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Die bier beobachteten Regelmassigkeiten sind vielleicht e i n e r  
Verallgemeinerung fahig sowohl fiir Salze der nach dem periodischen 
System homologen anorganischen Elemente als auch fiit homologe 
inactive organische Verbindungen. Ferner ist vielleicht zu erwartea, 
dass auch die Veranderung des Drehungsvermagens durch Liisungs- 
mittel allein sich in irgend einer Weise abhangig von dem Molecular- 
gewicht und der chemischen Natur der Liisungsmittel zeigen wird. 

594. Roland Scholl:  Ueber die Einwirkung von Hydrosyl- 
amin auf Is onitr o s o ketone, 

(Eingegangen am 6.  December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n  ner.) 

Isonitrcpsoketone lassen sich bekanntlich durch Einwirkung von 
f r e i e m  oder s a l z s a u r e m  Hydroxylamin rnit Leichtigkeit in die ent- 
sprechenden Glyoxime verwandeln. Wie ich gelegentlich meiner irn 
letzten Hefte dieser Berichte erschienenen Arbeit BUeber die Ein- 
wirkung von Stickstofftetroxyd auf Glyoximecc gefunden habe, ist in- 
dess bei der Darstdlung m o n o a l k y l i r t e r  Glyoxime a m  Isonitroao- 
ketonen rnit e n d s t a n d i g e r  Oximidogruppe die Anwendung s a l z -  
s a u r e n  Hydroxylamins zu vermeiden, wenn nicht die Ausbeuten durch 
einen theilweise anderen , auf die freiwerdende Salzsaure zuriick- 
zufiihrenden, Reactionsverlauf bedeutend vermindert werden sollen. 
I m  letzteren Falle werden namlich, wie am Isonitrosoaceton CH3 , CO ~ 

CH:NOH und am Isonitrosoacetophenon CcH5. G O  . CH : N O H  nech- 
gewiesen werden soll, neben den zu erwartenden Glyoximen hBher- 
moleculare, stickstoffiirmere Substanzen erhalten , deren Constitution 
noch nicht aufgeklart werden konnte. 

I s o n  i t  ro so ace t o n u n  d s a1 zs  a u r  e s I3 y d r ox y 1 a min  

Werden siedende concentrirte w8ssrig.e Lijsungen von Isonitroso- 
aceton und s a l e s a u r e m  Hydroxylamin zusammengebracht, so bleibt 
die Fliissigkeit durch die freiwerdende Reactionswarme noch einige 
Zeit in kraftigem Sieden, scheidet indess beim Erkalten und liingeren 
Stehen kein Methylglyoxim aus. Erst beim Neutralisiren der s tark 
sauren Losung mit Natronlauge fallt in reichlicher Menge ein gelb- 
liches Pulver, welches filtrirt uud getrocknet bei seiner Schwer- 
liislichkeit in Aether von etwas beigemengtem Methylglyoxim durch 
Auswaschen mit Aether leicht getrennt werclen kann. Auch dem 
Filtrat wird durch Aether noch eine ziemliche Menge Methylglyoxim 
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Phenol 1 GelBste Substanz 
in Grammen 1 in Grammen 

entzogen. Aus 32 g rohem oligem Isonitrosoaceton entstehen circa 8 g 
Methylglyoxim und circa 18 g des neuen Korpers, welchen man auch 
meben Methylglyoxim in etwa gleicher Menge wie dieses erhalt, wenn 
concentrirte Losungen von Isonitrosoaceton und s a l z  sau re m Hydroxyl- 
amin kalt vermischt und dann zum Sieden erhitzt werden. Auch bei 
langerem Stehen des Gemisches i n  d e r  Kal te  bildet er sicb in nicht 
.anbetrachtlicher Menge. 

E r  ist in den meisten gebrauchlichen Losungsmitteln SO gut wie 
.unliislich, lost sich in geringer Menge in siedendem Alkohol, ebenso 
in  e twa 500 Theilen siedenden Wassers und wird aus letzterem in 
Gestal t  weisser verfilzter Nadelchen erhalten. Diese braunen sich je 
nach der Ar t  des Erhitzens zwischen 180 und 2000 und verpuffen 
zwischen 238 und 247O, indem ein Theil der verkohlten Substanz 
aus dem Schmelzrohrchen herausgeschleudert wird. In  verdiinnten 
Mineralsauren, in  Natronlauge und Natriumcarbonat lost sich die Sub- 
stanz mit grosser Leichtigkeit und kann durch Neutralisation wieder 
ausgefallt werden. Ebenso leicht wird sie von verdiinntem Ammoniak 
aufgenommen, bleibt aber beim Eindampfen der Losung auf dern 
Wasserbade oder beim Eindunsten derselben iiber concentrirter Schwefel- 
&are unverandert zuriick. 

