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Ammoniak wie in Salpetersaure leicht liislich ist. 
aniin auch auf Aldehyde, wie z. €3. A l d e h y d  
wirkt, haben V. M e y e r  und ich schon erwlihnt. 

-- Dass Hydroxyl- 
und C h l o r a l ,  ein- 

Es bleibt mir noch iibrig, iiber einige Versuche zu berichten, die 
negative Resultate ergaben; es wurden namlich G l y c o l  und A e t  h y l e n -  
ox y d  rnit Hydroxylamin behandelt. 13s fand aber unter den gegebenen 
Verhalt,nissen keine Einwirkung statt. Damit also ein Sauerstoffatom 
durch Hydroxylamiii angreifbar sei, scheint es iiiithig zu  sein, dass 
dasselbe mit beiden Valenzen an e i n u 11 d d a s s e 1 be  Kohlenstoffatom 
gekettet. sei. - Dass auch C a r b o x y l s a u e r s t o f f  intact bleibt, ist 
bekannt : Kohlensaure oder kohlensaure Salze werdrn von Hydroxyl- 
aniiri nicht in stickstoff haltige Riirpcr iibergefiihrt, auf organische 
Sauren wirkt es niclit ein; auch modificirt.es Carboxyl, worin z. B. 
Ilydroxyl dnrch Amid vertreten ist,  bleibt intact; bei achttiigigem 
Stehen run Harnstoff liisung mit Hydroxylamin hatte keiiie Einwir- 
kung stattgefunden , trotz deiri reichlichen Ueberschuss von Hamstoff, 
der  angewandt wurde, rediicirte die LBsung iiach- wie vorher unge- 
schwacht F e h l i n g ' s c h e  Losung. 

Zu erwahnen sind noch einige Versuche, die ich rnit P h e n o l e u  
anstellte und wobei sich zeigte, dass weder P h e n o l  noch R e s o r c i n  
in wlsseriger Liisung irgendwie Yon Bydroxylamin angegriffen werden. 
Dagegen wird C h i 11 o 11 zu €1 y d r o c h  i n on  (F. P. 1640 C.) reducirt, 
ohne dass ein stickstoff haltiger Kijrper entsteht. 

Demnachst benbsichtige ich die hiiher molekularen Chinone: 
N n p h  t o c h i n o n ,  A n t h r a c h i n o n  und P h e n a n t h r e n c h i n o n  sowie 
Ueuzil mit Hydroxylamin zu behandeln; icli hoffe dadurch zur Ent- 
scheidung der Frage beizutragen , welche von diesen Kiirpeni wirk- 
lich Chinone, und welche Doppelketone sirid. 

Z i i r i c h ,  Laborat. d. Prof. V. M e y e r ,  Anfangs November 1882. 

509. J. Petracsek: Ueber die Aldoxime. 
(Eingcgangcn am 15. November.) 

Wie Err. Prof. V. M e y e r  gefuiiden hat, rexgiren Aldehyde in ver- 
diinnter wiissriger I~osung glatt rnit, Hydroxylainin unter Bildung 
fliichtiger stickstoff haltiger Produkte. Ich habe die I:ntersuchung der 
entstehenden Kiirper iiberiiommen, iind iriiichte dariiber heute die fol- 
geride vorliinfige Mittheilung machen, welche lediglich deli Umfang des 
Gebietes und die iiussere Natur der entsteheiiden Produkte zu kenn- 
zeichnen bestimmt ist. Das eingehende Studiurn der lieuen Substanzen 
miichte ich niir vorbehalten. 
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1. A e t h y l a l d o x i m ,  C2HsNO. 
Eirie wassrige Losung ron salzsaurem Hydroxylamin wirrde mit 

der iiquivalenten Meiige Soda versetzt und der gekiihlten Mischung 
mit Wasser verdiinnter Aethylaldchyd (ctwas mehr a h  die Theorie 
erfordert) zugesetzt. I ) R S  Gcmenge blieb 12 Stunden sich srlbst uber- 
lassen, hierauf wurde rnit Acther extrahirt, die atherisclie Liisuiig mit 
Chlorcalciurn getrockiiet und schliesslicti der Aether ini Wasserbade 
verjagt. Nach dem hbtreiberi d rs  hethcrs  liiritcrblieb eine Fliissigkeit, 
die den constanten Siedepunkt 114- 115O C. zeigt. Die Analyse 
ergab, dass eine Verbindung C2II5XO vorlag. 

