
520. Ad. Mul le r :  Zur Eenntniss der ~Carboxytarboneaurec. 
(Eingegangen am 21. December.) 

KekulB 's  ') bedeutungsvolle Entdecknng, dass die sog. Carboxy- 

habe, sondern eine Di- 
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tartronsaure nicht die Forrnel C;:, 
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sei, veranlasste Hrn. Prof. V. M e y e r ,  mir Versuche uber die Ein- 
wirkung von Hydroxylamin auf die S iure  anzurathen. 

Einige Grarnrn des unliislichen Natriumsalzes der Saure, das ich 
mir genau nach K e k u  16's Vorschrift, aus Weinsaure bereitete, wurden 
(urn eine chlorfreie Fliissigkeit zu haben) mit iiberschussigem s a l p e  t e r -  
s a u re11 Hydroxylarnin in wassriger Losung zusarnmengebracht und 
unter ofterern Urnschiitteln bei gewohnlicher Ternperatur sich selbst 
fiberlassen. Nach circa zwei Tagen hatte sich das Natriurnsalz voll- 
stiindig gelost, es wurde d a m  die Flussigkeit filtrirt und mit salpeter- 
saurem Silber gefallt. Es bildete sich fast mornentan ein dicker, 
weisser Niederschlag, der auf dern Filter gesammelt und ausgewaschen 
wurde. 

Die Analyse des iiber Schwefelsaure gut getrockneten Salzes ergab : 
Ber. f. 4 HZ Nz 0 6  Agz Gcfunden 

Ag 55.35 55.45 p c t .  

Das getrocknete Silbersalz explodirt beim Erhitzen mit Knall. 
Ein Theil des Silbersalzes wurde d a m  mit etwas weniger a16 

der aquivalenten Menge Chlorwnsserstoffsaure versetzt und die vorn 
Cblorsilber abfiltrirte Losung im Vacuum uber Schwefelsaure ein- 
gedunstet. Als Ruckstnnd erhielt ich eine, in schonen Prisrnen kry- ' 

stallisirte Saure, welche ich durch Pressen zwischen Filtrirpapier von 
der anhangenden Feochtigkeit befreite und iiber Schwefelsaure dann 
noch vollstandig trocknete. 

Die Analyse ergab: 
Ber. f. C 4 H ~ N 2 0 6  Gefunden 

H 2.27 3.23 )) 

N 15.90 15.78 )) 

C 27.27 27.26 p c t .  

1) Ann. Chern. Pharrn. 811, 230. 
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Die SLure ist also eine x D i i s o n i t r o s o b e r n s t e i n s a u r e c ,  ent- 
standen nacli dem Schema: 
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Die Bildung dieser neueii 
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Sliure aus Hydroxylamin und sog. 
C:irboxytartronsiiiire steht in vollstiindiger Harmonie mit der yon 
I< e k uli. fur letztere atifgestellten Formel. 

Diisotiitrosoheinsteins~ure schmilzt linter gleichzeitiger Zersetzung 
bei 128-1300. Auf den1 Platinbleche erhitzt, verpufft sie rnit zischenderii 
Geriiusche. Diese Siiure eririnert also in verschiedenen Heziehungen an 
die lsonitrosomaloiisaure. 

Die mit Ammoniak neutralisirfe Saore giebt charakteristische 
Reaktionen mit den Liisungen folgender Schwermetalle: 

rnit Kupfersulfat einen grunlichen Niederschlag; 
rnit Bleiscetat einen klsigen, gelblich-weissen Niederschlag; 
rnit Silberiiitrat einen weissell, krystalliuischen Niederschlag; 
rnit Eisrnchlorid eine dnnkelrothbraune FRrbung. 

Sehr charalrteristisch ist feriier das Verhnlten der Saure gegen 
Eisenvitriol und Natronlauge; tinter Erwarmung bildet sich eine klare, 
tief roth gefiirbte Fl&sigkeit. 

