Entoximirung rntst;iridrii sein: 

Es lirgt drmnach rin Moiiosimkrton \-or. diis zu bezeiclinrn wsre 
:LIS 1 -.\I e t h y  1 - 3 - a c e  ty  1-2 - i so x :i z ol on ns i m. 

b) E i n w i r k u r i g  vo i i  P h r i i y l h y d r a z i n  :iuf dirs M o i i o s i m k e t o n  
C6&r\T2 0 3 ;  HJ' d r a  2011 CiZ 1114 NJ 0 2 .  

1 0  g Diosini C6H9N103 wurderi in Portionrii \-on j e  1 g iiach 
drru soeben besclirirbeiien Vrrfahrru mit je 'I ccm rohcr uud 2 ccm 
rother rauctirridrr Salprtersiiurr vrrarbritet. die vereiiiigten dunkel- 
I)r.zuuen JAiisuugen iiiit drrn dopprltrii Voluni Wasser verdiinnt und 
niit gefiilltrrn Hariuincarbonat nrutralieirt. Die Flussigkeit namrnt 

- Niedersch1:ig wiirde h i e r i d ,  mit 1 crni Eisrssig versetzt, 1 Stiinda 
stehen gel:iswi uiid d:iiin von dem vorhaiidrnrn Niederschlagr ab- 
tiltrirt. 111 diesrm Filtrate wurde die Fallung d r s  Hydrmous durch 
Zucatz voii 6 g frisc*li destillirtem Phenylhpdraziii in essigsaurrr Losung 
in 4 Portioneu durchgefulirt. Auf Zusatz des rrstru Viertels tielen 
iiiir tiarzigr Productr :tus, wovoii nnch tialbstiindigem Stelirii abgesaugt 
wurdr. Dau Filtriit gal) mit drm zweiteii Virrtel des essigaauren 
Pheiiy1hydr:rzins rineii Nietlerschlag. drr nacli zweistiindigrm Steheu 
abtiltrirt wurdr iind bri h 7 0  scbiiiolz, I l i r  drittr Fiilluug schmulz 
bri etwa :)so. ttir virrtr bei 183". Die :; lrtztrn Fallungrii wurden 
rinzeln :LUS lieissriii Alkohol umkrystallisirt, wndurch sich ihr Schmrlr- 
punkt bald g e g e ~ i  oder iiber 200" rrhob. SchlieMicli grlangtru wir 
*n zu eiiieur reinen Hydrazon. das  untrr dem Mikroskope echarf be- 
yreiizte, einliriilichr, g d b e  Rrystallr darstellte. dir  bei langsamern Er- 
hitzen bei 'IOYo schrnolzrii. deren Schnielzpunkt abrr jr nnch der Art 
des Ertiitzrns schwanktr. 

Anrlpse: Ber. f8r C ~ ~ H I , N , ( ~ .  
Proceutc: N 22.ri.i. 

tirf. s 22.71;. 
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Der Kiirper ist also :iIs dns Hydrazon drs nicht fasaliarrn Mono- 
osimketons C6H,N203 zii Iwtrai.liteii : 

CH:. . CO . CH --C(NOH) (111:t. C(N.SHC,:H-.) .CkI .- C(Y0H) 
0 C ' .  ClI{ ~ 0 i'. (TI:{ . 

9 S 

7.  Kinwirkui ig  VIBII g r u r i e r  S ; i l p r t r r s i i i i r r  aiif d:is Tr ios i i i i  
Cc IJ, Nq 0,: 'I ' r iosii t ikrtoii  C6 H6 N, 05. 

1)iesr Salpetiwiiitrr wurdr diirch vorsichtigrn Wasserziisatz zii 
riiirr rn i t  g:ist'iirmigein Stickatotfti.ios~d(; @ittigfwi: kiiiiflichrit 
r:iuchendrn, Salpvtrrsiiurr rrhnltcii. Rri Zus:itz vori zu wenig W:issrr 
riitsteht eiiir gt1l)griiiie Siiitrr. womit  die Re;tction Ieicht zii hrftig 
wird,  cliirch X I I  vii.1 \V:i?iser vine inrltr blnugriiiiz Siiurr, woinit dir 

1 0  g tlrs roltrii 'I'riosims ('6 11s SI 0, w-erdeii in getrrnittrit l'or- 
titinen voii je I g i n  klrineii Brcltrrglasclicn niit jr 2 cciii griiiii>r 
S;ilprtersiiurc- iiliwgos5cn. Es gelit iin Verl;iuk voii etwa 1 0  AIiniitrIi 
iti1tt.r pr ingr r  C,;aserttwickrlung vollstiitidig i n  Liisuiig. Wird dir Gis-  
ribt\vi*:kelititg zu stark, s o  iiiii?is clitrclt Eiustrllert in  kaltes Wassri .  
etw:is grkiililt wi~rdrri. Aiis  dcm durikrlbrauiirtt Liisiiltgrib. dir Iiri 
%imiti~.rtrntpcrat~ir sich *rll)st uIier1:isyeii blrilwn. sclieidrt sich ii:ii-l) 
ciri- bis drvi-tiigigrrn Strlirri riii Kiirprr voni Sclrmrlzpuiikt 1 5 X "  i i i  

cut iiiisgrbildetrii, piisiiiatiwtirn I<ry~tiilIc.hrn : i l l .  Liisst diesr A i l + -  

iiiischte Rr:iction gar niclit odrr iiur urivolldiiridig rintritt. 

