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ziir analytischcn Restimmung untauglich und wir haben uns daher vor 
drr Hand anf die hnalyse der fr&n Slure  beschriinkt: 

Gefundrn 
1. 11. 111. Urrechnet 

c 46.50 46.39 45.99 46 0'2 pCt. 

N 4 2 8  9.84 - 3.83 )) 

H 2.51 2.43 2 I0 1.91 2 

x.7 )) s 8.6 - - 

Die Bioxy~itroanthrachiiionsulfosaiire ist in Wasser so leicht l6slich, 
dass sic nu r  durch vollstiiiidiges Eindarnpfeii der schiiri roth gefarbten 
Losung in fester Fnrin erhalten werden kann. Sie bildet nach dem 
Trocknen ein rostrothes Pulver niit giinliehem Metallreflex. Auch in 
heissein Alkohol ist sie ziemlich loslich und Fillt beim Erkalten der 
concentrirten heissen Liisung als pulveriges Krystallmehl , das in 
trockeneni Zustand ebenfalls grunen Metallschirnmer zeigt, aus; in 
Aether ist sie vollkommen uiiliislich und h i m  Erhitzen auf hohere 
L emperatnr erleidet sic Zersetzang, ohne vorher ZII schmelzen. 

Gegen reducirende Mittel verhalt sich die Bioxynitroanthrachinon- 
sulfosiiure ganz analog, wie es oben fiir die NitroanthrachinonsulfonsLureii 
beschrieben wurde. Mit der eingehenderen Untersuchung dieser Re- 
duktionsprodukte sind wir gegenwlrtig noch beschiiftigt und behalten 
1111s ebenso das weitere Studium der oben bescliriebenen Farbstoffe 
vor, welche zu den, im deutschen Reichspatent No. 6926 (diese 
Rerichte XII, 1736) patentirteu , Farbstoffeii , die aus Nitroanthra- 
chinon u. s. w. durch Eiriwirkung von Schwefelsiiure dargestellt werden 
sollen, voraussichtlich in nahem Zusammenhang stehen. 

r ,  

F r e i b u r g  i./B., 25.  Jnni 1882. 

305. Viator Meyer und Alois  Janny: Ueber eine neue 
Bildungsweise der n - Nitrosopropionsaure und die Wirkungs- 

weise dee Hydroxylemins. 

(Eingegangen am 27. Jnni.) 

Bei der Fortsetzung unserer Versuche iiber die Einwirkung des 
Hydroxylamins auf Acetone und Aldehyde der Fettreihe hat sich ge- 
zeigt , dass allgemein die C 0 - gruppe dieser Verbindungen in 
CNIIO umgewandelt wird, wen11 die verdunnte wiissrigc Losung eines 
Aldehyds oder KetoIis mit einer gleichfalls verdunnten Hydroxylamin- 
losung zusammengegossen wird. Fiir die DnrchGhrung dieser Um- 
sctzungeii ist es wichtig, dass das Hydroxylamin so leicht und bei einem 
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Verdiiiiriungsgrade reagirt, bei welchem A m  m o n i a k  sich gegen Acetone 
giiiz indifferent verhllt. Die Anwesenheit des letzteren ist daher 1111- 

sclildlich, und mail darf, wenigstens zu den Synthesen der Acetoxime, 
nnbedenklich eiii noch mit etwas Salmiak verunreinigtes Hydroxyl- 
arninchlorhydrat verwendeii, welches - gegenuber dem kostbaren 
reinen Salze - ein relativ leichter zu beschaffender KBrper ist. Bei 
der Einwirkung des Hydroxylamins auf A l d e  h y  d e ist indessen ein 
salrniakfreies Pigparat rorzaziehen. 

