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nur mit einem Molekill Hydroxylamin reagirt. Allein dies ist eine
Eigenthiimlichkeit aller derjenigen Doppelketone, in welchen die
beiden CO-Gruppen nicht direkt mit einander verbunden sind!) und
kann also in keiner Weise als Grund gegen die iibliche Anthrachinon-
formel angefiihrt werden. Man miisste sonst auch Paal’s

CH3 CsHs, CSHﬁ

E | ; CH;
CO CO und E. Fischer’s CO !

E | i I
CH;--CH, CH; - CO

die doch unzweifelhaft je 2 Carbonyle enthalten, aus der Reihe der
Doppelketone streichen.

Ziirich, April 1884,

209. M. Ceresole und G. Koeckert: Ueber «-f-Diisonitroso-
buttersiure.
[Erste Mittheilung.]
(Eingegangen am 7. April.)

Von den, namentlich in letzter Zeit, so zahlreich bekannt ge-
wordenen Isonitrosoverbindungen gehen bekanntlich die einen unter
dem Einfluss reducirender Agentien in entsprechende Amidoderivate
iiber, wihrend bei anderen die Reduktion zu Ketinen fiihrt und andere
schliesslich, so weit wenigstens die bisherigen Erfahrungen reichen,
einer Reduktion iiberhaupt unzuginglich zu sein scheinen.

Bei néherer Betrachtung zeigt es sich bald, dass diese, anscheinend
keiner Regel unterworfenen Verhiltnisse doch durch eine Gesetz-
missigkeit bestimmt sind. In der That: Simmtliche Isonitrosover-
bindungen, deren NOHgruppe zu Amid reducirt wird, sind Carbon-
sduren und zwar solche Carbonsiuren, in denen die Isonitrosogruppe
in «-Stellung zu Carboxyl befindlich ist («-Isonitrosopropionsiure,
«-Isonitrosovaleriansdure, Isonitrosophenylessigsidure, Nitrosomalon-
siure, Diisitrosobernsteinsiure). Die Ueberfiihrbarkeit von Nitrosox-
indol (Isatoxim)

~CNOH--COH
CsHqel L=
- N
in Amidoxindol scheint ferner darauf hinzudeuten, dass auch bei
solchen Kérpern Oximid in Amid iibergehen kann, welche Hydroxyl
und Oximid an benachbarten Kohlenstoffatomen enthalten.

5 Vgl. die Abhandlung von Ceresole in diesem Hefte der Berichte.
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Diejenigen Isonitrosoverbindungen, welche bei der Reduktion in
Korper von, der Klasse der Ketine sich iiberfiihren lagsen, sind ohne
Ausnahme solche, bel denen Oximid im Molekiile sich neben Keton-
Carbonyl und zwar in @-Stellung befindet (Isonitrosoacetone,
Isonitrosoacetessigester und voraussichtlich auch Baeyer’s Isonitroso-
benzoylessigester).

Was die Reduktion des Nitrosoindoxyls anbelangt, welche auch
zu einem Ketin fiihren sollte, so kann, da das Reduktionsprodukt
nicht isolirt worden ist, nicht gesagt werden, ob wirklich Amidoind-
oxyl }) entsteht oder aber, der allgemeinen Reaktion entsprechend,
ein ketinartiger Korper.

Der glatten Reduction unfihig, endlich, sind alle Isonitrosoverbin-
dungen, in denen Carboxyl oder Carbonyl nicht vorhanden sind, und
die, in welchen sie nicht in «-Stellung zu Oximid (y-Isovalerian-
siure, Aldoxime, Acetoxime, Glyoxime, Nitrolsiiuren) stehen. Es
ist jedoch diese letztere Behauptung in dem Sinne zu beschrinken,
dass Korper, welche im Molekile Carbonyl zugleich mit Oximid,
aber nicht in «-Stellung zu einander enthalten, so z. B. Monoxi-
midobenzoylaceton,

C¢H; ---CNOH--CHz--- CO---CHj,
und Paal’s Monoximidoacetophenonaceton,
C¢H;--CNOH--CH; --CH; - CO - CHj,
beziiglich ihrer Reduction noch nicht untersucht sind.

