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Aus den von uns ausgefiihrten Dampfdichtebestimmungen ergiebt
sich also, dass der Dampf der Chlorsulfonséiure bei 1849 zum Theil
in der Weise, wie es durch die zuletzt gegebene Zersetzangsgleichung
ausgedriickt wird, zerfallen resp. dissociirt erscheint, wihrend bei 4420
diese Spaltung eine vollkommene geworden ist.

Ziirich. Chem.-techn. Laborat. des Polytechnikums.

114, Victor Meyer und Adolf Miiller: Ueber die Con-
stitution der Nitrosomalonsiure.

(Eingegangen am 13. Mirz.)

Ceresole und der Eine von uns haben kiirzlich die Griinde ent-
wickelt, die es uns wahrscheinlich machen, dass die Nitrosomalon-
siiure nicht die bisher angenommene Formel habe, sondern eine
Isonitrosoverbindung von der Znsammensetzung:

COOH
3= N--OH

COOH
sei. Diese Formel lidsst vermuthen, dass die Sdure aus Mesoxalsiure
und Hydroxylamin eutstehen werde, und dies ist, wie wir gefunden
haben, wirklich der Fall.
Zur Ausfihrung der betreffenden Reaktion, welche nach der Glei-
chung verlduft:

COOH COOH
CO + NH:0H = H;0 + CNOH
coon coon

(Mesoxalsdure) (Nitrosomalonsiure)
verfuhren wir folgendermaassen: Einige .Gramm Mesoxalsiure wurden
in wissriger Losung mit Natron neutralisirt, mit einem Ueberschuss
von wiéssriger Hydroxylaminsalzldsung und der der letzteren &qui-
valenten Menge Soda versetzt und einige Tage stehen gelassen.
Um die Fliissigkeit chlorfrei zu bereiten, wurde das Hydroxylamin
als Nitrat angewandt, welch letzteres aus der Ldsung seines salz-
sauren Salzes und genau der .dquivalenten Menge Silbernitrat ge-
wonnen war. Wir hatten so den Vortheil, die gebildete Nitrosomalon-
siure als Silbersalz direct fast rein ausfillen zu kénnen. Die Fliissigkeit
wurde daher mit salpetersaurem Silber gefillt, der Niederschlag gut
ausgewaschen, getrocknet und mit etwas weniger als der iiquivalenten
Menge Salzsiiure verrieben. Die vom Chlorsilber abfiltrirte Lésung
liess man bei Zimmertemperatur eindunsten, und zwar anfangs iiber
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Schwefelsiiure, spiiter (besser) in der Weise, dass die auf einer flachen
Schale ausgebreitete Ldsung einem kriftigen, mittelst der Saugpumpe
unterhaltenen Luftstrome ausgesetzt wurde. Dann pressten wir den
Krystallriickstand gut ab und krystallisirten ihn aus Aether, in dem
er schwer lgslich ist, um. Die so erhaltene Sdure zeigt alle charakte-
ristischen Eigenschaften der Nitrosomalonséure.

Beim Erhitzen im Capillarrshrchen zersetzt sie sich unter leb-
hafter Gasentwickelung und Schmelzung bei etwa 126° C. Ganz gleich
verhilt sich die Nitrosomalonsidure aus Malonsiureiither, welche, nach
gefilliger Privatmittheilung des Hrn. Prof. Conrad, zwischen 125°
und 129? schmizt. — Beim Erhitzen auf dem Platinblech verpufft die
Sdare mit zischendem Gerdusche. Die wiissrige Losung der Siure
entwickelt beim Erwirmen Gas und enthilt dann Blausiure, die
als Berlinerblau leicht nachgewiesen werden konnte. Es ist dies die
interessante, schon von Baeyer beobachtete Zersetzung, die nach dem
Schema verliduft:

COOH
¢NOH==200r+CNH+JhQ

COOH

Das Silbersalz der Siure explodirte beim Erhitzen heftig; es ist,
wie auch das Bleisalz, ein weisser Niederschlag. Die Alkalisalze der
Séure geben mit Eisenchlorid eine dunkelrothe Firbung, mit Kupfer-
vitriol einen dunkelgriinen Niederschlag.

Eine Stickstoffbestimmung der von uns erhaltenen Siure ergab:

Berechnet Gefunden
N 10.52 10.10 pCt.

Darch all dies ist die Siéure sicher mit der Nitrosomalonsiiure
identificirt.

War es nun hierdurch- schon in hohem Maasse wahrscheinlich
gemacht, dass die sogenannte Nitrosomalonsiure ein Isonitrosokdrper
sei, so wird dies zur Evidenz bewiesen durch den folgenden, von
Hrn. Ceresole und dem Einen von uns jingst angekiindigten und
geither durchgefiihrten Versuch.

