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Lost man nanilich die von W i t t e n b e r g  und V. M e y e r  be- 
schriebene Verbindung in wenig Holzgeist , versetzt mit gepulvertem 
salzsaueren Hydroxylamin und einem Tropfen Salzsaure und erhitzt 
die Losung a m  Riickflusskiibler zum Sieden, so scheidet sich nach 
einiger Zeit ein in Holzgeist schwer loslicher Korper a b ,  der nach 
dem Auswaschen mit verdiinntem Alkohol rein ist. Derselbe besitzt 
die Zusammensetzung ClrHl2 N 2  02 und ist seiner Entstehung nach 
ale D i p h e n y l  g l y o x i m  (Dipbenylacetoximsaure) zu bezeichnen. 

Die Analyse ergrb:  
Gefunden Berechnet 

C i0 .Oi  70.00 pCt. 
H 5.15 5.00 B 

N 11.67 11.67 D 

Die Substanz bildet glanzende, weisse Blattchen und lost sich 
schwer in kalRm Holzgeist und Weingeist, sowie in Aether. Auch in 
der  Wgrme nehmen diese Liisungmittel nur geringe Mengen des Kor- 
pers auf. Der  Schmelzpunkt des Diphenylglyoxims lie@ bei 2370 C. 
Es lost sich in starker Natronlauge und wird durch S&uren wieder 
ausgefallt. In Ammoniak ist es  schwer loslich. Die erhaltene Auf- 
losung giebt rnit Silhernitrat einen gelblichen Niederschlag. 

Irn Anschluss an diese Versuche werden im hiesigen Laboratorium 
andere Diketone, wie Phenantrenchinon, Furil, ferner daa gewiihnliche 
Cbinon u. s. w. auf ihr  Verhalten gegen Hydroxylamin gepriift. Die 
Reaktion tritt meist leicht ein und fiihrt zu charakteristischen Pro- 
dukten, die demnachst beschrieben werden sollen. 

Z i i r i c h ,  im Juni 1853. 

314. Ad. Muller: Ueber einige 1eonitroaoeB;uren. 
(Eingegangen am 24. Juni: verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Im Anschluss an die Untersuchung der  Nitrosomcllonsaurel), welche 
V. M e y e r  und ich aus Mesoxalsiiure erhielten, priifte ich noch zwei 
niidere Ketonsauren auf ihr Verhalten zu Hydroxylamin. 

1. L a i v u l i n s g u r e  u n d  H y d r o x y l a m i n .  
Lavulinsaure, dargestellt nach der  Methode von C o n r a d ,  wurde 

mit Soda neutralisirt und mit der  berechneten Menge alkalischer 
Hydroxylaminlosung versetzt. Nach ca. 11/~ tiigigeni Stehen bei ge- 

') Diese Berichte X U ,  608. 
Berichte d. D. ehem. Gesellsrhaft. Jahrg. XVI. 106 
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wiihnlicher Temperatur saiierte ich das Gemisch rnit verdiinnter 
Schwefelsaure an und extrahirte mit Aether. welcher nach demYVer- 
diinsten einen prachtvoll krpstallisirten Riickstand crgab. Dieser. 
zwischen Filtrirpapier etwas abgepresst wid dann BUS Aether eininal 
umkrystallisirt. wnrde sofort rein weiss erhalteri. 

Die Arialyse ergab: 
Bcrechnet filr CiH.,OsN Gefunden 

H 6.87 7.53 2 

N 10.68 10.48 )) 

c: 45.80 45.89 pc t .  

Dieser Kiirper ist einc gut cliar:tkterisirte Slure, er  schmilzt bei 
9>-96O, ist sehr leicht liislicli i n  Wasser, etwaa weniger in Aether 
iiiid Allkohol. 

Die Hildung dieser Siiiirt. crfolgt riach der Gleichuiig : 

c )I:( 

C H: 

c 0 2  H 
! 

C €1.1 

C02H 

T)ie Saiire wurde zufolgc dcr Stellurig der Isonitrosogrnppe 
7-Isonit r ~ ) s ( i ~ a l ~ r i ~ t i i s ~ i i r e ( ~  genaniit. 