Ucber die Const.itiition der entsteliendcn Verbindungen, in aclchcii 
a priori mit g l & k m  Rechte die Grnppen 

alige~iommrn weiden kiinneii, gcdrnkcii wir uiis in bestiinmtcr Weise 
erst ausziisprechen , sobald die Versiiche iiber die Rcaktionrn dea 
A c e t o x i m s ,  (CII3)2=:=CXOH: iiiicl des entspreclienden, aos Aldehyd 
erhalteiien )) A l d a x i m s  ((, C . L H ~ N O ~ )  \ieendrt sein weiden. Vorliiufig 
haben wir indesson die f i r  cine endgiiltige Entscheidung wichtigc Vor- 
frage zu beantwortcii gesucht, ob  d a s  I I y d r o x y l a m i n 7  w e n n  aiif 
C 0 - v e r b i n d u n g e n  w i r k e n d ,  i i b e r h a u p t  i m  S t a n d e  i s t ,  wahrc? 

N i t r a s o k i i r p e r ,  w e l c , h e  d i e  G r n p p e  C C : : ~ ~  e l i t h a l t e n ,  zii 

e r z o  u g e n .  Von voriiherein urrmijglich erscheint dies urn so weniger, 
ais ja die Constitution des Hydroxylamins selbst nicht bekannt ist, 
und eine Reaktion nach dem Schema: 

H 

kauin als onwahrsc:lieinlicti :tngesrlien werden kanri. 

Wir haben unb dahw die Frage vnrgclegt, o b  e s  n i i j g l i c h  s e i ,  
cine Sulibtariz. die unbestrittcn als eine w a h r e  N i t r o s o v e r b i n d u n g  
g i l t ,  dii rc l i  d i e  H y d r o x y l a r n i n r c a k t i o r i  zii e r h a l t e i i .  Eine 
solche ist die von J. Ziibl i i i  und dem Eitieii voii iins aufgefundene, 
von €1. G u t  k II e c  h t irn hiesigen Laboratorium eingehender studirte 
n - N i t r o s o p r o p i o i i s 8 u r e ,  C I I 3 -  - C H ( N 0 ) - - -  C O O H .  

I) Die Verbindong C?&N 0 (Oximido- oder Nitrosogthan), dcren niihercs 
Stadium Hr. I ' e t r a c z e k  hbernommen hat, crhielt ich &Is eiae farblose, bei 
114-115" siedende Fltissigkeit aus Aldchyd und Hydroxylamin nacli der 
Gleichung: C s f L O  + NH$H = Ha0 + &HsNO. 

V. Meycr. 
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Dieselbe eutsteht bckanntlich aus M e t h y l a c e t e s s i g a t h e r  und 
salpetriger Saurc in  a l k o h o l i s c h  - k a l i s c h e r  Liisuiig, nach dein 
Sc,heriia : 

c H 3  

C2HSOI-I + k.. -I1 
, - - -NO 

C O O H  

und muss wohl, da sie, abweichend vom Verhalten der Nitrosoketone, 
die Ketinbildung iiicht zeigt, soiidern vielmehr, analog dem Verhalten 
der  sonst bekaiinteii Sitrosoverkindungen , durch nascirenden Wasser- 
stoff glatt in a-Amidopropionsiiure (Alanin) verwandelt wird , als ein 
normalcr Ntrosokorper angesehen werden. 

Diese SRure hahen wir nun in der That  in  glatter Weise durch 
die  Hydroxylaminreaktion erhalten, indem wir die Brenztraubensaure 
rnit der Base behandelten. 

E i n w i r k u n g v o n €I y d r o x y 1 a m  i n a u f €3 r e  n z  t r a u b e n  s a ur e. 