Die von Conrad aus Nitrosomalonsiure durch Benzylirung er-
haltene Benzylnitrosomalonsiure muss gemiss der élteren Ansicht
die Formel I, nach unserer Auffassung der Nitrosomalonsiure aber
die Formel II erhalten:

COOH COOH
¢<:;g70H1 CNO - CyHy.
COOH COOH

I I
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Welche von diesen Formeln die richtige sei, liess sich leicht durch
einen Reduktionsversuch entscheiden; denn offenbar muss ein
Kérper von der Formel I in Amidobenzylmalonsiure iibergehen,
ein nach dem Schema II constituirter aber unter Abspaltung der
Benzylgruppe reducirt werden. Das letztere ist nun in der That
der Fall. Leitet man Jodwasserstoffgas iiber gepulverte Benzyl-
nitrosomalonsiiure, oder iibergiesst maun diese mit rauchender Jod-
wasserstoffsiure, so tritt augenblicklich eine Reduktion unter
Jodausscheidung ein und es bildet sich ein furchtbar zu Thrinen rei-
zendes Oel, das, durch Waschen mit Natronlauge rein erhalten, die
Eigenschaften des Jodbenzyls besitzt. Die Menge des gebildeten
Jodbenzyls ist augenscheinlich der angewandten Siure fquivalent. Die
Benzylnitrosomalonsiure stellt sich also nach diesem, sowie nach ihrem
soustigen, schon von Conrad beschriebenen Verhalten ganz den
dbrigen Benzyldthern der Isonitrosokdrper,

CH;; !CHR
G-aN--O-CiHy, co
CHy C

IN--0--CrHs,

an die Seite, welche ebenfalls durch Alkalien nicht gespalten, durch
Jodwasserstoff aber glatt unter Abspaltung von Jodbenzyl reducirt
werden. — Wir beabsichtigen, nun auch die Synthese der Violar-
siure aus Alloxan und Hydroxylamin zu versuchen.

Der Umstand, dass auch die Nitrosomalonsiure ein Isonitroso-
kérper ist, gestattet nunmehr, die kiirzlich von Ceresole und dem
Einen von uns angedeutete Regel in bestimmterer Weise auszusprechen.
Wir glauben, dass das jetzt vorliegende Material zu den folgenden
Schliissen fiihrt:

Stickstoffverbindungen, die aus der Einwirkung von salpetriger
Séure auf die Gruppe CHa hervorgehen, sind stets Isonitrosokirper;
sie entstehen gemiss der Gleichung:

X X

ClH; + ONOH = H0 + C==N--OH.
Y Y
Bilden sich aber Stickstoffverbindungen durch Einwirkung von
salpetriger Siure auf die Gruppe CH, so entstehen, falls diese mit
einem leicht verdringbaren Radical, wie etwa Carboxyl, in Verbindung
steht, unter Eliminirung von Kohlensdure u.s. w., ebenfalls Iso-
nitrosokdrper mit dem Complex C=:=N--OH; die homologen Acet-
essigiither geben daher mit salpetriger Siure unter Austritt von



Kohlensidure und Alkohol Isonitrosoverbindungen. — Wirkt dagegen sal-
petrige Siure auf CH-Gruppen, die nicht mit leicht verdringharen
Atomcomplexen verbunden sind, so entstehen wahre Nitrosokérper,
die die Gruppe C---NO enthalten. Alle aromatischen Nitrosokdorper,
und in der Fettreihe die Pseudonitrole, deren erster Reprisentant
nach der Gleichung entsteht:

CH; CHj
L.H _ L .NO
Gty g, + NOOH = H;0 + Ceigg
CH;, CH,

gehdren in diese Kategorie.

Von Interesse erscheint es nunmehr, das Verhaiten der Isobern-
steinsdure gegen salpetrige Siure zu untersuchen. Trotz ihrer
grossen Aehnlichkeit mit der Malonsidure kann sie offenbar kein der
»Nitrosomalonsidure« analoges Derivat liefern. Sie muss entweder eine
wahre Nitrosoverbindung oder, unter Verdringung von Kohlensiure,
Isonitrosopropionsiure, oder endlich ein stickstofffreies Produkt geben.
— Versuche zur Priifung dieser Frage sind im hiesigen Laboratorium
in Angriff genommen.

Ziirich, Mirz 1883.

116. Franz Pfaff: Ueber Reduktion substituirter Phenole.
(Eingegangen am 13, Mirz.)

Im Folgenden erlaube ich mir, iiber eine von mir beobachtete
Anomalie zu berichten, welche sich im Verhalten bromhaltiger Ab-
kommlinge des Metanitrophenols gegen Zinn und Salzsiure sowie
gegen Zinnchloriir zeigt.

Die beziiglichen Versuche wurden urspriinglich zu ganz anderem
Zwecke unternommen und waren durch die folgende Erwiigung veran-
lasst:

Hr. Dr. E. Knecht kam durch die auffallende Erscheinung, dass
Resorcin beim Zusammenschmelzen mit Phtalsdure ein in seiner
alkalischen Lésung fluorescirendes Phtalein giebt, dieses Farbenspiel
jedoch beim Orcin ausbleibt und wieder bei dem von ihm darge-
stellten isomeren Cresorcin auftritt, auf die Vermuthung: dass
»Resorcine«, d. h. aromatische Meta-Dioxyverbindungen, beim Zu-
sammenschmelzen mit Phtalsiureanhydrid nur dann »Fluoresceinec {in
alkalischer Lisung fluorescirende Phtaleine] geben, wenn in ihnen der-





