
Aus den von uns ausgefuhrten Dampfdichtebestimmungen ergiebt 
sich also, dass der Dampf der Chlorsulfonsaure bei 1840 zum Theil 
in der Weise, wie es durch die zuletzt gegebene Zersetzungsgleichung 
aiisgedrlckt wird, zerfalleu resp. dissociirt erscheint, wahrend bei 442O 
diese Spaltung eine vollkommene geworden ist. 

Zii r i c  h. Chem.- techn. Laborat. des Polytechnikums. 

114. Victor  Meyer  und A d o l f  Yi i l ler:  Ueber die Con- 
stitution der Nitrosomalonsaure. 

(Eingegaogen am 13. Miirz.) 

C e r e s o l e  und der Eiiie von iins haben kiirzlich die Griinde ent- 
wickelt, die es  uns wahrscheinlich machen, dass die N i t r o s o m a l o n -  
siiiire nicht die bisher angenommene Formel habe, sondern eine 
Is0 i i i  t r a s o v e  r b i n d u n g  von dcr Ziisammensetzung: 

C O O H  
! 

C=:zN-.-OH 
8 

C O O H  
sei. Diese Formel liisst rermuthen, dass die Siiure aus Mesoxalsaure 
und Hydroxylamin eiitstehen werde, und dies ist, wie wir gefunden 
haben, wirklich der Fall. 

Zur Ausflhrung der betreffenden Reaktion, welche nach der Glei- 
chuiig verliiuft : 

COOH C O O H  

bo + N H ~ O H  = H ~ O  1- C N O H  
! 

C O O H  C O O H  

rerfuhreii wir folgendermaassen : Einige .Gramrn Mesoxalsgure wurden 
in wassriger Lijsung mit Natron neutralisirt, mit einem Ueberschuss 
von wffesriger Hydroxylaminsalzlasung und der der letzteren aqui- 
valenten Menge Soda versetzt und einige Tage stehen gelassen. 
Uni die Fliissigkeit chlorfrei zu bereiten, wurde das Hydroxylamin 
als Nitrat angewandt, welch letzteres aus der Lijsung seines salz- 
sauren S h e s  und genau der aquivalenten Menge Silbernitrat ge- 
women war. Wir  hatten so den Vortheil, die gebildete Nitrosomalon- 
saure ale Silbersalz direct fast rein ausf&llen zu kiinnen. Die-Flussigkeit 
wurde daher mit salpetersaurem Silber gefiillt, der Niederschlag gut 
ausgewaschen, getrocknet und mit etwas weniger als der iiquivalenten 
Menge Salzsaure verrieben. Die vom Chlorsilber abfiltrirte Liisung 
liess man bei Zimrnerternperatiir eindunsten , und zwar anfangs fiber 

(Meaoxalslure) (Nitrosomalonsaure) 
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Schwefelsaure, spater (besser) in der Weise, dass die auf einer flachen 
Schale ausgebreitete Losung einem kraftigen , mittelst der Saugpumpe 
unterhaltenen Luftstrome ausgesetzt wurde. Dann pressten wir den 
Krystallruckstand gut a b  und krystallisirten ihn aus Aether, in dem 
er  schwer loslich ist, um. Die so erhaltene Saure zeigt alle charakte- 
ristischen Eigenschaften der N i t r o  s o m a  lo n s a u r e .  

Beim Erhitzen im Capillarriihrchen zersetzt sie sich unter leb- 
hafter Gasentwickelung und Schmelzung bei etwa 126O C. Ganz gleich 
verhalt sich die Nitrosomalonsaure aus Malonsaureather, welche, nach 
gefilliger Privatmittheilung des Hrn. Prof. C a n ra  d ,  zwischen 125O 
und 1290 scbmizt. - Beim Erhitzen auf dem Platinblech verpufft die 
Saure mit zischendem Gerausche. Me wiissrige Losung der Saure 
entwickelt beim Erwarmen Gas und enthalt dann B l a u s a u r e ,  die 
als Berlinerblau leicht nachgewiesen werden konnte. Es ist dies die 
interessante, schon van B a e y e r  beobachtete Zersetzung, die nach dem 
Schema verlauft: 

C O O H  

CNOH = 2 c o a  + C N H +  H ~ O .  
! 