S R  1 z e d c r y - 1 s on i t r o  s o v a l e  r ia i i  s a u r e .  ’’ 

L)as I3aryurnsalz erhielt icli, iiidern ich die Sgure i i i  wiissriger 
Liisiiiig aiif iiberschussiges Haryiinicarbon;it oinwirken l i e s  , die 
I‘liissigkeit, dam drirch Filtration trennte urid eindiinstete. Es resul- 
tirte eiii weisses krystalliiiiscties Salz. 

IGne R:iryumliestinimiing des lafttrockenen Sa.lzes ergab: 
RtTocllnet, Gefii d e n  

fiir (C:,HsO,N)?Ha + r)11?0 I. 11. 
Ha :;I.(;:; 31.31 3 l . G  pCt. 

Die clirvktc. Restininiiiiig des K.ryst,?llwasser~etialtes wa.r iiicht 
niiiglich, da schon bei Anweiidoiig gelinder Wiirme Zersetzung eintrat. 

Das Silbersitlz wurde elhalten durch Neutralisation der  Saiire 
illit Ammoniak und Fallung rnit Silbernitrat. Es ist ein weisses, sicli 
ani Liclite , iianientlich in feachtem Ziistande, schwlrzendes Salz. 

Die Aii;iIyae crgal): 
Gcfrinden 

I. 11. Ber. f. CslinOaNAg 

Ag 4.5.37 45.1 1 45.27 pCt. 
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A e  t h e r  d e r y - Is o n i troso vale  r i a n  s Au re. 

~ ~ .. 

Der Aethylather wurde erhalten durch Einwirkung von Aethyl- 
jodid auf daa Silbersalz der Siiure bei Wasserbadtemperatur. Nach- 
dem die Einwirkung rnehrere Stunden gedaaert, wurde das fiber- 
scliiissige Aethyljodid abdestillirt und der Ruckstand rnit Aether ex- 
trahirt. Etwas freie Sliirr. die sich nebenbei gebildet hatte und mit 
in den Aether ubergegangen war ,  wurde rnit Natron weggenommen, 
worauf nach dern Abdunsten des Aethers ein in Wasser unliisliches 
Oel von angenehrn esterartigern (feriiche zuriirkhlieb. Dieser Aether 
ist nicht ohne Zrrsetzung destillirbar. 

Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet 
f i r  C~HRNO:~ . CsHs 
N 8.80 8.44 pct. 

V e r s u c h e  z u r  R e d u k t i o n  d e r  p - I s o n i t r o s o  a l e r i  a n s  8 e .  
Ein Reduktionsversuch rnit Zinn und Salzsaure ergab als End- 

produkt L a v  u l i  n s a i l  re. 
Ein zweiter, mit Natriurnarnalgam ausgefuhrt , liess die S lure  

vtillig intakt. Die Saure verhalt sich somch in dieser Hinsicht ganz 
verschieden von der a-lsonitrosopropionsiiul.e, die in analoger Ar t  BUS 

Brenztraubensaure entsteht. 
7-Isonitrosovaleriansaure, mit Chlorwasserstoffsaure gekocht, spaltet 

Hydroxylamin a b  und diirfte die Bilduog von Llvulinsaure bei der 
Reduktion rnit Zinn und S a l z s a u r e  wohl lediglich darin ihren 
Grund haben. 

C HS C H3 
! I 

! 
&:=NOH + HH/O = N H ~ O H  + co 

I 

dH2 C Hz 
I 

dH* C H2 

COrH COPH. 
I 

P h e n y l g l y o x y l s i i u r e  u n d  H y d r o x y l a m i n .  
Die Darstellung der Phenylglyoxylsliire geschah ganz nach den An- 

gaben von Cla isen ' ) .  
Einige Grarnrne dieser Saure wiirderi rnit Hydroxylarnin genau 

in der Weise, wie oben beschrieben, zussrnrnengebracht. Nach circa 
zweitiigigem Steheii bei gewiihnlicher Ternperatur wurde angesauert 
und mit Aether extrahirt. Nach dern Abdunsten des Aethers hinter- 

- 

1) Diese Berichte X, 84.5. 
10t;* 
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blieb ein dickes, schwach gelblich geRrbtes Oel, das rasch zu einer 
weissrn, mikrokrystallinischen Masse erstarrte. Dieselbe wurde abge- 
presst und einnial aus Aether umkrystallisirt. 