Diese Betrachtungen iber die Gresetzmiéssigkeiten bei der Reduktion
von Isonitrosoverbindungen haben uns nunmehr veranlasst, das Ver-
halten einer Verbindung zu untersuchen, in welcher nicht nur eine,
sondern zwei NOHgruppen enthalten sind, und zwar in solcher
Lage, dass gemiss den eben angefiihrten Regeln nur die eine sich
reduciren lassen wiirde. Einer solchen Verbindung konnten wir in
der «-B-Diisonitrosobuttersiure zu begegnen hoffen, welche voraus-
sichtlich mit leichter Miihe aus Isonitrosoacetessigester durch Ein-
wirkung von Hydroxylamin zu erhalten war:

CH; --CO---CNOH)---COOC:H; +~ NH,0H = H:0

+ CH; - C(NOH)---C(NOH) - COOC.Hs.

Es ist offenbar, dass, falls die erwihnten Regeln bei einer so con-
stituirten Verbindung ihre Giiltigkeit noch beibehalten, die Reduktion zu
einer «-Amidosiure filhren wird. Wir sind allerdings noch nicht in
der Lage, die gestellte Frage zu beantworten, mdchten uns aber er-
lauben, die bis jetzt erreichten Resultate zu verdffentlichen, um uns
auf einige Zeit das Recht des Fortarbeitens auf diesem Gebiete zu
wahren.

1) Diese Berichte XV, 784.
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«-f-Diisonitrosobuttersidureidthylester,
CH; -- C(NOH) — C(NOH) - COOGC; H;.

Wird eine wisserige oder alkoholische Ldsung von reinem Isoni-
trosoacetessigester mit iiberschiissigem freien oder salzsauren Hydroxyl-
amin kurze Zeit stehen gelassen und dann mit Aether ausgeschiittelt,
so hinterbleibt nach dem Verjagen des Aethers eine weisse Krystall-
masse, welche, wie sich bei weiterer Verarbeitung ergab, aus einem
Gemisch von «-B-Diisonitrosobuttersiiureiithylester und einem dusseren
Anhydrid der Diisonitrosobuttersiure besteht. Letzteres besitzt stark
saure Eigenschaften und kann daher von dem neutral reagirenden Ester
in der Weise getrennt werden, dass das Reaktionsprodukt mit Baryum-
carbonat und viel Wasser in der Kilte digerirt, filtrirt und mit Aether
ausgeschiittelt wird. Dieser hinterlisst dann nach dem Abdunsten
den Diisonitrosobutterséureiithylester in reinem Zustand, wie aus der
Analyse hervorgeht.

1. 0.2792gSubstanz gaben 0.1582 g Wasser und 0.4319 g Kohlenséure.

II. 0.1011 g Substanz gaben 14.3 cem feuchten Stickstoff bei 15.5°
und 720 mm Druck, oder in Procenten:

Gefunden Ber. fiir CeH;oN3 Oy
C 42.19 41.38 pCt.
H 6.29 5.75 »
N 15.64 16.09 »

Diisonitrosobutterséureéithylester bildet, aus Aether krystallisirt,
weisse, kurze, radial gruppirte Nadeln, welche sich bei 1159 réthlich
firben und bei 140¢ unter Gasentwicklung schmelzen. Er 18st sich
ohne Firbung in Alkalien {was mit der oft beobachteten Thatsache stimmt,
dass Isonitrosoverbindungen sich nur dann in Alkalien mit gelber Farbe
16sen, wenn die Oximidgruppe sich neben Keton-Carbonyl in «-Stellung
befindet; vergl. Monoximidobenzoylaceton, welches durch Alkalien nicht
gelost, und das Isonitrosoderivat des Benzoylacetons, welches von den-
selben unter Gelbfirbung aufgenommen wird], in Soda sehr schwer
und nicht in S#uren. Séduren scheiden ihn aus den alkalischen
Losungen unvollstindig wieder aus. In heissem Wasser 16st er sich
leichter als in kaltem und krystallisirt Leim Erkalten in Form von
Blittchen wieder aus. Von reinem Wasser wird er weder bei lingerem
Stehen, noch beim Kochen verseift.