COOH 
Das Silbersalz der Saure explodirte beim Erhitzen heftig ; es ist, 

wie auch das Bleisalz, ein weisser Niederschlag. Die Alkalisalze der 
Siiure geben mit Eisenchldrid eine dunkelrothe Farbung, mit Kupfer- 
vitriol einen dunkelgrunen Niederschlag. 

Eine Stickstoffbestimmung der von uns erhaltenen Siiure ergab : 
Berechnet Gefunden 

Durch all dies ist die Saure sicher mit der N i t r o s o m a l o n s i i u r e  
identificirt. 

War es nun hierdurch schon in hohem Maasse wahrscheinlich 
gemacht , dass die sagenannte Nitrosomalonsaure ein Isonitrosokorper 
sei, so wird dies zur Evidenz bewiesen durch den folgenden, von 
Hrn. C e r e s o l e  und dem Einen von uns jiingst angekfindigten und 
seither durchgefuhrten Versuch. 

Die von C o n r a d  aus Nitrosomalonsaure durch Benzylirung er- 
haltene B e n  z y In i t r  0 s  om a lo  n s l lur  e muss gemass der alteren Ansicht 
die Formel I, nach unserer Auffassung der Nitrosomalonsaure aber 
die Formel I1 erhalten: 

N 10.52 10.10 pc t .  

COOH COOH 
C'::No ' C7H7 

C O O H  COOH 
I n 



Welche voii dieseii Formeln die richtige sei, liess sich leicht durch 
einen R e d u k t i o n s v e r s u c h  entscheiden; denn offenbar muss ein 
Kiirper Lon der Formel I in A m i d o b e n z y l n i a l o n s a a r e  iibergehen, 
ein nach dem Schema I1 constituirter aber unter A b s p a l t u n g  d e r  
B e n z y l g r u p p e  reducirt werdeii. Das letztere ist nun i n  der That  
d r r  Fall. Leitet man J o d w a s s e r s t o f f g a s  iiber gepulverte Beiizyl- 
nitrosomalonsiiure. oder iibergiesst mati diese mit rauchender .To d-  
w a r s e r s t  o f f s a  l i r e ,  so tritt augenblicklich eine Reduktion unter 
Jodaussclieidiiug ein und es bildet sich eiii furchtbar zu Thraneii rei- 
zendes 0 e I ,  das, durch W'ascheii mit Natronlauge rein erhalten, die 
Eigenschaften des d o d b e n z y l s  besitzt. Die Menge des gebildeten 
Jodbenzyls ist aiigenscheinlicli drr airgewandten SBure aquivalent. Die 
Benzylnitrosomalonsanre stellt sich also nach diesem, sowie nach ihrem 
soristigen, schon \-on C o 11 r a d  beschriebenen Verhalten ganz den 
iibrigen Henzylathern der Isonitrosokiirper, 

C H.1 

co 
' H  

C Hi 

C =  :N- -0- -CiH7,  
I 

C Hs 

an die Seite, welche ebeiifalls durcti Alkalien nicht gespalteii, durch 
J o  d w a s  s e r s  t o f f  aber glatt tinter Abspaltung von Jodbeiizyl reducirt 
werden. - Wir beabsichtigen, iiun auch die Synthese der V i o l u r -  
s 8 u r e  atis Alloxan und Hydroxylaniin zu versuchen. 

