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Angesicli ts dessen, dass andere Salze der Percarbonsaure nicht zu 
erhalten sind, sowie der Existenz der  Verbindung Na2COa + '/aHnOs 
+ HsO, ist es zu erwsgrn, ob nicht die liier beschriebenen Percarbo- 
uate eigentlich Doppelverbindungen der Carbonate rnit Wasserstoff- 
superoxyd sind, in welchen Wasserstoffsuperoxyd die Stelle des Kry- 
atallwassers vertritt. Gegen diese mogliche Auffassung spreclien aber: 
1) und hauptsachlich das oben angczfiihrte, thermochemische Verhalten 
des Natriumpercarbonats, 2) die Bildung des Kaliumpercarbonats, 
3) die Nichtbildung analoger Verbindungen bei iihulicher Behandlung 
anderer krystallwassei haltiger Salze (9 .  B. N% Sod, Naz H PO4, 
BaC12 etc.), die ich gepriift habe. Die Rildungsweise und das thermo- 
chernische Verhalten dieser Percarbonate erlauben es nuch nicht, an- 
mnehmen, dass dieselben Verbindungen der Percarbonate Mep Cy 0s 
mit Superoxyden (z. B. 2 Na2 CO, = NasCz 0 6  + Naz 0 2 )  vorstellen. 

Andererseits stellt das Salz NaCOd + ' / z  1 1 2 0 2  + HyO die Frage 
auf, ob es nicilt eine noch hijher oxydirte Kohlensaure giebt, das 
heisst, ob dieses Salz nicht ein Gemisch von Salzen Narc01 und 
NaKOb ist? Dagegen spricht, obgleicli nicht entschieden, der  Unistaud, 
dass das Salz Na2 C 0 4  + */ t  Hz 0 2  + Ha 0, bei der Zersetzung mit 
Salpetersaure , thermocheniisch sich ebenso vrrhalt wie das Salz 
N*~COI + l'/z H20. 

13. 
' 25. O d e s s a ,  Uiiiversitiit - Mai 1899. 

230. Eug. Bamberge r :  N o t i s  uber die Einwirkung von 
Diazoverb indungen auf Oxime.  

(Eingegangen am 31. MB.) 
J. M a i ,  der Entdecker dieser zwischen zwei Molekiilen des Oxims 

nnd einem Molekiil des Dimokorpers unter Austritt eines Molekiils 
Wasser eich vollziehenden Reaction l), zieht f ir  die Producte derselben 
- mit allem Vorbehalt - zwei Formeln iii Retracht: 

O . N : C <  > C - N . O H  
I. A r . N H . X <  11. 

O . N : C <  A r .  N-N. 0.  N :  C< , 
uuter welchen e r  die erstere zu bevorzugen scheint. 

Gelegentlich einer oberflachlicheii, iiur voriibergehenden Beschaf- 
tigung mit einzeliien Vertretern der IM ni'schen Kiirperklasse fie1 mir 

*) Diese Berichte 24, 3418; 25, 1687. Hr. Dr. Mai  theilt mir mit, 
dagt. er in einer BdemniLchst erscheinenden Abhandlung die rnannigfachsten 
Spaltungen der von ihm entdeckten Korper qualitativ und quantitativ be- 
leuchten wirdc, und dass er sich meiner Ansicht bezw. der Constitution der- 
selben anschliemt, da sicb auf ibrer Grundlage *alle Zersetzungen ausge- 
zeichnet erklarens. 
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die Aehnlichkeit derselben mit den von niir entdeckten l) Azohydroxy- 
amiden, A r  . N : N . N . Alk, auf, welche aus /hdxt t i tuir ten Hydroxyl- 

sminen bei der  Einwirkung yon Diazoniumsalzen entstehen; besonders 
fie1 mir die von M a i ,  wie es scheint iibersehene (wenigstens nicht 
erwahnte), obwohl fiir die Coiistitutionsbeurtheilung wichtige Eigen- 
schaft seiner Substanzen auf, durch Ferrichlorid - ganz ahnlicb 
meinen Azohydroxyamiden - in sehr intensiver und charakteristischer 
Weise gefarbt zu werden. So wird - um nur ein Beispiel zu nennen 
- eine alkaholische Liisung des aus p-Diazotoluol und Acetoxim 
erzeugten Products durch wenig Eisensalz tief indigblau (durch mehr 
blaugriin, dann griin) gefarbt. Diese (offenbar auf Salzbildung be- 
ruhende) Farbenerscheinung diirfte mit der M ai’schen Formel I kaum, 
allenfalls mit der Formel I1 yereinbar sein. Aber  mir scheint auch 
diese durch eine zweckmassigere ersetzbar. Ich halte es  f i r  wahrschein- 
lich, dass sich Diazohydrat und Oxim zuniichk im Sinne der Zeichen: 

