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wozu bisher mehrtiigiges Arbeiten erforderlich war. Immerhin kann
die Methode, da sie kleine Ausbeuten liefert, vorliufig nur fir das
Phenylsulfhydrat resp. fiir solche Merkaptane empfohlen sein, deren
Kostbarkeit nicht durch den Werth des Alkoholradikals, sondern durch
die grosse Mihe, die die Bereitung erfordert, bedingt war.

Ziirich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

480. Edgar Odernheimer: Verhalten der Mekonsiure,
Komensiure und Pyromekonsiure gegen Hydroxylamin.

(Eingegangen am 15. August.)

Die nachstehende Arbeit wurde auf Veranlassung von Hrn. Prof.
V. Meyer unternommen, kounte aber nicht in dessen Laboratorium
ausgefithrt werden, da ich sogleich nach Beginn derselben von Ziirich
nach Wiesbaden iiberzusiedeln gendthigt war.

Nachdem die Hydroxylaminreaktion schon in vielen Féllen erfolg-
reich zur Entscheidung von Constitutionsfragen angewandt worden war,
veranlasste mich Hr. Prof. V. Meyer, auch die Mekonséare in dieser
Beziehung einer eingehenden Priifung zu unterwerfen, um zu sehen,
ob dieselbe als Ketonsiure aufzufassen sei oder nicht.

Die Pyromekonsiure insbesondere bot ein erhdhtes Interesse, da
jch die mit derselben isomere Siure, die Brenzschleimsiure, schon
frither hinsichtlich ihres Verhaltens gegen dieses Reagens untersucht
hatte 1)

Es zeigte sich nun, dass die Mekonsdure schon in der Kilte mit
Leichtigkeit auf Hydroxylamin einwirkt, was schon kurz mitgetheilt %)
wurde, wihrend die Komensiure und Pyromekonsidure vollstindig
intact blieben.

Isonitrosoderivat der Mekonsdure, C;H,;O4-:=NOH.

5 g reine Mekonsdure 3) wurden in alkoholischer Liosung mit einer
fiir 2 Molekiile berechneten Menge salzsauren Hydroxylamins in wiss-
riger Anflésung zusammengebracht, wobei, falls die Ldsung nicht zu

) Diese Berichte XVI, 2991.

2) V. Meyer, diese Berichte XVII, 1061.

%) Dieselbe war von Kahlbaum bezogen und wurde, da sie einen schwa-
chen Stich ins Gelbliche zeigte, nochmals durch Umkrystallisiren gereinigt.
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verdiinnt ist, sogleich eine Triibung der Flissigkeit eintritt; nach kurzer
Zeit scheidet sich ein flockiger, weisser, manchmal aunch schwach rosa
gefirbter Niederschlag aus, der sich bald so vermehrt, dass der ganze
Inhalt des Kélbchens zu einem kornigen Krystallbrei erstarrt. Um
sicher zu sein, dass die Reaktion vollendet war, wurde noch einige
Zeit auf dem Wasserbade gelinde am Riickflusskithler erwirmt, der
Niederschlag dann nach dem HEirkalten mit der Saugpumpe abfiltrirt,
und, da sich die Verbindung in Wasser leicht 18st, mit Alkohol aus-
gewaschen, um jede Spur von Hydroxylamin zu entfernen. Schliesslich
wurde der Niederschlag auf einer Thonplatte abgepresst und getrocknet.

Da der Korper in grisseren Massen immer noch einen geringen
rothlichen Schimmer zeigte, wurde er nochmals aus wenig warmem
Wasser umkrystallisirt, wobei man jedoch lingeres und zu starkes
Erwirmen vermeiden muss, da sich die Fliissigkeit hierdurch briunt
und die Krystalle nicht weiss erhalten werden. Auch schon bei lin-
gerem Liegen an der Luft in feuchtem Zustande fangen die Krystalle
an sich zu firben, wihrend dieselben trocken ganz unveriindert bleiben.

Aus wissriger Losung krystallisirt, stellt die Verbindung farblose,
rosettenformig gruppirte, kleine Nédelchen dar, die in Wasser sehr
leicht, in Alkohol, Aether und Chloroform dagegen nur schwer und
in Ligroin unléslich sind.

Da die Mekonséiure 2 Sauerstoffatome enthélt, ber deren Bindung
nichts bekannt ist, und die méglicherweise Carbonylsauerstoffe hitten
sein konnen, so war die fir diese erforderliche Menge salzsaures
Hydroxylamin in geringem Ueberschusse angewendet worden.

