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Die Sabstanz 168t sich in Alkohol mit braunrother Farbe, in
concentrirter Schwefelsiure mit intensiv gelber. Sie beginnt iiber
200° zu sublimiren und verfliichtigt sich vollstindig, ohne vorher zu
schmelzen. )

Die Constitution der Verbindung méchte ich durch folgende Formel

ausdriicken:

Ce M= 000> Co

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

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

Zii‘rich, Laboratorium des Professor V. Meyer.

408. Alfred Fiirth: Ueber Isonitrososiuren.
(Eingegangen am 14. August.)

1. a-Isonitrosovaleriansdure.

- Von den Isonitrosoverbindungen der Fettsfiuren, Korpern von der
allgemeinen Formel C, Hz— (NOH)COOH sind bis jetzt drei bekannt.
Es sind dies die Isonitrosopropionsdure von V. Meyer und Gut-
knecht, die Isonitrosobuttersiure von S. Wleiigel!) und die kiirz-
lich entdeckte 7-Isonitrosovaleriansiure von A. Miiller.?) Ich habe
nun auch das Isomere der letztgenannten Verbindung, die a-Isonitroso-
valeriansiure CH;---CH;---CHy--C(NOH)—-COOH dargestellt und
zwar nach einer Methode, welche derjenigen zur Darstellung der Iso-
nitrosopropionsiiure und der Isonitrosobuttersiure analog war. Als
Ausgangsmaterial diente Propylacetessigither, derselbe wurde mit alko-
holischer Natronldsung und Natriumnitrit versetzt, genau nach den
Verhiltnissen, welche Wleiigel fiir die Gewinnung der Isonitroso--
buttersdure vorschreibt. Dié Mischung wurde 5—7 Tage sich selbst
iiberlassen. Zur Wiedergewinnung des nicht ‘verseiften Propylacetessig-
dthers wurde sodann mit Ather extrahirt. Nach der Extraktion wurde
mit Schwefelsiure angesiduert, wobei sich eine braune &lige Schicht
abschied; diese wurde von der darunter befindlichen Fliissigkeit ab-
gehoben, und letztere mehrmals mit Aether ausgeschiittelt.

1) Diese Berichte XV, 1057.
%) Diese Berichte XVI, 1617.
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Der Riickstand nach dem Verjagen des Aethers wurde mit dem
Oel vereinigt und auf flache Schaalen gebracht. Nach vierundzwanzig-
stiindigem Stehen hatten sich feine biischelférmig angeordnete Nadeln
ausgeschieden, die nach dem Absangen der Muiterlauge und Um-
krystallisiren aus Ligroin von rein weisser Farbe erhalten wurden.
Die Analyse ergab, dass hier eine Nitrosovaleriansiure C; HyN O,
vorlag.

Gefunden Berechnet
C 45.21 45.80 pCt.
H 6.93 6.87 »
N 11.01 10,69 »

Die Siure schmilzt bei 143 —144.5° C. unter totaler Zersetzung.
Sie ist in Atkohol und Benzol leicht ldslich, schwieriger in Ligroin
und in Wasser. Dass die Siiure als Isonitrosoverbindung aufzufassen
ist, geht daraus hervor, dass sie analog der Isonitrosopropionsiure
erhalten wurde, welche letztere durch die Synthese aus Brenztrauben-
siure und Hydroxylamin als eine solche erkannt ist. Die a- Stellung
geht aus der Bereitung aus Propylacetessigiither hervor.

Ich habe von meiner S#ure das Silbersalz und das Baryumsalz
dargestellt. Ersteres wird erhalten indem eine ammoniakalische Lésung
der Siure mit einer Lésung von Silbernitrat versetzt wird. Es fillt
ein weisser Niederschlag, der durch eine Silberbestimmung als nach
der Formel C;Hz; AgN O3 zusammengesetzt befanden wurde.

Gefunden Berechnet
Ag 45.23 45.37 pCt.

Das Baryumsalz wurde aus der Sdure mittelst Baryumcarbonat
erhalten. Die Analyse des scharf getrockneten Salzes stimmte auf
die Formel Ba(Cs;H;g N O3),.

Gefunden Berechnet
Ba 34.46 34.51 pCt.

Ich habe auch versucht die Isonitrosovaleriansiure zum ent-
sprechenden Alanin zu reduciren und sie zn diesem Zwecke mit Zinn
und Salzsiure behandelt; hierbei erhielt ich einen salzsiurehaltigen
Korper vom Schmp. 220—224° C., der beim Behandeln mit Silberoxyd
entchlort wurde und in eine Verbindung iiberging, die feine Schiipp-
chen vom Schmp.237—240°C. darstellte, offenbar «-Amidovaleriansiure.
Die Untersuchung dieser Siure, sowie der Isonitrosovaleriansiure selbst
habe ich nicht weiter gefiihrt. Noch bemerke ich, dass neben letzterer
Séure auch das Nitrosopropylaceton von Treadwell entsteht, dass
letzteres zuweilen sogar iberwiegt.
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II. Aromatische Isonitrososiuren.