Bei der R e d u k t i o n  niit N a t r i u m a m a l g a m  oder Zinn und 
Salzsaure wurde als fassbares Produkt nur Ammoniak erhalten. 
Vielleicht bildet sich vorubergeherid die von C1 a u  s beschriebene 
Diamidobernsteinsaure , welche nach den Angaben dieses Forschers 
leicht Ammoniak abspaltet, so dass die Rildung dieses letzteren bei 
der Reduktion wohl erkliirlich erscheint. 

Die vorstehende Arbeit bildet den Abschluss rneiner Unter- 
suchungeri uber Isonitrososauren , von denen die ersten im Laufe des 
Jahres  in diesen Berichten veriiffentlicht worden sind.') Es m8ge bei 
diesem Anlasse gestattet sein, noch einen kleinen N a c l i t r a g  z iir 
G e s c h i c h t e  d e r  E s t e r  d i a s e r  N i t r o s o s a u r e n  zii bringen. Beim 
wiederholten Arbeiten mit diesen Iiiirperu hat es sich gezeigt , dass 
dieselbeti nicht n u r  in Alkalien lijslich sind (wie dies die Anwesenheit 
der Griippe N - -OH geniigend erkliirt), sondern dass dieselben auch 

1) Diesc Bericlite XVI, p. 608 und 1617. 



im Stande sind, noch ein zweites Alkoholradikal an Stelle des Wasser- 
stoffatomes dieser Gruppe aufzunehmen. Es wurde dies constatirt 
durch die folgenden Versuche iiber die Methylester der  Isonitroso- 
phenylessigsaure , der Saure , die ich jiingst, aus Phenylglyoxyls5ure 
und Hydroxylamin dargestellt habe (1. c. p. 1G17). 

a) M o n o  m e t h y le s t er d e r Is o n i t r o  so p h e n y 1 e s s i g  s a u r e. 

Dieser wurde erhalten durch Einwirkung uberschiissigen Jod- 
methyls auf das Silbersalz der Same. Veriniige der Eigenschaft dieses 
Aethers, sich in kochendem Wasser aufzuliisen, konnte e r  sehr leicht 
in prachtvollen , seidegllnzenden Nadelchen erhalten werden. Eine 
Analyse ergab : 

Gefundcn 

N 7.82 8.02 pCt. 

Berechnet fur 
C G H ~ - . - C N O H - - - C O ~ . C I I ~  

Er schmilzt bei 138-1390, ist leicht Ioslich in Aether und Alkohol 
und in A1 k a l i e n .  

b) D i in e t h y 1 e s t e r  d e r I s  o 11 i t  r oso p 11 e n  y 1 e s s i g s a u r e. 

Einige Gramrn des Monomethylesters wutden in Natriumalkoholat 
eingetrapen und d a m  ein Ueberschuss von Jodrnethyl zugeffigt. Nach 
mehrstundigem Erwiiirrnen wurde das Jodmethyl und ein Theil des 
Alkohols abdestillirt uiid der Riickstand rnit vie1 Wasser verdiinnt. 
Es schied sich ein braunes, wohlriechendes Oel aus, das bald erstarrte. 
Durch ijfteres und starkes Pressen zwischen Filtrirpapier und nach- 
heriges Kochen des in Aether gelijsten Kijrpers mit Thierkohle konnte 
derselbe farblos und schiin krystallisirt erhalten werden. 

Analyse: 

Gefundeii 

N 7.25 7.35 pCt. 

Berechnet f a r  
CGTI~ -.. C ..=NO (CH3) -.- COn . CH3 

Dieser Dimethylcster sclmilzt bei 55-5G0, ist leicht liislich in 
Aether, Alkohol, Benzol, unlijslich in Wasser und A k a l i e n ,  diirch 
welche letztere Eigenschaft er  sich also scharf vom Monomethylester 
untersclieidet. Weder der Mono- noch der Dirnetliylester kanii ohne 
Zersetzung destillirt werden. 

Z i i r i c h ,  Laboratoriuni des Prof. T’. h l e y e r .  




