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Angesichts dessen, dass andere Salze der Percarbonsiéure nicht zu
erhalten sind, sowie der Existenz der Verbindung NasCO, + '/aHyOy
+ H;0, ist es zu erwiigen, ob nicht die hier beschriebenen Percarbo-
nate eigentlich Doppelverbindungen der Carbonate mit Wasserstoff-
superoxyd sind, in welchen Wasserstoffsuperoxyd die Stelle des Kry-
stallwassers vertritt. Gegen diese mogliche Auffassung sprechen aber:
1) und bauptsiichlich das oben angefiihrte, thermochemische Verhalten
des Natriumpercarbonats, 2) die Bildung des Kaliumpercarbonats,
3) die Nichtbildung analoger Verbindungen bei iihnlicher Behandlung
anderer krystallwasserbaltiger Salze (z. B. Nay80,, Na,HPO,,
BaCly etc.), die ich gepriift babe. Die Bildungsweise und das thermo-
chemische Verhalten dieser Percarbonate erlauben es auch nicht, an-
zunehmen, dass dieselben Verbindungen der Percarbonate Me:C:O;
mit Superoxyden (z. B. 2Na;CO; = NagC: O¢ + Nay O;) vorstellen,

Andererseits stellt das Salz NazCO4 + /2 Ho0; + H,O die Frage
auf, ob es nicht eine noch héher oxydirte Kohlensiure giebt, das
heisst, ob dieses Salz nicht ein Gemisch von Salzen NuyCO; und
NayCO; ist? Dagegen spricht, obgleich nicht entschieden, der Umstand,
dass das Salz Na,CO; + 12 H; 0y + HyO, bei der Zersetzung mit
Salpetersiiure, thermochemisch sich ebenso verhilt wie das Salz
Na‘CO.g + 1‘/2 H;O.

. .. ) 13. .
Odessa, Universitit, 35, Mai 1§99.

239. Eug. Bamberger: Notiz iiber die Einwirkung von
Diazoverbindungen auf Oxime.
(Eingegangen am 31. Mai.)

J. Mai, der Entdecker dieser zwischen zwei Molekiilen des Oxims
und einem Molekiil des Diazokdrpers unter Austritt eines Molekils
Wasser sich vollziehenden Reaction !), zieht fiir die Producte derselben
— mit allem Vorbehalt — zwei Formeln in Betracht:

L Ar.NH.N< O N0 o ¢ N-OH
O.N:C< Ar. N—N.O.N:C<,
unter welchen er die erstere zu bevorzugen scheint.

Gelegentlich einer oberflichlichen, nur voriibergehenden Beschif-
tigung mit einzelnen Vertretern der Mai’schen Korperklasse fiel mir

Y Diese Berichte 24, 3418; 25, 1687. Hr. Dr., Mai theilt mir mit,
das: er in einer »demniichst erscheinenden Abhandlung die mannigfachsten
Spaltungen der von ihm entdeckten Kérper qualitativ und quantitativ be-
leuchten wird«, und dass er sich meiner Apsicht bezw. der Constitution der-
selben anschliesst, da sich auf ibrer Grundlage »alle Zersetzungen ausge-
zeichnet erklfrenc.



1547

die Aehnlichkeit derselben mit den von mir entdeckten !) Azohydroxy-
amiden, Ar.N:N. N. Alk, auf, welche aus f-substituirten Hydroxyl-
OH
aminen bei der Einwirkung von Diazoniumsalzen entstehen; besonders
fiel mir die von Mai, wie es scheint {ibersehene (wenigstens nicht
erwiihnte), obwohl fiir die Constitutionsbeurtheilung wichtige Eigen-
schaft seiner Substanzen auf, durch Ferrichlorid — ganz é&hnlich
meinen Azohydroxyamiden — in sehr intensiver und charakteristischer
Weise gefirbt zu werden. So wird — um nur ein Beispiel zu nennen
— eine alkoholische Lisung des aus p-Diazotoluol und Acetoxim
erzeugten Products durch wenig Eisensalz tief indigblau (durch mebr
blangriin, dann griin) gefirbt. Diese (offenbar auf Salzbildung be-
ruhende) Farbenerscheinung diirfte mit der Mai’schen Formel I kaum,
allenfalls mit der Formel II vereinbar sein. Aber mir scheint auch
diese durch eine zweckmdissigere ersetzbar. Ich halte es fir wahrschein-

lich, dass sich Diazohydrat und Oxim zuniichst im Sinne der Zeichen:

gg:>c:N.on + C;H,.N;. OH = J¥>C—N.OH

CH;

