
x y l a m i n  s auf noch unzersetztes Nitroeoketon bildet, nach der 
Gleichung I) : 

C H3 C HB 
! ! 

CO C =:=N OH 
+ N H 3 0 , H C l  = H2O + HCI + j 

CN--O€I C=:=N-.-OH 
! ' 
C H3 C H3 
Da sie bei dieser Reaktion nur in kleiner Menge entsteht, bereitete 

ich mir ein griisseres Quantum derselben, indem ich eine wlssrige 
Loaung des Nitrosoketons mit salzsaurem Hydroxylamin versetzte. 
Bald krystallisirte die neue Saure in weissen, glanzenden , spiessigen 
Krystallen, die, ohne weiteres abfiltrirt und rnit kaltem Wasser aus- 
gewaschen , die reine Substanz dnrstellen. Eine Stickstofiestimmung 
lieferte folgende Zahlen: 

Berechnet ffir C4HsNaOa Gefunden 
N 24.13 23.88 pCt. 

Diese Sjiure ist durchaus identisch rnit dem oben erwahnten 
Nebenprodukt. 

Ich beabsichtige, nach dem letztgenannten , sehr bequemen Ver- 
fahren die homologen Acetoximsauren darzustellen und einer Unter- 
suchung zu untenverfen. 

Ziirich,  Laboratorium des Prof. V. Meyer. 

38. C. Schrsmm: Ueber die Acetoximaiiuren. 
(Eingegangcn am 25. Januar.) 

Durch Behandlung von Isonitrosoiithylaceton und Isonitrosobenzyl- 
aceton, CH3. C O  . C N O H .  C2H5 und CH3. C O .  C N O H .  C ~ H T ,  
mit Hydroxylamin erhielt ich zwei weitere Homologe der ron V. Meyer 
und A. J a nn y 2) beschriebenen Acetoximsaure, wahrend in der vorigeri 
Abhandlung das nachste Homologe derselben beschrieben ist. 

Isonitrosoathylaceton wurde in siedendem Wasser geltist und ein 
Ueberschuss von salzsaurem Hydroxylamin, in Wasser geliist, zugesetzt. 
Sogleich schieden sich kleine , weisse Krystallnadeln ab , welche ab- 
Gltrirt und mit kaltem Waaser gewaschen wurden, bis das Filtrat nicht 
mehr auf Salzsaure reagirte. Ueber Schwefelsaure oder auf dem 

1) Vergl. Treadwell und Westenherger.  Diese Berichte XV, 2756. 
2, Diese Berichte XV, 1166. 
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Wasserbade getrocknet sind sie rein. Sie schmelzen unter Gelb- 
&bung bei 1700 und etellen die Methylpropylacetoximsaure dar. 

C H3 
! 

C H3 

CO 
! 

+ NH30.  HCl = HzO + H C l +  CNOH 

CNOH 
I 

Ca Hs 

I 

CNOH 
I 

CaHs. 
Analyse : 

Berechnet Gefunden 
N 21.54 21.06 pCt. 

Isonitrosobenzylaceton wurde, da es in Wasser schwer loslich ist, 
in heissem Alkohol geliist und mit einer alkoholischen Liisung von 
Hydroxylaminchlorhydrat im Ueberschuss versetzt. Auf Zusatz von 
Wasser entstand eine milchige Triibung und es schieden sich bei 
lhgerem Stehen kleine, weisse Nadeln von Methylbenzylacetoximsaure 
ab, welche bei 180--181° schmelzen. 

CH3 C H3 
! 

CO + N H 3 0 .  HC1 = HzO + HCl + CNOH 
I 

CNOH C N O H  
! 

G H7 C7 H7. 
Analyse : 

Berechnet Gefunden 
N 14.59 14.43 pCt. 

Die Acetoximsauren sublimiren unterhalb ihres Schmelzpunktes 
in schiinen, weissen Nadeln unter unbgdeutender Zersetzung. Die 
hiihermolekularen sind fast unliislich in Wasser , liislich in Alkohol 
und Aether. 

Sehr bemerkenswerth ist erstens ihre E n  t s t e  h u n g , zweitens ihre 
Indifferenz gegen Basen. Was ihre Bildung anbelangt, so wurde 
schon darauf hingewiesen, dass sie nicht nur durch freies Hydroxyl- 
amin, sondern auch durch dessen salzsaures Salz gebildet werden nach 
der Gleichung : 

X X 
! 
$10- ..___ + HziNOH. HC1 = H a 0  + HC1+ C=:=NOH 
I 

CNOH 

Y [Isonitrosketon] 
! 
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Diese Fiihigkeit auch mit Hydroxylaminsalz unter Freiwerden der 
Salzsiiure zu reagiren, kommt nur den Isonitrosoketonen zu, nicht aber 
den gewohnlichen Ketonen (Janny) .  