«-8-Diisonitrosobuttersiure.

Die freie Diisonitrosobuttersiure wurde erhalten durch zweitigiges
Stehenlassen des eben beschriebenen Esters mit concentrirter Natron-
lauge, Entfernen des unverseiften Esters durch Aether, Ansiuern mit
Schwefelsiure und Ausziehen der freigemachten Siure mit Aether.
Eine Stickstoffbestimmung ergab folgende Zahlen:



822

0.1252 g Substanz lieferten 20 cem feuchten Stickstoff bei 99 und

718 mm Druck, oder in Procenten:
Gefunden Ber. fiir C4HgN2 Oy
N 19.56 19.18 pCit.

o-3-Diisonitrosobuttersiinre bildet weisse Krystillchen, welche sich
in Wasser, Alkohol und Aether leicht, in Chloroform ganz unbedeutend
und in Petrolither nur wenig lésen. Die wiisserige Ldsung schmeckt
und reagirt sauner.

Diisonitrosobuttersaures Baryum,
Ba[COO--[C(NOH)]s--CHsls + 2%/s H: O.
Dieses Salz wird leicht erhalten durch Verreiben der freien Siure
mit Baryumcarbonat und Wasser, Filtriren und Eindunstenlassen im
Vacuum iiber Schwefelsiure. Es bleibt dann eine weisse, amorphe
Masse zuriick, welche, wie aus der Apalyse hervorgeht, diisonitroso-
buttersaures Baryum mit 2'/e Molekillen Krystallwasser vorstellt.

I. 0.1840 g Substanz gaben 0.0908 g BaSO,.

II. 0.1385¢g » »  0.0684¢g »
Gefunden Berechnet
. 1L far Cg H16N403 Ba -+ 21/32 H2O
Ba 29.02 29.02 29.03 pCt.

Eine direkte Wasserbestimmung liess sich wegen eintretender
Zersetzung des Salzes beim Erhitzen nicht ausfiihren. Bei 1159 fingt
es namlich an sich zu briunen; bei 1780 zersetzt es sich unter Feuer-
erscheinung. Das liber Schwefelsiure getrocknete Salz ist schwach
hygroskopisch. Es l6st sich in Wasser klar und farblos auf und
werden aus dieser Loésung mit Silbernitrat weisse, mit Kupferacetat
braune, mit Mercuronitrat weisse Fillungen erhalten.

Diisonitrosobuttersaures Silber,
CH3--(C=NOH);--C0OO0 Ag,
wurde bereitet durch Fillen der wiisserigen Lisung von diisenitroso-
buttersaurem Baryum mit Silbernitrat, Filtriren und Auswaschen mit
kaltem Wasser. Das tiber Schwefelsiiure unter Lichtabschluss getrocknete
Salz gab bei der Analyse folgendes Resultat:

0.2352 g Substanz gaben 0.0035 g Silber + 0.1272 g Chlorsilber,
oder in Procenten:

Gefunden Ber. fur C;H5NoOy Ag
Ag 42.52 42.69 pCt.

o- - diisonitrosobuttersaures Silber stellt ein weisses, amorphes
Pulver dar, welches in kaltem Wasser so gut wie unlislich, sich beim
Kochen mit demselben unter Schwarzfirbung zersetzt. Von Alkohol
wird es selbst beim Kochen weder zersetzt, noch anfgenommen. Beim
Erhitzen verbrennt es unter schwacher Verpuffung. Suspendirt man
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das Salz in Aether, kocht einige Zeit mit iberschiissigem Jodithyl
und filtrirt, so hinterbleiben nach dem Verdunsten der Flissigkeit
weisse Krystalle, die bei 115° sich roth firben, bei 140° unter Gas-
entwicklung schmelzen und sonst auch alle Eigenschaften des a-$-Di-
isonitrosobuttersiureithylesters aufweisen.