Die Stickstoffbestimmung zeigte indessen, dass nur ein Sauer-
stoff in Reaktion getreten war und der neue Korper daher eine Mono-
isonitrosoverbindung darstellte.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

1. 0.2027 g Substanz gaben 0.2670 g Kohlensiure, entsprechend
0.0728 g Kohlenstoff, und 0.0666 g Wasser, entsprechend 0.0074 g
Wasserstoff.

II.  Stickstoffbestimmung:

0.2100 g Substanz lieferten 12.5 cem feuchten Stickstoff bei 21¢ C.
und 730.5 mm Barometerstand.

Ber. fiur C;H;0; N +- H, O Gefunden
C 36.05 35.91 pCt.
H 3.00 3.65 »
N 6.01 6.45 »

Die Reaktion verlduft demnach nach der Gleichung:
(CsH406)CO + NH:. OH = (CH,06)C.NOH + HyO.
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Die Mekonsédure ist daher vielleicht in die Reihe der Ketonsduren
aufzunehmen:

CO C:NOH
C4HO { (COOH). C,HO ! (COOH),
OH OH
Mekonsiure Isonitrosoderivat.

Die Verbindung enthilt wie die Mekonsiure ein Molekiil Kry-
stallwasser, dessen Bestimmung indessen nur mit der gréssten Sorgfalt
ausfiihrbar ist, da sich die S#ure schon bei ziemlich niedriger Tem-
peratur zu zersetzen anfiingt. Die chlorcalciumtrockene Substanz wurde
bei 100° C. bis zum constanten Gewichte erhitzt, wobei der Korper
noch vollstindig unverdndert weiss bleibt. Ueberschreitet man jedoch
diese Temperatur, so findet unter zunehmender Briunung eine fort-
withrende Gewichtsabnahme statt.

Wasserbestimmung:

I. 0.7151 g Substanz gaben bei 100° C. 0.0540 g Wasser ab.
II. 0.2511 g Substanz gaben bhei 1009 C. 0.0201 g Wasser ab.

Berechnet (iefundﬁl_
H:0 7.72 7.55 8.00 pCt.

Die Siure hat keinen eigentlichen Schmelzpunkt und ist nicht
destillirbar. Beim Erhitzen zersetzt sie sich plotzlich ohne vorheriges
Schmelzen unter zischendem Gerdusche und heftiger Gasentwickelung
vollstindig. Die Zersetzungstemperatur liegt bei 190°.

In Ammoniak ist sie schon in der Kilte leicht mit gelber Farbe
loslich, in Natronlauge dagegen nur schwer, und wird durch Séuren
aus dieser Losung nicht wieder ausgefallt.

Die freie Siure sowohl wie ihre Salze geben auch noch in sehr
verdiinnter Losung mit einem Tropfen Eisenchlorid dieselbe charakte-
ristische Rothfirbung wie die Mekonsiure. Lésst man eine nicht zu
verdiinnte, mit wenig Eisenchlorid versetzte Losung der Siure einige
Zeit stehen, so scheiden sich dunkelroth gefirbte Krystillchen aus,
die sich in Ammoniak leicht auflosen.

Die wissrige Lisung der Sédure, welche stark sauer reagirt, redu-
cirt schon bei gewthnlicher Temperatur energisch Fehling’sche
Lsung. Mit rauchender Salzsdure, worin sich der Kérper leicht 16st,
gekocht, spaltet er mit Leichtigkeit Hydroxylamin ab.

Durch Salpetersiure wird die Isonitrososiure noch leichter wie
die Mekonsiure unter Entwickelung von Kohlenséure vollstindig zerstért.

Nachdem diese Arbeit soweit beendigt war, erhielt ich Kenntniss
von der Untersuchung Ost’s i{iber die »Einwirkung von Hydroxylamin
und von Aethylamin auf Komausiure«!), worin dieser Forscher durch

1) Journ. fiir pr. Chemie.
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die leichte Reducirbarkeit des Einwirkungsproduktes von Hydroxyl-
amin auf Komansiiure zu g-Oxypicolinsdure und durch die Thatsache,
dass diese scheinbare Oximidoverbindung, mit Salzsiiure gekocht, kein
Hydroxylamin abspaltet, zur Ueberzengung gelangt, dass dieser Korper
keine Isonitrosokomansiure, sondern vielmehr eine Diexypyridinecarbon-
sdure sei und das Hydroxylamin sich hier dhnlich wie Ammoniak
verhalten habe.

