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Die Sobstanz liiet eich in Alkohol rnit braunrother Farbe, in 
mncentrirter Schwefelsliure mit iritensiv gelber. Sie beginnt iiber 
2 0 0 0  m eublimiren und verfliichtigt sich vollstiindig, ohne vorher zn 
echmelzen. 

Die Constitution der Verbindung miichte ich durch folgende Formel 
ausdriicken : 

Ich habe mich bis jetzt vergeblich bemiiht, noch eine zweite 
Oximidogruppe in's Anthrachinon einzufiihren. 

Versuche rnit andern Diketonen und Chinonen sind im Gange. 
Mit Benzolchinon sind bereits unerwartete Resultate erhalten worden, 
iiber die bald berichtet werden eoll. 

Ziirich, Laboratorium dee Professor V. Meyer. 

406. Alfred Fiirth: Ueber IeonitroeoeWren. 
(Eingegangen am 14. August.) 

I. ' a- Isonitrosovaleriansiiure.  

. Von den Isonitrosoverbindungen der Fettsliuren, Kiirpern von der 
allgemeinen Formel C, H,-l (N0H)COOH sind bis jetzt drei bekannt. 
Es sind dies die Isonitrosopropionsiiure von V. Meyer und Gut-  
knecht ,  die Isonitrosobuttersiiure von s. Wleiigel') nnd die kiirz- 
lich entdeckte y -1sonitrosovaleriansaure von A. Miill er. Ich habe 
nun auch das Isomere der letztgenannten Verbindung, die a-Isonitroeo- 
valeriansliure CHJ---CH~--- CHz--C(NOH)-- COOH dargestellt und 
zwar nach einer Methode, welche dejenigen zur Darstelluug der Iso- 
nitroeopropionsaure und der Isonitrosobuttersiiure analog war. Als 
Ausgangsmaterial diente Propylacetessigiither, derselbe wurde rnit alko- 
holischer Natronliisung und Natriumnitrit rersetzt , genau nach den 
Verhiiltnissen , welche W 1 e ti g e 1 f i r  die Gewinnung der Isonitroeo- 
buttersliure vorschreibt. Die Mischung wurde 5 - 7 Tage sich eelbet 
iiberlassen. Zur Wiedergewinnung des nicht 'verseiften Propylawtessig- 
lithers wurde sodann rnit Ather extrahirt. Nach der Extraktion wurde 
mit Schwefelsiiure angesiiuert, wobei sich eine braune iilige Schicht 
abschied; diese wurde von der darunter befindlichen Fliissigkeit ab- 
gehoben, und letztere mehrmals rnit Aether ausgeschiittelt. 

1) Diese Berichte XV, 1057. 
9 Diese Berichte XVI, 1617. 
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D e r  Riickstand nach dem Verjagen des Aethers wurde mit dem 
Oel vereinigt und auf flache Schaalen gebracht. Wach vierundzwanzig- 
standigem Stehen hatten sich feine biischelfijrmig angeordnete Nadeln 
ausgeschieden , .die nach dem Absaugen der Mutterlauge und um-  
krystallisiren aus Ligroi'n von rein weisser Farbe erhalten wurden. 
Die Analyse ergab, dass hier eine Nitrosovaleriaiisaure Cs Hg N 0 3  

vorlag. 
Gefundeu Berechnct 

c 45.21 45.80 pCt. 
H 6.93 6.87 2 

N 11.01 10.69 r) 

Die Saure schmilzt bei 143 - 144.50 C. unter totaler Zersetzung. 
Sie ist in Atkohol und Benzol leicht liislich, schwieriger in Ligroi'n 
und in Wasser. Dass die Saure als Isoiiitrosorerbindung aufzufassen 
ist, geht daraus hervor, dass sie analog der Isonitrosopropionslure 
erhalten wurde, welche letztere durch die Synthese atis Brenztrauben- 
saure und Hydroxylamin als eine solche erkannt ist. Die a-Stellung 
geht aus der Bereitung aus Propylacetessigiither hervor. 

Ich habe von meiner Saure das Silbersalz und das Raryumsalz 
dargestellt. Ersteres wird erhalten indem eine ammoniakalische L6sung 
der Saure mit einer Lasung von Silbernitrat versetzt wird. Es filllt 
ein weisser Niederschlag , der durch eine Silberbestimmung als nach 
der Formel Cs HR AgN 0 3  zusammengesetzt befunden wurde. 

Gefunden Berech no t 

Ag 45.23 45.37 pct .  

Das Baryumsalz wurde aus der Satire mittelst Baryumcarbonat 
erhalten. Die Aiialyse des scharf getrockneten Salzes stirnmte auf 
die Formel Ba(CSH8 N O&. 

Gefunden Berechnet 
Ba 34.46 34.51 pct. 