OH 

roreinigen und dass sich das Anlagerungsproduct alsdann rnit einem 
weiteren Oximmolekiil in der durch die Formel 

(CH& C - N . OH 
I I  

(CH&C:N.O Na. CsHs 
wiedergegebenm Weise condensirt. Man bemerkt in diesem Symbol 
die auch in  meinen Azohydroxyamiden sich findende Atomgruppe 
A r  . Ns . N . OH, welche erfahrungsgernass Triigerin von Eisenreac- 
tionen obiger Art  ist; man bemerkt darin ferner die des Oefteren (2. B- 
in gewissen, van H a r r i e s  9) beschriebenen Phoronderivaten) ange- 
troffene Atomcombination N . 0 . C. 

C 
Die Aehnlichkeit der Mai’sclien Korper mit den Azohydroxy- 

amiden, in den Symbolen 
>C- N . OH 

Na . A r  
Alk-N. OH 

Na . A r  
I 1  I 

(CH&C : N . 0 
zum Ausdruck kommend, tritt besonders in denjenigen Vertretern 
beider Kiirperklassen hervor, an deren Aufbau p-nitrirte DiazokGrper 
hetheiligt sind, sehr auffiillig z. €3. in den Verbindungen: 

(CH& : C - N . OH R-N. OH 
(CH9)aC:N.b k2.CsH,(NOt) und k, . CsH4(N09). 

1) Diese Berichte 29, 103 und 90, 2283. 
I )  Diese Berichte 30, ’230 u. 2726; s. a. VorliSnder u. G s r t n e r ,  

Rericbts d .  D. ehem. C:e~ellsrhaft. Jahrg. XXXII. 

Ann. d. Chem. 304, 4. 
101 
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Die erstere, bisher nicht beschrieben, fiillt aus einer Liieung von 
p -Nitrodiazobenzolacetat (Nitrat + Natriumacetat) auf Zusatz voii 
Acetoxim ale griinstichig gelber Niederschlag aus, welcher aus Benzol- 
Alkohol oder Aceton in hellgelben, gliinzenden (nicht zu schnell er- 
hitzt), bei 153-1540 schmelzenden Bliittchen krystallisirt. 

0.1473 g Sbst.: 31.4 ccm N (160, 727 mm). 
Ber. N 23.73. Gef. 23.69. 

Die alkoholische Lijsung nimmt auf Zusatz von Ferrichlorid eine 
(bald verechwindende) blaugriine Farbung an; Kupferacetat scheidet 
ein in Alkohol sehr schwer losliches, schon krystallisirendes, gelb- 
braunes Rupfersalz ab. Alkalien nehmen die Verbindung mit tief- 
rother Farbe auf (ziemlich schwierig, in Folge partieller Hydrolyse 
der Salze). 

Wer sich der Charakteristikl) der Azohydroxyamide 
(1) (4) 

R .  N(0H). Nz . C6Hr(NOz), 
erinnert, dem wird die unverkennbare Aehnlichkeit derselben mit der 
vorangehenden Beschreibung des Acetoxim-Diazokiirpers, welchem icli 
die Forrnel 

(CH3)sC - N .  OH 
(CH3)aC : N . b  N a  . Cs Hd(NOa) 

zuweisen miichte, gewiss nicht entgehen. 
Bemerkenswerth ist, wie ausserordentlich geschwind die Mai'schen 

Kiirper darch Mineralsauren schon bei gewohnlicher Temperatur zer- 
legt werden. Der aus p -Diazotoluol und Acetoxim entstehendea) zer- 
fallt, in alkoholischer Liisung der Einwirkung ganz wenig verdiinnter 
Schwefelsaure iiberlassen, in kurzer Zeit (unter Gasentwickelung) in 
p-Diazotoluolimid, Acetoxim und p -  Toluidin. 

I n  Folge dieser zerlegenden Wirkung von Wasserstoffionen rer- 
blassen auch die oben erwiihnten, durch Ferrisalze hervorgebrachten 
Farbungen aehr rasch, besonders bei Gegenwart von Wasser, welchea 
die Hydrolyse dee Eisenchlorids begiinstigt und daher die Zahl jener 
Kationen vermehrt. 

Z ii r i  ch. . Ana1yt.-chern. Laboratorium des eidgenoss. Polytech- 
nicums. 

I) Diese Berichte 30, 2284 und 2285; vgl. auch die Dissertatioaen meincr 

3 Dasselbe schmilzt, aus Alkohol krygtallisirt, constant und scharf hei 
Schhler. 

145-1460 (Mai 140-14.50). 