Brenztraubensaure wurde in Wasser geliist, mit iiberschiissiger 
Sodaliisiing vermischt und die Fliissigkeit unter Kiihluiig mit Hydroxyl- 
aminliisung versetzt. Letztere brreiteten wir , wie stets, durch Liisen 
einer gewogeneri Menge salzsaureii Hydroxylamins in Wasser und 
Zufiigeii der aquivalenteii Mengen loprocentiger SodalBsung. Das 
Hydroxylarnin - durch die in der KiiIte eintretende Reduktion der  
F e hl  ing’schen L6sung so leicht erkennbar - verschwindet rasch, 
zum Ueberflusse liessen wir indessen das Gemisch iiber Nacht stchen j 
ilann extrahirten wir , zur Entferriung eines in Spuren auftretenden 
indifferenten Xebenproduktes. die nicht s u e r  gemachte Flfissigkeit mit 
k t h e r ,  sauerten dann an und zogen abcrmals mit vie1 Aether &us, 
welcher nun reichliche Mengen von N i t r o s o p r o p i o n s l u r e  hinter- 
liess. Dieselbe, direkt fast vollig rein, ward durch einmaliges Um- 
krystallisiren aus kochendem Aether irn chemisch reinen Zustande 
erhalten und zeigte nun alle Eigenschaften der so leicht erkennbaren 
a -Xi  t r o s o p r o p i o n s l u r e .  Die hiichst charakteristische A r t ,  aus 
kochendem Aether, in dem sie nicht lrllzu loslich ist, beim Eindampfen 
ini Becherglas ganz plotzlich als sctiweres , weisses Krystallmehl 
auszufalleii, ferner die Art des Krystallisirens aus Wasser, das Verhalten 
gegen Silbernitrat u. s. w. stimmten geiiau mit dem bei der Nitroso- 
propionsaure Gefiindenen iiberein. Fur diese ist ferner charakteristisch, 
dass sie keinen eigeiitlichen Schmelzprinkt besitzt, sondern bei ca. 1770 
unter stijrmischer Gasentwickelung total zersetzt wird und dabei fast 
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riickstandslos verschwindet. Genau dies Verhalten zeigte auch die 
aus Brenztraubensaure erhaltme SBure; als wir eine Probe derselben 
im Schmelzpunktsrijhrchen mit einer Probe reiner tr-Nitrosopropion- 
saure aus der hiesigen Sammlung gleichzeitig an deniselben Thermometer 
im Schwefelsaurebade erhitzten , trat bei beiden das Zersetzungs- 
phanomen in gleicher Art und zwar fast genau im selben Momente ein. 

Um die Saiure weiter mit der n-Nitrosopropionsaure zu identificiren, 
fiihrten wir sie in den so charakteristischen A e t h y l e s t e r  iiber. Das  
Silbersalz , rnit Jodathyl einige Zeit am Riickflusskuhler gekocht, 
lieferte denselben in den uns wohl bekannten, langen, atlasgllnzenden 
Nadeln , welche nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol den 
richtigen Schnielzpunkt von 95" C. zeigten - Zur hnalyse fiihrten 
wir die Saure in das Silbersalz iiher, welches ebenfalls dem von 
J. Z i ib l in  und dem Einen von uns beschriebencn Salze ganz glich 
und den berechneten Silbergehalt besass : 

Berechnet f i x  
Gefunderl nitrosopropionsaures Silber 

Ag 51.44 51.43 pCt. 
Die Umsetzung erfolgt, wie soeben erwahnt, glatt und labst sich 

mit sehr kleinen Mengen durchfihren, so dass wir glauben, das 
Hydroxylamin als ein brauchbares Reagens empfehlen zu konnen, wenn 
es sich um Nachweisung geringer Mengen von Brenztraubensaure 
handelt. 

Die Saure entsteht gemass dem Schema: 
C H:, C H3 

b 1 O T H H H N O  = Ha0 + C<:EO 

COOH C O O H  
und wir glauben, dass durch diese Bildungsweise d i e  A n s i c h t ,  d a s s  
d i e  H y d r o x y l a m i n r e a k t i o n  z u  w a h r e n  N i t r o s o k o r p e r n  f i i h ren  
k a n n ,  zum m i n d e s t e n  s e h r  w a h r s c h e i n l i c h  g e m a c h t  w i rd .  