D e r  Umstand, dass auch die Nitrosomalonsaure eiii Isonitroso- 
kiirper ist, gestattet riunmehr, die kiirzlich von C e r e s o l e  und dem 
Einen von uns angedeutete Regel in bestimmterer Weise auszusprechen. 
Wir  glauben, dass das jetzt vorliegende Material zu den folgeiiden 
Schliissen fiihrt : 

Stickstoffverbindungeri , die atis der Einwirkung von salpetriger 
Saure auf die Gruppe CH2 hervorgeheii, sind stets I s o n i t r o s o  ki i rper ;  
sie entstehen gemass der Gleichung: 

x X 

CJH2 + 0 NOH = H2O + C=:=N- -OH. 

Y Y 
! I 

I 

Bilden sich aber Stickstoffverbindungen durch Einwirkung von 
salpetriger Siiure auf die Gruppe CH, so entstehen, falls diese mit 
einem leicht rerdrangbaren Radical, wie etwa Carboxyl, in Verbindung 
stelit, unter E l i m i n i r u n g  von Kohlensaure u. s. w., ebenfalls ISO-  
n i t r o s o k o r p e r  mit dem Complex C:=N- -OH; die homologen Acet- 
essigiither gebeii daher mit salpetriger Saure unter Austritt von 



61 1 

Kohlensaure und Alkohol Isonitrosoverbindungen. - Wirkt  dagegen sal- 
petrige Saure auf CH-Gruppen, die n i c h t  mit l e i c h t  v e r d r a n g b a r e n  
Atomcomplexen verbunden sind , so entstehen wahre N i  t r o s  o korper, 
die die Gruppe C - - -NO enthalten. Alle aromatischen Nitrosokiirper, 
und in der Fettreihe die P s e u d o n i t r o l e ,  deren erster Repriisentant 
nach der Gleichung entsteht: 

C Ha C H:i 

c"'NO2 i .H + N O O H  = H a 0  + C < I N 0 2 ,  

C Hs C H.1 

N O  
! 

, 

gehoren in diese Kategorir. 

Von Interesse erscheint es nuiimehr, das Verhaiten der I so  b e r n  - 
s t e i n s a u r e  gegen salpetrige Saure ZLI unterauchen. Trotz ihrer 
grossen Aehnlichkeit mit der Malonsaure kann sie offenbar k e i n  der 
nNitrosomalonsaurec analoges Derivat liefern. Sie muss entweder eine 
wahre Nitrosoverbindung oder, unter Verdrangung von Kohlenssiure, 
Isonitrosopropionsaure, oder endlich ein stickstofffreies Produkt geben. 
- Versuche zur Priifung dieser Frage sind im hiesigen Laboratorium 
in Angriff genomnieii. 

Z i i r i c h ,  Mtirz 1883. 

115. Frane Pfsff:  Ueber Reduktion substituirter Phenole. 
(Eiogegangen am 13. MBrx.) 

Im Folgerideri erlaube ich mir, iiber eine von mir bcobachtete 
Aiiomalie zu berichten , welche sich im Verbalten bromhaltiger Ab- 
kiimmlinge des Me t a n i t  r o p h e n 01 s gegen Zinn und Salzsiiure sowie 
gegen Zinnchloriir zeigt. 

Die bezuglicheri Versiiche wurden urspriinglich zu gariz anderem 
Zwecke iinternommen und waren durch die folgende Erwagung reran- 
lasst : 

Hr. Dr .  E. K n e c h t  kam durch die auffallende Erscheinung, dass 
Res o r c i n beim Zusammenschmelzen mit Phtalsaure ein in seiner 
alkalischen Liisung fluorescirendes Phtalei'n giebt, dieses Farbenspiel 
jedoch beim O r c i n  ausbleibt und wieder bei dem von ihm darge- 
stellten isomeren C r e s o r c i n auftritt , auf die Vermuthung: dass 
> R e s o r c i n e  u , d. h. nromatische Meta-Dioxyverbindungen, beim Zu- 
samrnenschmelzen mit Phtalsiiureanhydrid nur dann PFluoresceFnea [in 
alkalischer Liisung fluorescirende Phtale'ine] geben, wenn in ihnen der- 