Ein gleiches abweichendes Verhalten dieses Reagenses demnach
anch bei der Einwirkung auof die Mekonsdure anzunehmen und das
Reaktionsprodukt als eine Pyridinverbindung von gleicher empirischer
Zusammensetzung aufzufassen, scheint indessen bei diesem Korper
nicht am Platze zu sein, da derselbe, wie schon erwihnt, so tberaus
Jeicht Hydroxylamin abspaltet.

Einen Versuch zur Reduktion der neueun Siure habe ich indessen
noch npicht unternommen und will auch in dieser Beziehung nicht
weiter vorgehen, da ich Hrn. Prof. Dr. Ost in dessen seit langem
und mit so ausserordentlichem Erfolge bearbeitetes Gebiet nicht ein-
greifen mochte.

Zur néheren Charakterisirang der Verbindung wuarden verschiedene
Salze dargestellt und analysirt. Dieselben zeigen in ihrem iHusseren
Ansehen und ihren Eigenschaften eine grosse Uebereinstimmung mit
den entsprechenden Salzen der Mekonséure.

Gelbes Silbersalz.

Nentralisirt man die Siure genau mit Ammoniak und setzt neu-
trales salpetersaures Silberoxyd hinzu, so fillt ein schén citronengelber
Niederschlag aus, wobei die Fliissigkeit eine schwach saure Reaktion
annimmt. Schon nach kurzer Zeit jedoch wird das auf diese Weise
gewonnene Silbersalz schmutziggriin und beginnt sich unter schwacher
Gasentwickelung zu zersetzen. Hierin weicht es von dem entsprechenden
Salze der Mekonsdure ab !). Nimmt man einen Ueberschuss von Am-
moniak, so fiirbt sich der Niederschlag momentan dunkel und es
scheidet sich Silber aus, das sich an der Gefisswandung als Spiegel
ansetzt., Da sich diese Salze zu rasch zersetzen, wurde das

weisse Silbersalz

dargestellt und analysirt, welehes man erhilt, indem man dic kalte,
wiissrige Lisung der Siure direkt mit salpetersaurem Silberoxyd ver-
setzt. Der erste Tropfen des Fillungsmittels bewirkt in der Regel
anfangs einen gelben Niederschlag, der sich aber bei weiterem Zusatz

) Liebig’s Ann. B. 26, 114,
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rasch in einen weissen verwandelt. Dasselbe enthilt 1 Mol. Krystall-
wasser. Die Analyse gab folgende Zahlen:

0.0896 g Substanz lieferten 0.0573 g Chlorsilber, entsprechend
0.0431 g Silber.

Ber. fur C;H;0:NAgy + 1Hy O Gefunden
Ag 48.32 48.10 pCt.
H2 O 4,02 3.07 »

Die Substanz verlor das Wasser bel 120—130° C.

Das Salz ist in kaltem und warmem Wasser sehr schwer, in Al-
kohol nicht 16slich. Gegen Licht ist dasselbe, namentlich in trockenem
Zustande, ziemlich unempfindlich. Auf dem Platinblech erhitzt, ver-
pufft es unter heftigem Funkenspriihen.

Filit man die heisse Ldsung der [sonitrososdure mit Silbernitrat,
so erhiilt man dagegen ebenfalls einen gelben Niederschlag, welcher
wahrscheinlich mit dem aus neutraler Lésung erhaltenen identisch ist.

Calciumsalze:
1. Calciumsalz aus neuntraler Lésung, C;H;O;NCa+ 4H:O.

Dieses Salz erhiilt man, indem man zu der mit Ammoniak neu-
tralisirten, wissrigen Ldsung der Sdure Chlorcalcium zusetzt, so lange
noch ein Niederschlag entsteht. Lésst man diesen schwach gelblich
gefiirbten, flockigen Niederschlag einige Zeit in der Flissigkeit stehen,
so wird er krystallinisch und es bilden sich kreuzweis verwachseue,
diinne, durchsichtige Krystallblittchen.

0.0692 ¢ Substanz gaben 0.0213 g Calciumoxyd, entsprechend
0.0152 ¢ Calcium.

0.0807 ¢ Substanz gaben 0.01584 g Wasser.