OH Ng CsHs
vereinigen und dass sich das Anlagerungsproduct alsdann mit einem
weiteren Oximmolekiil in der durch die Formel

(CH,-,)nC N OH
(CH3); C:N. 0O Ng CeHs
wiedergegebenen Weise condensirt. Man bemerkt in diesem Symbol
die auch in meinen Azohydroxyamiden sich findende Atomgruppe
Ar.N;.N.OH, welche erfahrungsgemiiss Trigerin von Eisenreac-
tionen obiger Art ist; man bemerkt darin ferner die des Oefteren (z. B.
in gewissen, von Harries?) beschriebenen Phoronderivaten) ange-
troffene Atomcombination N. O . C.
C
Die Aehnlichkeit der Mai’schen Kérper mit den Azohydroxy-
amiden, in den Symbolen
>C—N.OH Alk—l?.OH
(CH3)eC:N.O N,.Ar Ns . Ar
zum Ausdrock kommend, tritt besonders in denjenigen Vertretern
beider Korperklassen hervor, an deren Aufbau p-nitrirte Diazokdrper
betheiligt sind, sehr anffiilig z. B. in den Verbindungen:
(CH,)g:C—I‘II.OH R——l‘ll.OH
(CHs)ﬁC:N.(') Ng.CeH (NOy) und N2 . CeH,y(NOs).

1) Diese Berichte 29, 103 und 30, 2283.
%) Diese Berichte 30, 230 u. 2726; s. a. Vorlander u. Girtoer,
Ann. d. Chem. 304, 4.
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Die erstere, bisher nicht beschrieben, fillt aus einer Losung von
p-Nitrodiazobenzolacetat (Nitrat + Natriumacetat) auf Zusatz von
Acetoxim als griinstichig gelber Niederschlag aums, welcher aus Benzol-
Alkohol oder Aceton in hellgelben, glinzenden (nicht zu schunell er-
hitzt), bei 153—1549 schmelzenden Blittchen krystallisirt.

0.1473 g Sbst.: 31.4 ccm N (169, 727 mm).
Ber. N 23.73. Gef. 23.69.

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

Wer sich der Charakteristik!) der Azohydroxyamide

1
R. N(OH) . N; . GsH,(NOy),
erinnert, dem wird die unverkennbare Aehnlichkeit derselben mit der
vorangehenden Beschreibung des Acetoxim-Diazokdrpers, welchem ich
die Formel
(CH3),(I) — 1:1 .OH
(CH);C:N.O  Nj.CsH(NOj)

zuweisen mdochte, gewiss nicht entgehen.

Bemerkenswerth ist, wie ausserordentlich geschwind die Mai’schen
Korper darch Mineralsiuren schon bei gewdhnlicher Temperatur zer-
legt werden. Der aus p-Diazotoluol und Acetoxim entstehende?) zer-
fallt, in alkoholischer Lisung der Einwirkung ganz wenig verdinnter
Schwefelsiure iiberlassen, in kurzer Zeit (unter Gasentwickelung) in
p-Diazotoluolimid, Acetoxim und p-Toluidin.

In Folge dieser zerlegenden Wirkung von Wasserstoffionen ver-
blassen auch die oben erwiilinten, durch Ferrisalze hervorgebrachten
Firbungen sebhr rasch, besonders bei Gegenwart von Wasser, welches
die Hydrolyse des Eisenchlorids begiinstigt und daher die Zahl jener
Kationen vermehrt.

Zirich. "~ Analyt-chem. Laboratorium des eidgendss. Polytech-
nicums.

1) Diese Berichte 30, 2284 und 2283; vgl. auch die Dissertationen meiner
Schiiler.

%) Dasselbe schwmilzt, aus Alkohol krystallisirt, constant und scharf bei
145 —1460 (Mai 140—1450).





