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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. 
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Berechnet Gefunden 

H 6.02 6.22 3 

N 16.87 16.87 16.87 D 

c 57.83 57.86 pct.  

Der Kiirper bildet sich demgemllss nach der Gleichung: 
c6 H5 c6 H5 
I .  
b 0  
! 
CHaBr + N H 3 0 .  HC1 

+ NHsO . HCl = HBr + 2HC1+ Ha0 + C=:=N---OH 
i 

C Ha - .- N H (0 H) 
Auffallend bei dieser Umsetzung ist es, dam dabei Bromwasser- 

stoff in salzsaurer Liieung abgespalten werden muss, urn den Eintritt 
dee Hydroxylaminrestes an Stelle e ines  Halogenatoms zu ermiiglichen. 
[Durch Einwirkung alkalischer Hydroxylaminlosung auf Monobrom- 
acetophenon entstand eine schmutzigweisse Masse, aus der sich auf 
keine Weiae ein reiner Kiirper isoliren liess, wahrscheinlich verursacht 
dae Alkali Nebenreaktionen.] 

Der erhaltene Korper ist leicht loslich in Alkohol und Aether, 
schwierig in heissem Wasser und Benzol, unliislich in Ligroin und 
kaltem Wasser. In Alkalien lijst er sich und wird durch Stiuren 
wieder ausgefiillt. Mit concentrirten Sauren erhitzt, spaltet er Hydroxyl- 
amin ab. 

Ein Silbersalz dieees Kiirpers wird erhalten, indem man ihn in 
wenig concentrirtem Ammoniak last, mit concentrirter Silbernitratr 
liisung vemetzt und den entatandenen, hellgelben, voluminiisen Nieder- 
schlag rasch unter Lichtabschluss an der Pumpe filtrie und mit wen% 
Wasser auswilscht. Im Vacuum iiber Schwefelsllure getrocknet, stellt 
es ein gelbes Pulver dar. Dasselbe enthlllt ein Atom Silber an Stelle 
eines Wasserstoffatoms. 

Ber. fiir CsHsAgN202 Gefunden 
Ag 39.56 39.84 pct. 

Um fiir die Fshigkeit eines an einen Kohlenwasserstoflkest ge- 
bundenen Halogenatoms, mit einem Wasserstoffatom des Hydroxyl- 
amins zu reagiren, einen weiteren Beweis zu erbringen, wurde Benzyl- 
chlorid mit salzsaurem Hydroxylamin in analoger Wehe behandelt, 
ich erhielt jedoch nur eine geringe Menge einer stickstofffreien Fliissig- 
keit, wahrscheinlich Benzylalkohol. Mit alkalischer Hydroxylamin- 
liisung erlangt man indesR glatt ein 

Dibenzy lhyd  roxylamin.  
3 g Benzylchlorid , 3 g kaufliches salzsaures Hydroxylamin und 

6 g kystallisirte Soda wurden in Wasser und Alkohol gelijst und eine 
halbe Stunde lang am RiickAusskiihler auf dem Wasserbade erfvllnnt. 
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Beim Erkalten wird der Kolben von einer milchigen Triibung dt, 
welche sich nach kurzer Zeit zu feinen, weissen, zolllangen Nadeln 
sondert, die den Kolben ganz durchziehen. Dieselben wurden ab- 
fltrirt und mit Wasser gewaschen. Die Analyse der lufttrockenen 
Substanz ergab die Formel CI~HIONO. 

Berechnet Gefunden 

H 7.04 7.06 B 

N 6.57 6.55 6.57 B 

C 78.87 78.49 pct. 

Die Bildiing dieses Kiirpers erfolgt nach der Gleichung: 

Daa Dibenzylhydroxylamin lschmilzt bei 123 0 ,  beim Destilliren 
eersetzt es sich. Es liist sich in Alkohol, Aether und Benzol, schwerer 
in Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, wenig in heissem Wasser, 
unliislich iet es in Ammoniak, Natronlauge und Salzsliure. 

Ein salzsaures Salz dieses Kiirpers wird erhalten, wenn man 
trzkenes Salzsffuregas auf den in absolutem Aether geliisten Kiirper 
einwirken llisst. Es fiillt dann als weisses Pulver aus, welchee mit 
Aether gewaschen und im Vacuum getrocknet wurde. 