Bercchnct fur CcHsNO Gefunden 
C 40.68 40.96 41 .00 pCt. 
H 8.18 8.02 9.06 
N ’23.73 24.01 - 

Das Aethylaldoxim ist eine wasscrhelle, mit Wasser , Alkohol 
und Aether in allen Verhiiltnissen mischbare I~lussigkeit von schwach 
aldehydartigeni Geruch. Hs rcagirt niit Chloracetyl uriter heftiger 
Salzs$ureentwicklung und lebhafter Krhitzung; rriit Natrorilaiige ver- 
bindet cs sich ebenfalls uiiter Krwiirmiing. 

Seine Bildung erfolgt riacli der Glcichung : 

Beim Kochen mit SBuren spaltet cs reichlich Hydroxylamiii ab, 
C2HrO + NIIsO = 1 1 2 0  + C2H5K0. 

wahrscheinlich narh der Glcichung : 
C2H5JSO + 1120 = NH30 + C2HrO. 

2. P r o  1’ y 1 a 1 d o x i  m,  Cs 117 S 0. 
Der  zur Darstellung diescs Kiirpers verwendete Propylaldehyd 

wurde nach der Metliode von l ’ r z y b y t e k  ( B e i l s t e i n ,  Org. Chemie, 
p. 232) dargestellt. Dcr  erhaltene hldchyd wurde genau in der im 
vorigen Abschnitte angegebenen Weiso behandelt. 

Propylaldoxim ist cine dem Aldoxim schr iihnliche Fliissigkeit, 
welche sich yon dem iiiederri Homologeri durch den hohern Siedepunkt, 
welcher bei 130- 132O C. liegt, sowie durch den Umstand unter- 
scheidct, dass es in Wasser zwar lijslich, darnit aber nicht in allen 
Verhaltnissen mischbar ist. Seine Aiialyse ergab: 

Rercchoct fur C311,NO Gefunden 
C 49.32 49.51 pCt. 
H 9.59 9.87 
IS 19.18 19.55 a 

3. Is o b 11 t y 1 a 1 do  x i m , Ci Hg N 0. 
D e r  Isobutylaldehyd wurde nach der Methode von F o s s e k  

(Monatshefte f i r  Chemie, 11. Jahrg.) aus Isobutylalkohol und Chrom- 
sauremischung dargestellt. Da der Isobutylaldehyd in Wasser schwer 



18slich ist, so wurde e r  in verdiinntem Weingeist geliist, sonst m r d e  
in  der Versuchsanordnung nichts geandert. Die bei dem Versuch er- 
haltene Fliissigkeit wurde durch Analyse als Isobutylaldoxim agnoscirt. 

Berechnet fiir CtHgNO Gefunden 

H 10.34 10.90 )) 

B 16.09 16.G1 B 

Das Isobutylaldoxim ist eine farblose, mit Wasser nicht misch- 
bare, aber dariu ziemlich liisliche Fliissigkeit , dercn Siedepunkt bei 
139O C. liegt. 

C 55.18 54.97 pct .  

4. R e n z y l a l d o x i m ,  C7HiNO. 

Reines Bittermandel61 wurde in eine wassrigc Liisung von salz- 
saurem Hydroxylamin und iiberschiissiger Soda eingetragen und soviel 
Alkohol zugefiigt, dass eiue klare Lijsung entstand; urn Oxydation 
des Bittermandel619 zu vermeiden, wurde das Gefiss mit Kohlensaure 
gefiillt. Urn alles Bittermandelijl umzuwandeln, wurde das Hydroxyl- 
amin im Ueberschuss angewandt. Nach 24 Stunden wurde rnit Aether 
ausgeschiittelt, dieser abgedampft und das riickstiindige Oel im Vacuum 
iiber Schwefdsaure getrocknet. 

