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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. 
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Alkohol und Aether. Diesen von V. M e y e r  und J a n n y  angegebenen 
Eigenschaften konnen wir noch die neue hineufiigen, dass die Substanz 
sich leicht in schonen, weissen Kadeln sublimiren lasst. Diese Fahig- 
keit konnteri wir an einern Priiparat von Acetoxinislore aus Richlor- 
aceton bestltigen. 

Die Entstehung der Acetoximsiiurr, unter diesen Umstlnden, er- 
schien Anfangs riithselhaft , da die Redirigungen, abgeschen von dern 
langeren Stehenbleiben der sauren Liisung, ganz diejenigen sind, unter 
welchen sich sonst N i t r o s o a c e t o n  bildet. Die Sufkliirung brachte 
indessen eine noch unveriiffentlichte, von Hrn. Prof. V. M e y e r  ge- 
machte Heobachtuiig, nach welcher die Nitrosoketone durch starke 
Sauren unter hbspaltung cines Molekuls H y d r o x y 1 a mi  11 zersetzt 
werderi . ') 

Nimmt man a n ,  dass ein Theil des Anfangs gebildeten Ritroso- 
acetons beim Iangeren Steheiilassen mit Schwefelsliure in dieser Weise 
gespalten worden sei, so kiinnte der unzersetzt gebliebene Antheil des- 
selben mit dern entstandenen Hydroxylamin nach der Gleichung: 

CSH5OaN-t NH2(08)  = C3HsOzNz + H a 0  
Nitrosoaceton Hydroxylamin Acetoximsiiure 

reagirt und -4cetoxims6ure gebildet hahen. 
Die Richtigkeit dieser Hypothese liess sich leicht beweisen; ee 

war  nur nothig zu constatiren, dass Nitrosoaceton nicht bloss, wie 
V. M e y e r  und J a n n y  gefunden, mit freieni Hydroxylamin, sondern auch 
mit dessen Salzen in stark saurer Liisung A c e t o x i m s L u r e  erzeugt. 
Dies ist nun in der That  der Fal l ;  denn als wir Nitrosoaceton und 
salzsaures Hydroxylamin in wLsseriger Losung mit verdunnter Schwefel- 
d u r e  iiber Nacht stehen liessen, gab die Fliissigkeit am anderen Tage 
an Aether reichliche Mengen reiner Acetoximsaure ab. 2, 

1) Ueber diese Zersetzung wird Hr. C. Schramm demniichst Niiheres mib 
theilen. V. Meyer. 

2 )  Die Beobachtung, dass Hydroxylamin auch in saurer Ldsung auf 
den Ketonsauerstoff in derselben Weise wirkt, wie in alkalischer, ist in 
hohem Grade auffallend, und beweist in noch h6herem Maasse als die 
friiheren Beobachtungen, dass die Wirkungsweise des Hydroxylamins von der 
des Ammoniaks durchaus verschieden ist. Wiihrcnd Amidbildungen durch 
Ammoniak nor bcwirkt werden konnen, wenn letzteres concentrirt und jeden- 
falls im freien Zustande angewandt wird, reagirt das Hydroxylamin nicht 
nur in iusserst starker Verdinnung, sondorn auch d a m ,  wenn es ah salz 
zur Einwirkung gebracht wird, auf die Ketone: 

H =:? G O  +NHBO, HCl = Ha0 + H ::= C(NH0) + HC1. 
Es erinnert dies an die Anhydridbildungen in der Gruppo des Isatins und 

Carbostyrils, welche B aey  e r  als Lactam- und Lactimbildung bexeichnet. 
V. Meyer. 



11. N i t  r o s o i s o b u t y 1 k e t o  n. 
Zum Zwecke der Bcreitutig von Isobutylketin haben wir das noch 

unbeka~iiite Xitrosoisobutylketon dargestellt. 
27 g Tsobutylacetessigester wurdeii in  eine Losung von 8 g Kali- 

hydrat und 300 ccrn Wasscr gebracht und so lange geschiitlelt, b i j  
vollkornniene Lijsung stattfand. Zu dieser LBsung karnen 10 g Natrium- 
iiitrit, in wenig Wasser gelost, und hicrauf wurdc die ganze Yasse 
unter Abkiihlung angeaguert und soglcich mit Aether ausgezogen. D e r  
grosste Theil des Aerhers wurde abdcstillirt, und das ruckstandige 
Oel auf Uhrwhalcti vertlicilt und iiber Schwefelslure gestellt ; das Oel 
erstarrt dann nach cinigen Tagen. 

Die so erhaltctiert Krystalle bilden weisse J3l+ttchcn vom Schmelz- 
punkt 42O C., welche sich leicht sublirniren lassen. 

In Alkohol und hether  liiseti sie sich lcicht, wenig in kaltem, 
lcichter in hei'ssem Wasser, uitd sie kiinrteri aus dies eni umkrystallivirt 
werderi. In Alkalien liist sich die Siibstanz, wie die homologen Nitroso- 
ketone, mit intensiv gelbctr Farbe. 