Ich habe nuch versucht die Isonitrosovaleriansaure zum elit- 
sprechenden Alanin zu reduciren und sie ZII diesem Zwecke mit Zinn 
und Salzsiiure behandelt; hierbei erhielt ich einen salzsaurehaltigen 
K6rper rom Schmp. 220-224O C., der beim Behandeln mit Silberoxyd 
entchlort wurde und in eine Verbindung iiberging, die feine Schiipp- 
chen vom Schmp. 237-24OoC. darstellte, offenbar a-AmidovtLleriaiisaure. 
Die Untersuchung dieser Slure, sowie der Isonitrosovaleriansaure selbst 
habe ich nicht weiter gefthrt. Noch bemerke ich, dass neben letzterer 
Saure auch das Nitrosopropylaceton von T r e a d w e l l  entsteht, dass 
letzteres zuweilen sogar iiberwiegt. 
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11. A r o m  a t i s  c h e  I s o n i  t r o  sosauren.  
Es war vorauszusehen, dass durch die Einwirkung von Hydroxyl- 

amin auf aromatische Aldehydsliuren die entsprechenden Isonitroso- 
sPuren (Aldoximsauren) zu erhalten waren. Ich habe in der That 
aus den Aldehydosalicylsauren von T i e m a n n  und Reimer die ent- 
sprechenden Aldoximsauren dargestellt. Die Aldehydosauren wurden 
genau nach den Vorschriften, welche ihre Entdecker angeben, l) be- 
reitet. Sowohl die Ortho- als auch die Parasaure wurde mit dem 
entsprechenden Quantum Sodaliisung und salzsaurem Hydroxylamin 
versetzt und die Liisungen durch 24 Stunden an einem miissig warmen 
Orte stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde mit Schwefelsliure 
angesiiuert , wobei ein voluminoser , gelblicher Niederschlag herausfiel, 
welcher nach dem Umkrystallisiren aus heisaem Wasser die reine 
Ortho- resp. Paraaldoximsalicylsliure vorstellte. 

Die OrthoaldoximsalicylsPure 
NCOOH 

cg H3 $-o H 
.\ -NOH C'LH 

bildet im reinen Zustande schwach gelblich gefarbte Nadelchen und 
ist in siedendem Wasser ziemlich leicht loalich. Ihr Schmelzpunkt 
liegt bei 1930 C. Die vollntiindige Analyse bewies die empirische 
Zusammensetzung Ca H, N 0 4  : 

Gefunden Berechnet 
C 53.08 53.09 pCt. 
H 3.96 3.86 > 
N 7.98 7.77 )) 

Die Paraaldoximsalicylsaure , der im wasserfreien Zustand die 
Formel 

;COOH 
CsH3i--OH 

. C=.s N O H  
! 

a 
zukommt, krystallisirt mit einem Molekiil Wasser. Sie sieht der 
OrthosPure sehr ahnlich, schmilzt bei 179OC. und ist in kochen- 
dem Wasser bedeutend schwieriger ltislich, ale ihr Isomeres. Ihre 
Zusammensetzung wurde durch eine Wasserbestimmung, durch Stick- 
stoff bestimmungen der wasserhaltigen und * durch eine Verbrennung 
der wasserfreien Substanz constatirt. 

Berechnet 
f&r CeH,NOh + HsO Gefunden 

9.04 D H a 0  8.37 - - 
N 7.15 6.80 6.98 7.03 pCt. 

*) Dime Berichk. X, 1563. 
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Berechnet 
fiir C&H,NO, 

C 52.75 51.09 pCt. 
H 3.96 3.86 P 

&fonden 

Geniithigt, meine Arbeit f ir  einige Monate zu unterbrechen, theile 
ich diese aphoristischen Notizen mit, welche immerhin geniigen, um 
zu beweisen, dam einerseits die Methode der Darstellung von Isonitroeo- 
eiiuren aus Aceteeeigeetern mit salpetriger Saure eine allgemeine ist, 
anderemeits dass Hydroxylamin auf die Aldehydsiiuren in dereelben 
Weise, wie auf Aldehyde im Allgemeinen r9agi.t. 

Ziirich,  Laboratorium dee Prof. V. Meyer. 

407. C. Sohramm: Ueber organieohe Hydroxylamhderivfbte. 
(Eingegangen am 14. Augu&.) 

Nachdem die Einwirkung von Hydroxylamio mwohl SafAcetone 
wie auf Dichloraceton untersucht worden war, echien 88 von Inter- 
esse , seine Einwirkung auf ein m on  o ht+logeneobetituirtee Keton m 
priifen. Auf Veranlaseung von Herm Professor V. Meyer habe ich 
eu diesem Zwecke Monobromacetophenon gewiihlt. 

Ei nwi r k u n g  von Hy d r  o x  ylami n au  f Mono bromace top  henon. 

Monobromacetophenon wurde in wberigem Alkohol geliiet, mit 
mehr ale zwei Molekiilen ealzaaurem Hydroxylamine versetet und 
12 Stunden lang auf dem Waeserbade am Riiokflusskiihler erhitrt. 
D a n  wnrde der Alkohol verdampft und mit Aether extrahirt. Dieser 
hinterlieee beim Verduneten ein gelblichea Oel, aelchea nach kurzer 
Zeit erstarrte. Dae so erhaltene Produkt enthielt Brom und Stick- 
etoff, der Schmelzpunkt verechiedener Proben echwankte zwisohep 
700 und 1500, ea echien demnach eehr unrein. Seine Krystallieations- 
fghigkeit iet sehr gering, es Jieee eich dadurch nicht reinigen, bei 
Dedhtionsvereuchen zereetzt ee sich. Durch wiederholtes Waechen 
mit Beneol erhielt ich ee fast rein weies vom Schmelzpunkt 1610 
bia 1634 Ganz rein erhHlt man ea, wenn man es in wenig verdiinn- 
ter Natronlauge liist , mit verdiinnter Schwefelsiiurw unter Abkiihlung 
andinert und wieder mit Aether extrahirt. So gereinigt, echmilzt ea 
bei 162-1630 und iet gauz bromfrei. Die Elementaranalyee ergab 
die Formel c8HION2 0s. 

Berlchm d. D. ahem. Qesebahdt. Jahrg. XVI. 142 