Berechnet fiir 
(O7H7)sNOH. HCl Gefmden 

C1 14.23 14.18 pCt. 
Aus den beiden angefiihrten Reaktionen folgt, dass auch ein 8n 

Kohlenwasserstofieste gebundenes Halogenatom die Fghigkeit hat, 
mit demgwasserstoff des Hydroxylamins zu reagiren, es lhst sich 
emarten, dase durch analoge Reaktionen eine Anzahl weiterer 
Hydroxylaminderivate erhalten werden. 

In Heft No. 2 dieser Berichte hatte ich unter dem Titel SUeber 
AcetoximeEurenc eine Untersuchnng iiber eine Reihe von Kiirpern 
veriiffentlicht, welche jetet nach dem Vorschlage von Wi  t ten  berg 
und V. Meyer  ale G l y o x i m e  bezeicbnet werden. Von diesen 
stellte ich no& einige Homologe und Derivate dar, welche nach- 
stehend beschrieben sind. 

Methylpropylglyoxim,  
(3 HJ --- C (N 0 H)-- C (NOH) -.- C Ha-- C Ha -.- C Hs, 

F d e  aus Isonitrosopropylaceton durch Einwirkung von salzsaurem 
Hydroxylamin in wilssrig-alkoholischer Liisung erhalten. Es ltrystalli- 
sirt in kleinen, spiralig gruppirten Nadeln. Schmelzpunkt 1680 

Ber. f. C ~ H I ~ N ~ O ~  Gefunden 
N 19.44 19.02 pCt. 

142* 
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Phenylg lyoxim,  C ~ H J  --C(N0H)--- CH=:=N ---OH, wurde, 
analog der Bildung des Methylglyoxims (Acetoximsiiure) von V. Meyer 
und J a n  ny, durch Einyirkung von alkalischer Hydroxylaminliisung 
auf Dibromacetophenon gewonnen. Das Reaktionsgemisch wurde 
circa 10 Stunden lang in gelinder Warme stehen gelassen und nach 
dem Ansauern mit Aether extrahirt. Es hinterbleibt ein gelblich- 
weisser Rickstand, welcher in Alkohol und Aether liislich, in Benzol 
schwerloslich, in Ligroi'n unliislich ist. Aus der iitherischen Liisung 
b e t  er sich durch Ligroi'n aiisfiillen ale kryetallinisches Pulver, ist 
jedoch so noch unrein. Durch Waachen mit Benzol, oder durch 
Liisen in Alkali, Ansauern und nachfolgender Extraktion erhlilt man 
daa Phenylglyoxim rein. - Es schmilzt bei 1520. Dem oben be- 
schriebenen Korper aus Monobromacetophenon, von dem es sich durch 
zwei Waaaeretdatome unterscheidet, ist es sehr ahnlich. 

Analyse : 
Ber. f. CB HE Np Op Gefnnden 

N 17.07 17.32 pCt. 

Phenylg lyoximsi lber  

wird erhalten durch Eintragen von Silbernitratliisung in die concen- 
trirte ammoniakalische Lasung des Phenylglyoxims. Frisch gefgut 
ist es ein khiger? weieslichgelber Niederschlag, getrocknet ein grauee 
Pulver. Es entepricht dem Bacetoximeauren Silbera von V. Meyer  
uud Janny.  

Analyse : 
Ber. f ir  GBAgNsOs Gefunden 

Ag 39.85 39.42 pCt. 
Von der als 44lyoxirne bezeichneten homologen Reihe sind bia 

jet& folgende Olieder belrannt: 
Olyoxim. . . . . . . CaKNaOa F. P. 178O (M. Wit tenberg  und 

Methylglyoxim . . . CsQNaOa -153O (Vic tor  Meyer und 
V. Meyer.) 

A. Janny.) 
Dimethylglyoxim . . Cr&NaOp subl. 215O c. s. 
MethylHthylglyoxim Ca Hi0 Na 0 2  F. P. 170° Dereelbe. 
Methylpropylglyoxim C.S His Na 0 9  - 1680 Demelbe. 
Phenylglyoxim . . . C ~ & N S O ~  - 152' Dereelbe. 
Methylbexqlglyoxim CioHia Na00 - 180-181O Derselbe. 
Diphenylglyoxim . . CirHiaNaOa - 237O (H. O o l d s c h m i d t  u. 

V. Meyer.) 
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Derivate der Glyoxime: 
Na t ri u m s a h  d e 8 Me t h y 1 ii t h y 1 g 1 yo x i me. 