* 



scheidung laiiger auf sich warten, so kiinri sie durch Eineaen eiriea 
Krystallchens oder durcli Reiben der Gefiisswgnde mit rineni Glas- 
stahe sofort eingeleitet werdeii. 

S a c h  3 Tagrn  werdeii die mit Krystiillchen durchsetzten Liisungen 
einzeln mit dern doppelten Volurnrn Wasser verdiiiint und filtrirt. 
Durch Ausiithern des Filtrates kanii einr weitere Menge des neueii 
Korpers gewonnen werden. 

Die rrschiipfend susgeatherte Mutterlauge giebt nach dem Neu- 
tralisiren mit Anirnoriiak und Wiederanslurrn mit Essigsaurr bei Zit- 

sate von Pheiiylhydraziii I;rngsani in dvr Kalte, rascher beirn Erhitzen 
in griisserer Menge riri gelbes. brim Abkiililrn er3tarrendes Hpdrazon, 
dim nocb nicht untersucht worden ist. 

Zur Reinigung wird der iirue Kiirper voin Sclimp. 158O zunachst 
mit Chloroform nnd Aether ausgekocht. dann in rnaglichst weiiig 
kiiltern Aceton geliist, tind dirsr Liisutig ohne Umriihrrn vorsichtig 
aiit 11/a Raurntheilrn Chloroform vrrsetzt. In drrn Maasse, ale das  
Aceton verdunstet, scleidrt er sich dniiri in derben. priematischen, 
sich an den Endeii vrrjiingrndeii, gelldicheii Krystallen ron starkem 
Glanze aus, ersclieint slier in gegulvertern Zustitndr weiss. Er zeigt 
keirien scharfen Schmrlzpurikt, snndrrii beginnt sicli hei 158" untrr 
9tiirker Rraiinung zu zrraetzen. Beini rascheii Erhitzen verpufft, e r  und 
musstr dnhrr  zur Verbrenriiing niit vie1 Kupferoxpd innig gemeiigt 
werden. 

(;rsarnnitaiisbeute 2.5 g. 

hnlrlyse : Bw. fiir CS Hs N, I )5. 

Proccntc: C :33.(<4, H 2.80, N 26.16. 
G d .  )) 2 33.4!1, 3 2.74, x 26.13. 

ISr giebt rnit amrnoiiiakalischer Silberlosung sofort ein gelbes, 
scheiiib:ir amorphes, :iuch in der  kochenden Mutter1:iuge ganz bestiin- 
diges Silbers:rlz. F e h l i  n g ' s  Liisung farbt e r  donkelpriiri, scheidrt 
d w r  d:iraus auch beiin Kochen kein Kupfrroxpdul ab. Er bildet eich 
iii  folgender Weise : 

CH (SOH; CH (NOH) 
C O .  CII-C(SOH) 

--b C ( N 0 H ) .  CH - C ( S O H )  - 
0 C .  CH:, griiii- 1150, 0 c.CH(NOH), 

N N 

ist also eiii Trioximkrtoii und zu bezeichnen als I - O x i m i d o m r t h y l -  
3 - o s i rn ido  a c e  ty I -  2 - i so x az o I o n  o x i m. Er strllt gewissermaasvrri 
das Ausgangsmatwial d r r  gauzen Arbeit, das Diosim CS H3N3 03 iin 
Zustande viilliger Nitrosirung dar. It1 d r r  Kalte ist er leicht loslicli 

Bericble d. D. cbem. Gesellscbaft. Jabrg. XXS. xl; 



in Aceton, aber  fast oder ganz u~~liislich in allen iibrigen gebrHuch- 
lichen Liisungsmitteln, in der Hitze lost er sich irr Alkohol und Aether, 
auch in Wasser, wird aber  durch letzterrs beim Kochen unter Ent- 
wickrlung VOD Blnusaure nllmahlich zrrsetzt. Bei Zusatz von con- 
centrirter Ammoninkfliissigkcit geht er in eine gelbe. i n  Wasser 
ziemlich schwer liisliche Verbindung iibrr. 

Der l'rioximketonformel entsprecbrnd kann ec- i n  wassrigrr 
Liisung mit essigsaurem Phenylhydrazin schon in der Kiiltr in riri 
gelbes Hydrazon verwandelt werden, dem zweifellos die Formrl  : 

CH (SOH). C (N. N lICs HJ) . CH - C ( K 0 H )  
0 C .  CkI(iSOH) 

S 

zukommt. Durch aussere (iriiride vrral11:isst. diest. Arbri t  nl,zubrrclirii, 
haben wir das Hydr:izon nicht weitrr untrrsucht, auch habrri wir 
ails demselben Grundr  die gewiss lricht durchfuhrbnre Dnrstellung 
des eiitsprechriidrn 'I'etroxinis c6 H7 SJ ( ) s  unterliissen mussen. 