Ber. fir C;Hz0;NCa + 4Hs0 Gefunden
Ca 92.03 21.84 pCt.
H:0 19.83 19.62 >

2. Calciumsalz aus saurer Losung mit Chlorcalcium gefédllt,

(C7H3 07 N)e Ca + 2H,0.

Es entsteht direkt, wenn man zu der nicht zu verdiinnten Losung
der Isonitrososiure einige Tropfen einer concentrirten Chlorcalcium-
lésung bringt und kurze Zeit steheu lidsst. So dargestellt bildet das-
selbe wohl ausgebildete Krystallnidelchen von blendend weisser Farbe
und lebhaftem Glanze. Beide Salze, sowohl das nentrale als auch das
saure, sind in Wasser schwer, in Alkohol dagegen ganz unldslich.
Salzsiure 15st dieselben leicht. Beim Erhitzen werden sie erst citronen-
gelb, ergliihen dann plétzlich durch die ganze Masse und verbrennen
lebhaft. FEin Schmelzen findet vorher mnicht statt.
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Analyse:

0.1068 g Substanz lieferten 0.0210 g Calciumoxyd, entsprechend
0.0150 g Calcium.

0.1307 g Substanz lieferten 0.0168 g Wasser.

Ber. fir (CrH30;N);Ca +2H,0 (Gefunden
Ca 13.84 14.04 pCt.
H O 12.45 12.85 »

Natriumsalz, (C;H307N)Nag, erhalten durch Neutralisation
der Sdure mit Natronlauge, wird mit Alkohol, worin es unldslich ist,
gewaschen und daraof umkrystallisirt.

0.1681 g Substanz ergaben 0.0942 Natriumsulfat, entsprechend
0.0300 Natrium,

Berechnet Gefunden

Na  17.76 17.85 pCt.

Das Natriumsalz ist wasserfrei, denn es gab bis 1300 erhitzt,
kein Wasser ab. Bei hoherem Erwirmen beginnt es sich zu ersetzen,
wobel Briunung eintritt.

Ein griines Natriumsalz

kamm man erhalten dadurch, dass man zu der Lésung der Isonitroso-
siure einen Ueberschuss an Natronlauge zufiigt. Setzt man dann zu
dieser Mischung absoluten Alkohol, so verwandelt sich die ganze
Fliissigkeit in eine schon hellgriine, zusammenhiingende, glasartige
Masse, welche das Gefiiss so erfiillt, dass man es ohne etwas zu ver-
schiitten umkehren kann.

Dieses Natriumsalz wurde jedoch, da es sich nur schlecht aus-
waschen liess, nicht analysirt.

Beim Trocknen schrumpft es ausserordentlich zusammen zu einem
nur schwach gefirbten Pulver.

Baryunmsalz, (C;O;HzN)Ba + 10H: 0.

Auf die dbliche Weise durch Neutralisation der Siure mit kohlen-
saurem Baryt erhilt man ein Baryumsalz, welches sich beim lang-
samen Erkalten aus der Loésung in schwach gelblich gefirbten Kry-
stallschiippchen absetzt, die in kaltem Wasser so gut wie unlgslich
und in warmem nur schwer loslich sind. Es wurde jedoch dieses
Baryumsalz nicht analysirt, sondern das aus einer mit Ammoniak neu-
tralisirten nnd mit Chlorbaryum gefillten Losung erhaltene. Dieses ist
ein Niederschlag von gelblich weisser Farbe.

Nach einigem Stehen wird auch dieses Salz wie das Calciumsalz
krystallinisch, indem sich die voluminésen Flocken in federformige,
concentrisch gruppirte Krystallnadeln verwandeln. Manchmal fillt es
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anch gleich in schweren Krystallkrnern aus. In kaltem Wasser ist
das Baryumsalz zwar schwer, aber doch merklich 16slich, weniger in
Alkohol. Der Niederschlag wurde daher mit Alkohol ausgewaschen
und iéber Chlorcalcium getrocknet.
Mit Chlorbaryum in saurer Ldésung erhélt man keine Fillung.
Das getrocknete Salz lieferte folgende Zahlen:

1. 0.18368g Substanz gaben 0.1283 g Baryumsulfat, gleich 0.07543 g

Baryum.
II. 0.1652g Substanz gaben 0.1172g Baryumsulfat, gleich 0.06391 g
Baryum.
ITI. 0.2436 g Substanz gaben bei 150° C. 0.06478 g Wasser ab.
Berechnet Gefunden
fir (C;0:HsN)Ba + 10H, 0 IR IL.
Ba 41.20 4106 41.71 pCt.
H,0 27.06 26.59 »

Beim FErhitzen auf dem Platinblech verhilt es sich dhnlich wie
die anderen Salze.