Darf man aber nun weiter den Schluss ziehen, dass auch die 
iibrigen , durch die Hydroxylaminreaktion entstehenden Kijrper, die 
N i  t r o s o a c e t o n e  I ) ,  die A c e t o x i m e  u. s. w. wahre Nitrosoverbin- 
dungen seien, dass also das Acetoxim, C Z H ~ N O ,  N i t r o s o p r o p a n ,  
das Aldoxim, Cz Hs NO, N i t r o  s o a t h  a n  sei? Diese Verallgemeinerung 
liegt allerdings nahe, denn da B r e n z t r a u b e n s a u r e  mit Hydroxyl- 
amin Nitrosopropionsfure liefert, so ist es gewiss schwer, sich vorzu- 
stellen, dass a c e t o n  mit Hydroxylamin etwas anderes als N i t r o s o -  
p r o p  a n  liefere. Trotzdem mijchten wir jene Schlussfolgerung zur 
Zeit wenigstens als verfriiht ansehen ; denn gewisse Thatsachen 

, 

') Diese Berichte XV, 1166 
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scheinen fast darauf hinzudeuten, dass das Hydroxylamin auf Ketone 
in ve r s c hi e d e n  e r Art reagiren und Kiirper ron abweichender Con- 
stitution zu bilden vermijge. So wollen wir erwahnen, dass dns 
Ace tox im von C h l o r a c e t y l  und E s s i g s a u r e a n h y d r i d  mit Heftig- 
keit angegriffen wird, was nicht gerade zu Gunsten der Formel: 
CH3-.-CH(NO)- -CH3, sondern vie1 eher fur eine der beiden miig- 
lichen Oximidformeln 

q H3 C Hs 
I : .NH 

C = = N - - O H  oder C: I 

i: 11s C H3 

I I ‘0 

spricht, wahrend die N i tr o s o p r o p i o n s a u r e, die doch in ganz ana- 
loger Weise aus Rrenztraubensaure entsteht, wie Acetoxim aus Aceton, 
sich a n  d e r s verhalt : ihr A e t h y la t h e r  , der Einwirkung von Chlor- 
acetyl ausgesetzt, bleibt viillig unverandert, wie dies nach der Formel 
CHs-  -CH(NO)-  -COOCzH5 nicht anders zu erwarten war. - 

Eirie Entscheidung der Frage, ob die Acetoxime und Aldoxime die 
Nitrosogruppe enthalten oder nicht, wird sich vielleicht durch ein ver- 
gleichendes Studium der Einwirkung von Hydroxylamin auf A Id e h y  d 
und auf A e t h y l e n o x y d  herbeifiihren lassen. Ware das Aldoxim, 
CzHsNO, Nitrosoathan, so miisste in beiden Fallen die gleiche Verbin- 
dung entstehen. Derartige Versuche sind in Angriff genommen. 

Bei diesem Anlasse sei noch bemerkt, dass die Liebermann’sche  
Reaktion auf Nitrosoverbindungen, welche zur Charakterisirung der 
N i t r o s a m i n e  und der aromatischen N i t r o s o k o r p e r  so werthvolle 
Dienste leistet, bei den hier vorliegenden Kijrpern nicht verwerthet 
werden kann, weil Nitrosofettkorper sich gegen Phenol und Schwefel- 
saure sehr verschieden verhalten. Betrachtet man bei der L iebe r -  
m a n n  ’ schen Reaktion als charakteristisch die prachtige Blaufarbung, 
welche bei Behandlung der zu untersuchenden Substanz mit Phenol 
und Schwefelsaure, Eingiessen in Wasser und U e b e r s a t t i g e n  mi t  
A l k a l i  eintritt, so zeigen unter den von uns gepriiften stickstoffhal- 
tigen Fettkiirpern nur die N i t r o s a m i n e  die Reaktion in ausgezeich- 
neter Weise. Nitrosomalonsaureather giebt dagegen eine rothe, nach 
ganz kurzer Zeit ausbleihende Alkalilosung, Acetoxim, Nitrosopropion- 
saure und ihr Aether geben farblose, Nitroathan, Nitrosoacetessigather 
und die Nitrosoacetone gelbe Liisungen. 

Es sol1 demnachst versucht werden, die M e s o x a l s a u r e  durch 
Hydroxylamin in N i t r o s o m a l o n s a u  re iiberzufiihren. 

Zur i ch ,  im Juni 1882. 