I)as so erhaltene B e n z y l a l d o x i m ,  welches rrach der Gleichung: 
CkHs - C O H  + I S I I s O H  = €120 + CsIIs - C I I N O I I  

entsteht, siedet unter theilweiser Zersetzung oberhalb 200" C. Kleine 
Mengen lassen sich sogar ganz unzemetzt iiberdestillireir ; unterwirft 
man dagegen mehrere Gramme der Destillation, so bemerkt man 
Brtiunung, Entwicklung von Ammoniak und zugleich Abscheidung von 
Krystallen , die durch Abpressen leicht rein erhalten werden. Diese 
Krystalle sind entweder das absolut reine Renzylaldoxim oder eine 
isomere Modification desselben, die in der Hitze entsteht. Das nicht 
destillirte Produkt ist ein in Wasser untersinkendcs Oel. Das Oel und 
die Krystalle gaben bei der Analyse 

Berechnet Gefunden 
fiir C7H7NO Oel Krystalle 

N 11.57 11.96 11.51 
Auch sonst verhielten sic sich glcich,' indem h i d e  im Amylbenzoat- 
dampf (255O) lebhaft kocheri, dagegen im Anilindampf noch nicht 
sieden. In Kalilauge liisen sie sich leicht, um durch Sauren wieder 
gefdl t  m werden. 

Fes t e s  B e n z  y l  a1 d o x i m  bildet weisse, Benzoi;Raure-ahnliche Kry- 
stalle, welche in Wasser wenig, in Alkohol und Aether leicht liislich 
sind und bei 161.50 C. schmelzen. Beim langeren Kochen mit Salzsaure 
wird es unter Bildung von Hydroxylamin zersetzt. Abwrichend vom 
Verhalten der aromatischen K e t o n e ,  welche nach J s n n y  sich vie1 

175. 
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langsamer mit Hydroxylamin verbinden als die der Pettreihe, zeigt 
das B i t t e r m a n d e l i i l  in seiriem Verhalten gegen Hydroxylamin kei- 
nerlei Verechiedenheit von den Aldehyden der Essigsaure-Reihe. 

Was die Constitution der Aldoxime, speziell des Aethylaldoxims 
anbclangt, so sind die drei Forrneln 

miiglich, doch kann im Augenblicke zwischen ihncn kein Entscheid 
gctroffen werden; immerhin macht der Umstand, dass die Verbindung 
mit Chloracetyl lebhaft reagirt, die erste Formel weniger wahrscheiiilich. 
Ich hoffe, eine Entscheidung durch das Studium dieser Verbindungen 
erreichen zu k6nnen; auch beabsichtige ich, das noch fehlende erste 
Glied der Reihe, das Methyladoxim CI&X 0, darzustellen. 

Z u r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. Meyer.  

610. F. P. Treadwel l  und B. Westenberger: Zur Kennt- 
niss der Nitrosoketone. 

(Eingegangen am 15. November.) 

In Fortsetxung der Versuche lber  die ))Ketine<(, rnit welchen der 
Eine von uns sich beschaftigt, haben wir cinige neuc Beobachtungen 
iiber die Muttersubstanzeii jener Bascn, die Nitrosoacetone. gemacht, 
welche wir kurz mittheilcn miichten. 

I. E i n e  n e u e  R i l d i i n g s w e i s e  d e r  A c e t o x i m s i i u r e .  
Beschiiftigt mit der Darstellung von Nitrosoaceton, liessen wir eine 

kalische LBsung von Acetessigester und Natriumnitrit, nachdem sie mit 
Schwefelsaure angesauert war, a m  Versehen eine Woche lang stehen. 
Bei dem Extrahiren rnit Aether erhielten wir unerwartetcr Weise, statt 
des N i t r o s o a c e t o n s ,  eineri Kiirper, der sich in allen seincn Eigen- 
schaften yon diesem unterschied. Eine nahere Untersoc~hung zeigte, 
dass wir es rnit der Verbindung CH3- -C(NHO)- . -CH(NHO) zu 
thun hatten, welche V. M e y e r  und J a n n y l )  aus Bichloraceton und 
Hydroxylamin erhalten und A c e t o  x i m S B  u r 2 geuannt haben, und welche 
xiach den gleichen Autoren auch aus Nitrosoaceton und Hydroxylamin 
entstcht. 

Der  Kiirper hatte den Schmelzpunkt 153O C., lijste sich farblos 
in Alkalien auf, ziemlich schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser, 

I )  Dicse Berichte XV, 1166, 1324. 