Mit essigsaurem Bleioxyd erhilt man wie bei der Mekonsiure
direkt eine Fillung eines Bleisalzes, das auch in seinem Ansehen und
der Léslichkeit dem von Robiquet ) dargestellten meconsauren Blei-
oxyd gleicht.

Pyromekonsiure und Komensdure gegen Hydroxylamin.

Von diesen beiden Siduren gelang es mir nicht ein Einwirkangs-
produkt mit Hydroxylamin zu erzielen. Bei 2 Tage lang fortgesetztem
Erhitzen der beiden Sduren in wissriger Losung mit der berechneten
Menge salzsauren Hydroxylamins konnten dieselben unveridndert wieder
gewonnen werden. Auch das Erwirmen im zugeschmolzenen Rohre
hatte dasselbe negative Resultat. Die Komensiure hatte sich bei einer
Temperatur von 1100 fast vollstindig zersetzt. Die Rohre zeigte
einen sehr starken Druck und der Inhalt hatte sich dunkel gefirbt.
Die Pyromekonsiure war nach den Angaben Ihlée’s?) dargestellt
worden.

Schon vor lingerer Zeit hatte ich auf Veranlassung von Herrn
Prof. v. Meyer auch die

Einwirkung von Hydroxylamin auf die Dehbhydracetsdnre

studirt, aber die Veroffentlichung durch vorstehende Untersuchung
in Anspruch genommen, hinausgeschoben.

) Ann. Chem. Pharm. 51, 231.
2) Ann. Chem. Pharm. 188, 31.
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Vor kurzer Zeit ist iiber dasselbe Thema eine Arbeit von
W. H. Perkin (junior) nnd C. Bernhart?!) erschienen, und kann
ich nur die Resultate dieser Herren bestitigen.

Stickstoffbestimmung:

0.1001 g Substanz lieferten 10.02 cem Stickstoff bei 21° C. und
753.6 mm Barometerstand.

Ber. fur C;HgO3: C: NOH Gefunden
N 7.6 7.89 pCt.

Das Produkt. welches ich erhalten hatte, war tbrigens zunichst
stark verunreinigt und es war sehr schwer daraus einen vollstindig
reinen Kérper zn erhalten. Am besten gelang dies noch durch Um-
krystallisiren aus Petroleumither, worin die Siure schwer loslich ist.
Kochen mit Thierkohle fiihrte nicht zwm Ziele. In unreinem Zustande
schmilzt die Siure schon unter siedendem Wagser. Salpetersaures
Silberoxyd erzeugt in der alkoholischen Losung der S#ure einen
welssen, sich aber bald briunenden flockigen Niederschlag. Ein
Baryumsalz erhielt ich durch Fillen der neutralen Losung der Sidure
mit Chlorbaryum. Der entstehende weisse Niederschlag ist in kaltem
und warmem Wasser unldslich, ebenso in Alkohol.

481. Willibald Gebhardt: Zur Geschichte der secundiren
Amine. 1.
[Aus demi Berl. Univ.-Laborat. No. DLX.]

(Kingegangen am 15. August.)

Die zur Darstellung von Harnstoffen resp. Thioharnstoffen aus
primiiren Aminen angewandten Methoden: Einwirkung von Kohlen-
oxychlorid, Cyansiure und Isocyansiureithern einerseits, Schwefel-
kohlenstoff, Rhodanwasserstoffsiiure und Senfolen andrerseits, haben
bei den secundiren Aminen mit Ausnahme der ersteren nur vereinzelte
Anwendung gefunden. Michler studirte in Gemeinschaft mit Zim-
mermann, Escherich u. A.?%) die Einwirkung des Phosgens auf
secundire Amine. Ferner hat Wurtz3) den Tridthylharnstoff aus

) Diese Berichte XVII, 1522.

2) Michler, diese Berichte VIII, 1664; 1X, 396; 1X, 710; Michler
und Zimmermann diese Berichte XII, 1165; Michler und Escherich,
diese Berichte X1I, 1164; Kaufmann, diese Berichte XIV, 2185.

% Wurtz, Repert. chimie purc 1862, 4, 199.