Die Analyse ergab: 

Bcrcchnet Gefunden fiir CsH5---C-:-(h'OH)---COrH 
C 58.18 58.01 pCt. 
I1 4.24 4.84 B 

N 8.48 8.45 )) 

Der Kiirper iniige a1s B Isonitrosophe~iylessigsaurec bezeichnet 
wrrden. Er schniilzt bei 1P7--128°, ist in Aether, Alkohol und 
Wasser ziemlich leicht liislich und besitzt einen schwach aromatischen 
(=eruch. 

Die Isoiiitrosoplie~iylessigsiiure spaltet beim Erhitzen mit Salzsaure 
rl)rnfalla Hydroxylamin ab. 

S a1  z e d er  I s  o n i t r o  s o p  h e n  y 1 e s s igs a u re. 
CTiiter deli von inir dargestellten Salzen zeichnet sich namentlich 

dasjeiiige des Baryutiis durch seine hiibsche Krystallisation aus. Es 
wurde erhalten durch Einwirkung der  freien Siiure auf iiberschiiesiges 
Haryu~ncarbonat. Es niusste jedoch die Saure in ziemlich verdiinnter 
wiiihsrigrr, I)einahe kochender L6sung angewendet werden, d a  sich das 
Barjiiiiisalz in Wiisser sehr schwer lost. Nachdem die so gestittigte 
Liisung abfiltrirt und erkaltet war, schied sich das Salz in prachtigen, 
seideglanzenden Nldrlchen aus. 

Die h a l y s e  ergab: 
Berechnet Gefunden 

f. (c&- -C= -NOH---CO&Ba + li/aHnO I. 11. 
Ha 27.84 27.79 27.78 pCt. 

Eine direkte Restimmung des bystal lwassera  gelang auch hier 
nirht . wc~gen eintretender Zersetzung des Salzes bei gelinder Warme. 
Dirae Erscheinung zeigt sicli auch bei der Isonitrosopropionsiiure, und 
scheint den Salzen der nieisten lsonitrososiiuren eigeiithiimlich zu sein. 

Das Kalisalz wurde erhalten durch Einwirkung iiberschiissiger 
Siiure auf Kaliumcarbonat. Der Ueberschuss der Saure wurde dann 
nach der Siittigung mit Aether weggenommen. Dae eingedunstete 
Piltrat liefrrte ein hiibsches, krystallinisches, in Wasser sehr leicht 
lii*liclies Salz. 

Bcrechnet Gefunden 
f. C6H5-.-C--"OH- COzK + 1H?O I. 11. 

K 17.64 17.39 17.45 pCt. 

Aus dem gleichen Grunde wie oben gelingt eine direkte Krystall- 
wiisserbestimmung nicht. 
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Das Silbersalz erhielt ich auf die namliche Weise, wie das der  
der y-Isonitrosovaleriansaure. 

Die Analyse ergab: 
Berechnct Gefunden f. &I&,. .-C=::NOH-.-COaAg 

A g  39.70 39.36 pCt. 
Bei der 

E i n w i r k u n g  v o n  Z i n n  u n d  S a l z s a u r e  a u f  I s o n i t r o s o -  
p h e n  y I e s sigsa ii r e  

entsteht neben etwas Ammoniak und BenzoEsBure (welche letzter? in 
kleiner Menge auch atis Phenylglyoxylsiiure und Salzsaure gebildet 
wird) als Hauptprodukt P h e n  y 1 a m  i d o  e s s  i g  s ii u re,  

welche in Schmelzpunkt (255-2560) und allcn anderen Eigenschaften 
viillig mit der von S t i j c k e n i u s  und von T i e m i l n n  beschriebenen 
skure iibereinstimmte. Ihre Analyse ergab: 

CgHs-.-CH(NHa) C O  0 H, 

Berecltnet Gefunden 
N 9.27 9.46 pCt. 