Was das Verhalten der hoher molecularen Acetoximsauren gegen 
Basen betrifft, so ist zu bemerken, dass sie niir in ganz conceiitrirter 
Kalilauge liislich sirid, sehr schwierig aber in Ammoniak, wiihrend das 
erste Glied doch eine eiitschiedeiie Siiure ist. Auffallend ist ferner, dass 
die hohermolekulareii Acetoximsauran und Isoiiitrosoketone k e i n e 
Silbersalze geben, wohl aber  die ersteii Olieder beider Reihen, die 
Dimethylacetoximsaure und das lsonitrosoaceton. Ein wesentlicher 
Unterschied zwischen diesen und ihren Homologen besteht darin, dass 
in ihnen noch ein Wasserstoffatom am Kohlenstoff neben der Oximido- 
gruppe substituirbar ist, wghrend in den hiiheren Gliedern ;in dieser 
Stelle ein KohlenwasserstoKrest steht. 

I 

H C HJ H CHa. 
[Isonitroso- [Isonitroso- [Dimetliyl- [Xethyliithyl- 

aceton] metliylac.eton] acetoximsAure] ncetoxims8ure] 

Da nun die Dimethylacetoximsaure ein Salz mit einern Atom 
Silber bildet, ihre Homologen aber nicht, so muss man aniiehmen, 
dass der Wasserstoff der Oximidogruppe sich in diesen Kiirpern nicht 
durch Silber substituiren lasst, sondern dass das Silber sich in den 
erwalinten Korpern an den Kohlenstotf anlagert. Die Silbersalze der  
Dimethylacetoximsiiure und des Isonitrosoacetons Rind demgemass zu 
formiiliren. 

C H I  C Ha 
! 

C.=.=NOH CO 
I wid ' 
C =  = N O H  C N O H  

Ag Ag. 

Die Uiifiihigkeit der hiiheren Homologen, Silbersltlze zii bilden, 
ergiebt sich daraus von selbst. D a  indessen alle Nitrosoketone sich 
mit A l k a l i e n  zu Salzen verbindeli, RO stellt sich die interessante 
Thatsache heraus, dass sich bei der Salzbildung das  Silber durchaus 
verschieden von den Alkalimetallen verhalt. Es erinnert dies an die 
interessanten Mittheilungen C o n r a d ' s  iiber die Constitution der Silber- 
salze, die sich von den Malonylharnstoffen ableiten. - 



Noch auf eine auffalleiide Farbenerscheinung sei knrz hingewiesen. 
Die Losung der Acetoximsaiire in Alkalien ist farblos, die aller Iso- 
nitrosoacetone i n  t e n s i v ge 1 b. Da beide die gleiche stickstoffhaltige 
&uppe enthalten: 

C HS C H3 

C=:=N-- -OH C=::O 1 

! ! 
C H = = N - - - O H  C H  = :: N - .- 0 H, 

so folgt, dass diese Gelbfarbung nur durch die gleichzeitige Anwesen- 
heit von Acetoncarbonyl und Oximid bedingt wird. 2 Oximidgruppen, 
ebenso wie eine Oximid- und eine Carboxylgruppe gemeinsam Pso- 
nitrosopropionsaureather, der ja  auch alkalilijslich ist] vermiigen diese 
Farbbildung nicht hervorzurufen. 

Zur i ch ,  Laboratorium des Prof. V. Meyer. 

39. C. W. B l o m s t r a n d :  Ueber die Sauerstoffsiiuren dee 
Chlors. 

(Eingegangen am 20. Januar: verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Seit langerer Zeit mit anderen Fragen bezuglich des Verbinduogs- 
werthes beschaftigt. wurde ich iieuerdings (im Jahresb. der reinen Ch. 
111, S. 5 nach Bull. acad. belg. 39, 882) rnit einer Abhandlung von 
W a l t e r  S p r i n g  bekannt, in welcher meine Ansichten fiber die Chlor- 
siiuren einer experimentellen Kritik untenvorfen werden, die ich nicht 
gern ganz unbeantwortet lassen wollte. Wenn auch allerdings ver- 
spatet, durfte doch die Antwort, die Sache selbst betreffend, noch 
jetzt in keiner Weise zu spat erscheinen. Der Stand der Dinge ist 
im hauptsachlichen derselbe geblieben. Die wichtige Valenzfrage ist 
jedenfalls noch nicht entschieden und immer noch stehen die Meinungen 
schroff gegen einander. Die Wissenschaft kann auch fernerhin 'nur 
daran gewinnen, dass sie sich gegen einander brechen diirfen. 

Um zwischen der Ansicht KekulC's tmd der meinigen zu ent- 
echeiden, behandelt d a  Verfasser Chlorate und Hyperchlorate rnit 
PCls, erhat  aber nicht die Saurechloride, die nach meiner Auffassung 
entstehen sollten; ferner die Silbersalze rnit Chlor, aber auch dann 
stimmen die Resultate damit nicht. Er schliesst also, dasa ,in den 
Stitwen des Chlors die Chloratome identische Funktionen und Eigen- 
schafteii besitzen und dernnach nicht rnit B lo  m s  t r and  angenommen 
werden kann, dass die verschiedene Natur der betreffenden Sauren von 
den versehiedenen Eigenthumlichkeiten der Chloratoine herriihre. All- 