Aecusseres Anhydrid der «-f-Diisonitrosobuttersiure,
CsHi Ny O7.  Wie schon erwihnt, entsteht bei Einwirkung von Hydro-
xylamin auf Isonitrosoacetessigester neben e- 8- Diisonitrosobuttersiure-
dthylester eine Verbindung, welche beim Verreiben des Reaktions-
produktes mit Baryumcarbonat und Wasser unter Rothfirbung in
Lésung geht.  Entzieht man dann dieser Lésung mittelst Aether den
beigemengten Diisonitrosobuttersiuredthylester, so erhilt man eine
reine Ldsung vom Baryumsalze des #usseren Anhydrids der Diiso-
nitrosobuttersiure. Die Siure selbst wird dann durch Salzséiurezusatz
in Freiheit gesetzt, mit Aether extrahirt und durch wiederholtes Auf-
Iosen in Aether und Abpressen gereinigt. Die Analyse ergab fol-
gende Werthe:

I. 0.1436 g Substanz lieferten 26.5 cem feuchten Stickstoff bei
129 und 727 mm Druck.

II. 0.2466 g gaben 0.0692 g Wasser und 0.3100 g Kohlenséure.

III. 0.1983g » 0.0760g » (Kohlensiurebest. anormal).

IV. 0.2615¢g » 0.0906g » » »

Oder in Procenten:

Gefunden Berechnet
L 1L fir Cs HygNyOr
C — 34.29 35.04 pCt.
H — 3.12 3.65 »
N 20.94 — 20.44 >

Die Analyse dieser Verbindung ist wegen entstehender Explosio-
nen schwer zu leiten, und wenn sich letztere auch vermeiden lassen
(durch #nsserst starkes Verdiinnen der Substanz mit chromsaurem
Blei und Anwendung von zwei Verbrennungsifen), so entstehen doch
stets salpetrige Gase in solchen Mengen, dass es selbst bei #dusserst
langsamem Verbrennen und Anwendung von langen Spiralen nicht ge-
lang, sie villig zu reduciren. Es wurde daher, wie iibrigens schon
bei der Analyse des Diisonitrosobuttersiiureiithylesters, durch salpetrige
Sdurebildung der Kohlenstoffgehalt zu hoch gefunden, oder es ward
andere Male durch explosionsartige Gasentwickelung die Absorption
der Kohlensdure zu einer unvollkommenen.

Diisonitrosobuttersiureanhydrid krystailisirt in weissen Blittchen
von saurem (eschmack und saurer Reaktion, die bei 115° réthlich
werden, bei 1320— 1339 unter Gasentwickelung schmelzen und sich
leicht in Wasser und in Aether ldsen.
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Baryumsalz des Diisonitrosobuttersdureanhydrids.
Lisst man eine, wie oben angegeben, dargestellte und gereinigte L&-
sung dieses Salzes iiber Schwefelsiure im Vacuum eintrocknen, so
entsteht eine amorphe, ziegelrothe Masse, welche das Salz mit 1/, Mo-
lekiil Wasser darstellt.

0.1039 g Substanz gaben 0.1021 g BaSO,.

Gefunden Ber, fir BaCsHsN;O7 + 1/ Ha O
Ba 32.62 32.78 pCt.

Das Salz list sich mit tiefrother Farbe in Wasser sowie in
Alkohol und wird durch Aether aus letzterem L&sungsmittel gefillt.
Silbernitrat erzeugt in der wiserigen Lésung einen rothbraunen Nieder-
schlag. Das trockene Salz ist hygroskopisch und bei lingerem Auf-
bewahren unbestéindig, indem es nach einiger Zeit seine vollkommene
Léslichkeit in Wasser einbiisst. Langsam erhitzt, zersetzt es sich
gegen 80°% bei raschem Erhitzen hingegen explodirt es bei 700 unter
Feuererscheinung. Durch Schlag konnte es nicht zur Explosion ge-
bracht werden.