Die Saure, und, soweit bekannt , alle a-Isonitrososiiuren lassen 
sich also glatt zu Amidosauren reduciren, total abweichend vom Ver- 
halten der oben beschriebenen y-Saure. 

B e n z o y l c y a n i d  und H y d r o x y l a m i n  geben r e i n e  D i b e n z -  
h y  d r o x a m  s a u  r e  vom Schmelzpunkt 1530 und Stickstoffgehalt : 

Berechnet Gefunden 
N 5.80 5.89 pCt. 

Benzoylcyanid reagirt also genau wie Benzoylchlorid. 

N a c h t r a g  zii d e r  h b h a n d l o n g  z U e b e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e r  

Hr. Prof. V. Meyer und ich erhielten kurzlich (I. c.) au8 Mesoxal- 
siiure urid Hydroxylamin eioe Isonitrososaure, die sich mit der 
von B a e y e r  dargestellten Nitrosomalonsaure vollstandig identisch 
envies, mit der einzigen Ausnahme, dass sie beim Erhitzen auf 
dem Platinbleche nicht mit Knall explodirte. Hr. Prof. B a e y e r  hatte 
nun die Gute, auf cine Bitte hin eine Probe seines nitrosom:ilonsauren 
Kaliums an Hrn. Prof. V. M e y e r  zu Ibersenden. 

Die Sllure wurde derails isolirt und zeigte sich auch in dem 
letzten Punkte als vollstiindig identisch mit unserer Siiure. Auf dem 
Platinbleche erhitzt, verpufft sie, wie die yon uns erhaltene, mit 

N i t  r o s o m a1 o n s I u r e  I). 

1) Dieee Berichte XVI, 608. 
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zischendern Gerausche, aber otine Knall, und sie schrnilzt und zersetzt 
sich bei ca. 125-1W. 

D i e  N i t r o s o m a l o n s i i u r e n ,  w e l c h e  B a e y e r ,  C o n r a d ,  s o w i e  
V. M e y e r  u n d  i c h  e r h i e l t e n .  s i n d  a l s o  i n  j eder  H i n s i c h t  
i d e  n t i s c  h. 

Das Silbersalz der aus Mesoxalsiiure erhaltenen Siiure hat , wie 
das der Siiure von B a e y e r ,  die Porrnel 

und giebt das Krystsllwasser bei l l O u  nicht ab. Beim Erhitzen 
explodirt es heftig. 

C 0 0 Ag C N 0 H-. -  C 0 0 Ag + '/2 Ha 0 

Die Analyse dieses Salzes ergab: 
Berechnet Gefunden 

Ag 60.67 60.75 p c t .  
Z u r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. Meyer .  

316. Victor  Meyer  und Ernet  Niigeli: Ueber daa OxootenoL 
(Bingegangen am 24. J u n i ;  verlesen in der Sitzung Ton Ern. A. Pinner.) 

Vor Kurzem wies der Eine von unsl) darauf bin, dass die Frage 
nach der Constitution des von B u t 1 ero w mtdeckten Oxoctenols, 
Cs H16 0 2 ,  sich durch Rehandlung dieses Kiirpers rnit Hydroxylamin 
werde entscheiden lassen. B u t  1 e r o w  gelangte bekanntlich zu dem 
Resultate, dass das Oxocteiiol die eine der beiden folgeiiden Forrneln 
haben rnusse: 

I 

CH3 CH3 CHs 

C 

\ .  

'\ I ,' 

Die z w e i t e  dieser Formeln k s s t  erwarten, dass der  Korper mit 
Hydroxylamin eine Isonitrosoverbindung bilden werde , wahrend er, 
wenn ihm die e r s t e  zukommt, von diesem Agens gar nicht ange@en 
werden wird. 

Herr  B u t l e r o w  hat nun vor einiger Zeit die Gute gehabt, eine 
Probe jener interessanten Substanz zu senden, mit dem Ersuchen, 

1) V. Meyer ,  diese Berichte XVI, 169. 