Die hnalyse bcstiitigt die Formel: 

Angewandt: 0.2395 g Substariz; gcfuuden: 0.5 140 g KohlcnsLure, 
0.1937 g Wasser. 

Gefunden Bor. ffir Cr  HI:^ On N 
c 58.53 58.74 p c t .  
€I 8.98 9.09 

Dicses Keton beabsichtigcn wir weiter mi untersuchem und ziinSchst 
in ein Ktttiii zu verwandeln. Fur heute inijge nur noch die Remerkuiig 
gestattet. sein , dass, sowcit bisher zu erkennen, die Schmelzpunkte 
der Nitrosokctonc (abgesehen vom ersten Glied, das sich ja in seinen 
Eigenschaften auch sonst, als einziges p r i m a r  es  Nitrosoketon, von 
den hoheren Homologen erheblich unterscheidet) rnit steigendem Mole- 
kulargewicht abnehmen: 

.- - ........ ..... -. . _ _  . - . . . . .  .- - ... 
I 

HIS 0 2  N 1 Sclimelzpunkt 65O C.] 
~ ~~~ ~~ ~~~~ 

I 

C I H ~ O ~ N  . . . . . . . . . . . . .  740 c. 
. . . . . . . . . . . . .  540 c. CsHgOsN 

Gj IIl, 02 K . . . . . . . . . . . . . .  49.50 c. ~ 

C7H13OpN. . . . . . . . . . . . .  ~ 42O C .  
I 

Ganz analoge Beobachtungen hat V. M e y e r  heziiglich der Nitrol- 
siiuren, Pseudonitrole u. s. w. gemacht. 



Wahrscheinlich sind die hiihercn Nitrosoketone fliiseig ; wenigstens 
konnten wir das N i t r o s o a m y l k e t o n  bis jctzt nicht fest erhalten. 

Von Interesse w l r c  auch der Vcrgleich der, normales Propyl ent- 
haltenden Verbindung Cs H1102 X mit der Jsopropylverbiridung ; wir 
beabsichtigen dasselbe darzustellen. 

Z ii I’ i c h ,  Laboratorium des Prof. V. 11 (: y e r. 

511. Victor  Meyer:  Ueber esleeaures Hydroxylamin. 
(Eingegmgen am 15. Kovember.) 

Khine  Mengen chemisch reinen salzsanren Hydroxylamins sind 
leicht darstellbar. Die Methode von r o n  D u m r e i c h c r  - Reduktion 
von Salpeteriithcr mit Zinnchlorur - liefert im Kleinen durchgefiihrt, 
sogleich ein reines, salmiakfreics Produkt. Andcrs wenn niaii irn 
Grossen arbeitet. Will man nur einige hundert Gramme Hydroxyl- 
aminsalz darstellen, so ist man geniithigt, Kilogramme \-on Ziiin mit 
Schwefelwasserstoff auszufiillen, kaum zu bewiiltigcnde Schlammmassen 
von Schwefelzinn zu filtrircn urid auszuwaschen, und schliesvlich salz- 
aaure Filtrate, deren Volumen lcicht auf hundert Liter anstcigt, zu 
verdampfen. Wie muhsam und zeitraubend dies in einem Untcrrichts- 
laboratorium bci m:ingelndem Platze ist, Iiisst sich leicht ermessen, 
ebenso dass das schliesslich erhaltcne Produkt unrein, zum mindesten 
durch Eisenchlorid shirk gelb gefarbt sein wird. Ich habe es aber 
aiich, bcim Arbeitcn im grijssercn Maassstabe, stets salmiakhaltig 
bekommcn iind die Fabrik des Hrn. Dr. S c h u c h a r d t ,  welche das 
Pr lpara t  liefert, hat  meines Wissens die gleichc Erfahrung gemacht. 

Nun weiss Jedcr ,  dcr die von L o s s e n  u. A. beschriebenen 
Launen des salzsauren Hydroxylamins aus cigener Erfahrung kennt, 
wie schwer dieser Kijrper, wenn nicht rein, aufzubcwahren ist. Ein 
chemisch reines Priiparat habe ich langer als 5 Jahre viillig unzer- 
setzt aufbewahrt und glaube, dass cs sicli uberhaupt nie zersetzt 
haben wiirde. Ein andres, das hei dcr Analyse den richtigen Chlor- 
gehalt crgeben hatte, aber nach seinem Aussehcn doch nicht absolut 
cheniisch rein war, fand ich nach liingerer Zeit total in Salmiak ver- 
wandelt. 

Nach meinen Erfahrungen thut ein Gehalt an Salmiak drr Halt- 
barkeit des Prgparates keinen Eintrag, wahrend cin d (4 i ( : r  voii 
Eisenchlorid oder gar freier Salzsaure dieselbe auf s iiusscrste be- 
eintrachtigt. Da nun die lhtferniing dcs Salmiaks n u r  mit Platin- 
chlorid miiglich, und daher bei griisscrcn M e n p i  kostspielig ist , da 