Silbersalz. Das Silbersalz des Diisonitrosobuttersiureanhydrids
wurde erhalten durch Fillen der wisserigen Losung des Baryumsalzes
mit Silbernitrat, Filtriren, Auswaschen mit kaltem Wasser und Trocknen
im Vacuum bei Lichtabschluss.

0.6338 g Substanz gaben 0.2818 g Silber, oder:

Gefunden Ber. fiir CsHg N, 07 Aga
Ag 44.46 44.26 pCt.

Das Salz bildet ein amorphes, rothbraunes Pulver, das beim Er-
hitzen verpufft und in kaltem Wasser unldslich ist.

Das soeben beschriebene Anhydrid der Diisonitrosobuttersiure
ist, wie aus seiner Analyse und aus derjenigen seiner Salze hervor-
geht, eine zweibasische Siure, entstanden durch Zusammentritt von
2 Molekiilen Diisonitrosobuttersiure unter Abgabe von 1Molekil Wasser.
Da dieses Anhydrid eine zweibasische Sidure ist, so kann die Wasser-
abspaltung unméglicher Weise auf Kosten der 2 Carboxyle stattgefunden
haben, es miissen vielmehr 2 von den 4 vorhandenen Oximiden mit ein-
ander in Wechselwirkung getreten sein, so dass drei Constitutions-
formeln fir diese Verbindung mdglich sind, nimlich:

CH; CH; CH; CH;

! ! ; !
Ge2N-wO—-N==C C--NOH C=:NOH
1 ! oder ]
C:=NOH C-=NOH C=:No-Q-—-N==C

COOH COOH COOH ¢oon
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CH;

CH; C-=NOH
oder C:=:N--0--N==C
C-:NOH COOH
COOH
Welche von diesen 3 Formeln die richtige sei, wird sich vielleicht
entscheiden lassen, wenn es gelingt, Aether des Isonitrosoacetessigester
zu bereiten, und diese dann mit Hydroxylamin bebandelt werden.
Was die Entstehungsbedingungen vom Anhydrid anbelangt, so sind
zn ihrer Aufklirung mannigfach abgednderte Versuche angestellt
worden; so ist namentlich versucht worden, fertig gebildeten, reinen
Diisonitrosobutterséiureiithylester in dasselbe {iberzufihren, bis jetzt
aber ohne Erfolg. Wir hoffen jedoch, in Bilde iiber die letzte Frage,

sowie tlber die Reduktion des Diisonitrosobuttersduredthylesters be-
richten zu kénnen.

Zirich. Laboratorium des Hrn. Prof. V. Meyer.

210. A. W.Hofmann: Zur Kenntniss des Coniins.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXXXXVIIL]
(Eingegangen am 15. April.)

Bei der Fortsetzung meiner Untersuchungen iiber das Coniin habe
ich wihrend der letzten Wochen einige Beobachtungen gemacht, welche
ich der Gesellschaft schon heute mittheilen méchte, obwohl die Arbeit
noch nicht abgeschlossen ist.

Mit Versuchen beschiftigt, dem Coniin, CsH;; N, Wasserstoff zu-
zufiilhren, um es in Octylamin, CzH;3N, zu verwandeln, wurde das
trockene salzsaure Salz der erstgenannten Base mit Zinkstaub der
Destillation unterworfen.

Unter lebhafter Entwickelung von Wasserstoff, dem kleine Mengen
eines Kohlenwasserstoffs beigemengt waren, ging eine schwach gelb-
gefirbte Base in reichlicher Menge iiber. Dass die Reaction nicht so ver-
laufen war, wie man erwartet hatte, erhellte schon aus dem Umstande,
dass der Wasserstoff, statt sich dem Coniin zuzugesellen, als solcher
entwickelt warde. Bei quantitativen Versuchen ergab sich ferner, dass
weit mehr Wasserstoff austrat, als in der Salzsiure des Chlorhydrats
enthalten war. Bei der Destillation von 10g trockenen salzsauren
Coniins mit einem Ueberschuss von Zinkstaub (15 g) wurden 1800 cc,