Es war vorauszusehen, dass durch die Einwirkung von Hydroxyl-
amin auf aromatische Aldehydsiuren die entsprechenden Isonitroso-
siuren (Aldoximsiuren) zu erhalten wiren. Ich habe in der That
aus den Aldehydosalicylsiuren von Tiemann und Reimer die ent-
sprechenden Aldoximsiduren dargestellt. Die Aldehydoséiuren wurden
genau nach den Vorschriften, welche ihre Entdecker angeben,!) be-
reitet. Sowohl die Ortho- als auch die Parasiure wurde mit dem
entsprechenden Quantum Sodalésung und salzsaurem Hydroxylamin
versetzt und die Losungen durch 24 Stunden an einem miissig warmen
Orte stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde mit Schwefelsiure
angesiiuert, wobei ein volumindser, gelblicher Niederschlag herausfiel,
welcher nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser die reine
Ortho- resp. Paraaldoximsalicylsiiure vorstellte.

Die Orthoaldoximsalicylsiure

+~COOH
CeH;--OH
~c.-NOH
‘H

bildet im reinen Zustande schwach gelblich gefirbte Nidelchen und
ist in siedendem Wasser ziemlich leicht 16slich. Ihr Schmelzpunkt
liegt bei 193° C. Die vollstindige Analyse bewies die empirische
Zusammensetzung CaH;NOy:

Gefunden Berechnet
C 53.08 53.09 pCt.
H 3.96 3.86 »
N 7.98 797 »

Die Paraaldoximsalicylsiure, der im wasserfreien Zustand die
Formel

~COOH
CeHy?-OH
-C:=NOH

H
zukommt, krystallisirt mit einem Molekill Wasser. Sie sieht der
Orthoséiure sehr #bnlich, schmilzt bei 1799 C. und ist in kochen-
dem Wasser bedeutend schwieriger 13slich, als ihr Isomeres. Ihre
Zusammensetzung wurde durch eine Wasserbestimmung, durch Stick-

stoffbestimmungen der wasserhaltigen und ~durch eine Verbrennung
der wasserfreien Substanz constatirt.

Berechnet
Gefunden for CsH;NO, + Hs0
HsO 8.37 —_ — 9.04 »
N 715 680 6.98 7.03 pCt.

1) Diese Berichte X, 1568.
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Berechnet
Gefunden fir CGH'[NO‘
C 52.75 53.09 pCt.
H 3.96 3.86 »

Gendthigt, meine Arbeit fiir einige Monate zu unterbrechen, theile
ich diese aphoristischen Notizen mit, welche immerhin geniigen, um
zu beweisen, dass einerseits die Methode der Darstellung von Isonitroso-
sduren aus Acetessigestern mit salpetriger Siiure eine allgemeine ist,
andererseits dass Hydroxylamin auf die Aldehydsiuren in derselben
Weise, wie auf Aldehyde im Allgemeinen reagirt.

Ziirich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

407. C. Schramm: Ueber organische Hydroxylaminderivate.
(Eingegangen am 14. August.)

Nachdem die Einwirkung von Hydroxylamin sowohl auf Acetone
wie auf Dichloraceton untersucht worden war, schien es von Inter-
esse, seine Einwirkung auf ein mono halogensubstituirtes Keton zu
priifen. Auf Veranlassung von Herrn Professor V. Meyer habe ich
zu diesem Zwecke Monobromacetophenon gewihlt.

Einwirkung von Hydroxylamin anf Monobromacetophenon.

Monobromacetophenon wurde in wissrigem Alkohol geldst, mit
mehr als zwei Molekilen salzsaurem Hydroxylamins versetzt und
12 Stunden lang auf dem Wasserbade am Riockflusskiihler erhitst.
Dann wuarde der Alkohol verdampft und mit Aether extrahirt. Dieser
hinterliess beim Verdunsten ein gelbliches Oel, welches nach kurzer
Zeit erstarrte. Das so erhaltene Produkt enthielt Brom und Stick-
stoff, der Schmelzpunkt verschiedener Proben schwankte zwischen
700 und 150° es schien demnach sehr unrein. Seine Krystallisations-
fihigkeit ist sehr gering, es liess sich dadurch nicht reinigen, bei
Destillationsversuchen zersetzt es sich. Durch wiederholtes Waschen
mit Benzol erhielt ich es fast rein weiss vom Schmelzpunkt 161°
bis 163% Ganz rein erhflt man es, wenn man es in wenig verdiinn-
ter Natronlauge 16st, mit verdiinnter Schwefelsiure unter Abkiihlung
ansBnert und wieder mit Aether extrahirt. So gereinigt, schmilzt es
bei 162—163° und ist ganz bromfrei. Die Elementaranalyse ergab
die Formel CgH;oNj3Os. ‘

Beriohte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 142