Hri der Einwirkung von gruner SalprtersRure nut' rlas Ilioxim 
(26 HY Na o:, kotintr nrir Osiilaiiurr rrlinltrn wrrden. 

~. ~. 

V r r s  u c h r rn i t d e m  1 - 1'h r n y I - 3 - o s im i d o  b rii z y 1- -2 - i s  o s - 
a z o l ( i  l t o ~ i  111 C'lsH1:$N303. 

Fiir deli XIS Isonitrosoircrtoplirrioii und sn1za:iiire.m oder nus. 
Phriiylglyosal urid frrirrn Hydrosyliimin rntstrl~eiidrn I<ikper 
Cis HI:: X:< O:< wiirde i n  der rorlirrgrlirntleti Alihnrrdliing die L)ic~sini- 
tbrrnc.1: 

C,;H,. C ( K O ! J ) .  cH-c'(soH) 
( 1 c '  . c,, I l i  
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Bailp &tragen dieses Dioxims His Ns 0 s  in kalte concentrirte 
Salpetereaure bilden sich zuerst klebrige Massen, die allrnahlich fester 
werden, beim Stehen rrnd Durchkneten mit Wasser ihre klebrige Br- 
schaffrnheit ganz yerlieren und d a m ,  auf Thon geprcset, ein gelbes 
amorphes Pulver darstellen. In  reiner krystallisirtrr Form konnte 
der  Kijrper nicht erhalten werden. 

Bei dar Einwirkung von concentrirter Salzsaure iru Rohr  wahrend 
-48 Stunden bei lG00 auf das  Diosim C.116 1113 NS 0s entstehen BenzoC- 
saure (aus 1 g Substanz etwa 0.4 g, d. i. eirre ? Molekeln ent- 
sprechende Mengr), Snlmiak und ganz weiiig salzsaurrs Hydroxylarnin. 

Z i i r i c h  und K a r l s r u h r .  Ende Mai lb!J7. 

238. Br. Pawleweki :  Ueber die Unsicherheit der Guajak- 
Reaction a u f  wirksame Diastase. 

(Eingegsageu ani 31. blai.) 

\'or 1 0  Jaliren hatte C. J. L i n t n e r ' )  angegeben: daes, weiin 
man zu einer rnit einigen Tropfen \-on kiiiflicliern Wasserstoff- 
superoxyd versrtztrn alkoholischrn Liisurig von Guajak-Harz eine 
Liisunp von wirksamer Diastasr hinzirsetzt. moiricntan oder . . i n n e r -  
h a l h  w e n i g r r  M i n u t e n c  rine blaur I'iirbung xurn  Vorschein kornmt, 
und dass Invertin, Pepsin und antlrrr alinlichr Frrrnente dies? Reaction 
riiclit zeigen. Diese Reaction wurdr in mehrere \Verkt! \vie z. H. 
J .  K i i n i g s  '), F r i e d r .  Ri ickmnrin 's  3) ,  E. 0. o. L i p p m a n n ' s ' )  
ohne irgendwelchr Remerkniigeri odrr  Vorbehalt aufgenomrnrn. In- 
dessen kairn diese Reaction niclit als grnaue tirzeichnet werden. Wenn 
die blaur Farbung mornentan eiritritt. kanri diesr React.ion als Beweis 
der  Anwesenheit von thiitiger Diastase betrachtet. werden, jedoch mit 
dern Vorbehnlt, dass sich in der  untrrsuchtrn Losung ausser Diastase 
kein anderrr Kiirpor vorlindet. wrlcher n i t  den] Ouajak-Harz cbrri- 
falls rille b1:iiir Fiirbung girbt. i n  u e r -  
h a l L  w e i i i g e r  M i n u t e r i a  autkrrteii wll, dmii  kaiiri die Ilvactiori 
gar nicht als rutschridendes Merknial des Vorh:indensrins von Dias- 
tase betrachtet werderi, drnn ( h u e  Diastase girbt einr g a m e  Rciht! 
anderer Korprr ,  als: Pepton. Gelntiiie, Eiweiss 11. w. w. eiiir ibnliche 
blaue Farbcnreactiori. 

Wcirri tlir F i i rbur i~  jedoch 

- . - . .- . 

I) &it. Spir. 1881;. .31J:I. 
1) Ih: Uutersiicli. Inodw. u. gcacrbl. Stoff(-. 
:') Chcui.-tt!chii. Uutrrsuchiingsniethodcn. 
4 )  (d'lieiiiici tler Ziickernrten. 

B d i n  lSlll p. 4 9 .  
llerlin 11, 410. 
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