0.35 g Natrium wurden in 4 g absoluten Alkohol geliist und 1.5 g 
Methylathylglyoxim, in absoluten Aether geliiet , dazu gegossen. .Es 
entstand ein kiisiger , schiin-weisser Niederschlag , welcher rnit Aetber 
gewaechen und im Vacuum getrocknet wurde. Er stellte ein Natrium- 
salz des Methyliithylglyoxims mit einem Atom Natrium dar. (Ich 
hatte ein Salz mit zwei Atomen Natrium erwartet, die angewandta 
Menge Natrium entsprach unter dieser Voraussetzung einem Gramm 
des Glyoxims, den Ueberschuss des letzteren wollte ich rnit Aether 
entfernen.) 

Ber. f. CsH9NaNaOa Gefunden 
Na 15.13 15.27 pCt. 

Methylglyoximdiacetylather 
wird durch Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf Methylglyoxim 
erhalten. (Chloracetyl bewirkt vollstiindige Verkohlung.) 

C H3 

6:N 0% H3 0 

6: N 0 Ca H3 0 

! 
C H3 

C N O H  

CNOH+G&JO* 

! 

CaH3O-:-O= ! + HaO. 

H H 

Man erhitzt das Methylglyoxim rnit etwas mehr als der theoreti- 
schen Menge Essigsiiureanhydrid und erhlilt im gelinden Sieden , bie 
die Masse an&@ eich zu briinnen. Dann giesst man auf flacbe 
Uhrechalen und l b s t  diese im Vacuum stehen. Nach einiger Zeit 
krystallisirt der Aether in fein verzweigten Nadeln, welche bei 510 
schmelzen. Aus Ligrojin krystallisirt deredbe in schiinen weissen, 
durchaichtigen Prismen, welche sich jedoch naeh einigen Wochen eer- 
aetzen, indem sie hohl, undurchsichtig und feucht werden. Beim Er- 
hitzen verpuf€t der Aether unter Blausiiureentwicklung. 

Analyse : 
Ber. f. 9 HloNa 0 9  Gefunden 

N 15.05 14.77 pCt. 

Methyli i thylglyoximdiacetyl l ther,  
C H J ( C N O G H S O ~ .  GHa, 

wird wie der vorhergehende sue Essigsiiureanhydrid und Methylffthyl- 
glyoxim erhalten. Er krystallisirt in tlachen Prismen, aus LigmYn 
leichter und schiiner ale der vorhergehende, ebenfdls in durchaichtigen 
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remtzlichen Prismen. Diese lbsen sich leicht in Alkohol ond Aether, 
echwer in heissem Wasser. 

Gefunden 

N 13.08 13.29 pct. 

Berechnet 
fiir C&(CNOQHs0)9CaEb 

Methylbenzylglyoximdiacetyli ither,  
C H 3 .  C N 0 Ca H3 0. C N O  Ca H3 0. Cr H7, 

analog den vorigen dargestellt, wird in kleinen weissen Krystallen 
erhalten, die bei 800 schmelzen. 

Analyse : 
Ber. fir C I ~ H I ~ N ~ O S  Gefunden 

N 10.15 10.46 pCt. 

Ziirich. Laboratorium des Prof. V. Meyer. 

408. Adolf Beeyer: Ueber die Verbindungen der Indigo- 
grmppe. 

(Vierte Abhandlung.) I) 

[Mitth. aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Die folgende Untersuchung ist zu dem Zwecke unternommen 
worden, die Stellung des e in  en nicht im Benzolkern befindlichen 
Wasserstoffatomea im Indigo zu bestimmen. Nach vielen Bemiihungen 
ist dies endlich gegliickt, und somit ist jetzt der Platz eines j e d e n  
Atomes im Molekul dieses Farbstoffes auf experimentellem Wege fest- 
gestellt. 

Der Indigo enthat das in Frage kommende Wasserstoffatom an 
Stickstoff gebunden und ist also ein Imidkiirper, er verdankt seine 
optischen Eigenschaften einer eigenthiimlichen Atomgruppe - dem 
Indogen -, welche in Verbindung mit an und f i r  sich farblosen 
Oruppen rothe Kiirper erzeugt, deren Liisungen unter Umstiinden das 
charakteristische Spektrum des Indigos zeigen. Der Farbetoff selbst 
bestaht endlich aus einer Verbindung zweier Indogengruppen. 

Diese Erkenntniss ist durch das eingehende Studium des Isatins 
und des Indoxyls gewonnen worden, wobei es sich herausgestellt hat, 
dass dieselben sich erst in isomere Verbindungen umwandeln miissen, 
wean sie in Olieder der eigentlichen Indigogruppe iilergehen. Die 

1) Dritte Abhandlung: dieee Berichte XV, 775. 