Elementaranalysen des rohen (I und 111) und des aus Wasser 
umkrystallisirten (XI und IV)  Korpers fiihren zu der einfachsten Formel 
Q H B N O ,  welche indess in Anbetracht seiner Darstellung aus Iso- 
nitrosoaceton und seiner Eigenschaften mindestens zu verdreifachen ist: 
‘f& H9 N3 0 3 .  

Gefunden Berechnet 
I. 11. 111. IV. fur C$HgN303 

C 42.28 42.68 - - 42.10 pCt. 
H 5.67 5.58 - - 5.26 
N - - 24.05 24.68 24.55 m 

Die Moleculargewichtsbestirnmung nach Raoul t  mit dem B e c k -  
unann’schen Apparate wurde wegen der Scbwerloslicbkeit in den ge- 
brslnchlichen Losungsmitteln in  Phenolliisung l) ausgefuhrt, nachdem 
ein Versuch mit Methylglyoxim erwiesen, dass auch Korper vom 
Charakter  der Glyoxime Zahlenwerthe liefern, die rnit der f i r  Phenol 
berechneten Constanten 76 gut ubereinstimmen. 

M e t h y l g l y o x i m ,  C3HeNaOa = 102. 

Erniedrigung -Depression 
in Celsius-Gradeu 

1) Vergl. Eykman, 2eifschr.fiir phys. Chem. 11, 966; IV, 501. 
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K o r p e r  vom V e r p u f f u n g s p u n k t  238-247O aus I s o n i t r o s o -  
a c e t o n  u n d  s a I z s a u r e m  H y d r o x y l a m i n .  

Der Kiirper hat  demnach das  der Formel C6H9N303 entsprechende 
Moleculargewicht 171 und entsteht im einfachsten Falle aus 2 Mot.. 
Isonitrosoaceton und 1 Mol. Hydroxylamin nach der Gleichung: 

2 C3H5N02 + NHaOH = 2 HzO + CsHsNsO;;. 
Sein 

S a l z s a u r e s  Salz CgH9N303. HCI 
wird bereitet, indem man die trockene Substanz in 50 Theilen ab- 
soluten Aethers suspendirt und Salzsauregas his zur Sattigung einleitet. 
Die Substanz sintert zu einer breiigen Masse zusammen, aus welcher nacb 
einigen Stunden glanzende Nadelchen anschiessen. Nach 1 --2 Tagea 
ist die Masse ganz in einen harten Krystallkuchen verwandelt, weleher 
das in absolutem Alkohol ziemlich leicht liisliche sa1zs:iure Salz von 
der obigen Formel darstellt: 

Gefunden Berechnet 
I. IT. fur C6H9N303. HC1 

C1 17.15 - 17.1 1 pCt. 
K - 20.03 20.28 B 

Dasselbe schmilzt zwischen 112 und 113" und verpufft bei hijherer 
Temperatur. 

1 s o n i  t r o s o a c e top  b e n on  u 11 d s a1 z s a u r e s H y d r o x  y1 a m  i n 

Den eben beriihrten ganz entsprechende Erfahrringen wurden bei 
der Bereitung von Phenylglyoxim 2, a m  Isonitrosoacetophenon gemacht. 
Werden 28 g Isonitrosoacetophenon und 19.5 g s a l z s a u r e s  Hydroxyl- 
amin, beide in heissem Wasser gelijst, mit einander vermischt und 

I) Stgrkere Concentrationen anzulvenden ging wegen der Schwerl6slich- 
heit der Substanz nicht an. 

Betreffs der Darstellung des Phenylglyoxims verweise ich auf das 
im letzten Hefte dieser Berichte XXTII, 3503 Ton mir angegebene Verfahren. 
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3 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, so scheidet sich beim Er- 
kalten ein gelblicher Kijrper aus, welcher einen in Aether leicht 16s- 
lichen Antheil - bestehend aus 15 g Phenylglyoxim und 4 g unver- 
verandertem Isonitrososcetophenon - und einen in Aether unloslichen 
Antheil (circa 7 g )  enthllt. Der letztere ist unloslich in allen ge- 
briiuchlichen organischen Losungsrnitteln, lost sich aber mit gelber 
Farbe  in Natronlauge und wird daraus durch Salzsaure in weissen 
Flocken wieder gefallt. I n  h e i s s e r  Salzsaure ist e r  ebenfalls liislich, 
scheidet sich indess beim Erkalten wieder aus. Er besitzt demnach 
nur sehr schwach basische Eigenschaften, was wohl auf die negativen 
Phenylgruppen zuriickzufiihren ist, und unterscheidet sich darin von 
dem aus Isonitrosoaceton erhaltenen KGrper Cs Hg NS 0 3 .  An der  
Luft farbt er sich oberflachlich gelblich und schrnilzt, durch wieder- 
holtes LGsen in  Natronlauge und Wiederausfiillen durch Salzsliure ge- 
reinigt, unter plotzlicher totaler Zersetzung je  nach der Ar t  des Er- 
hitzens zwischen 207 und 21 lo, '  braunt sich auch schon unterhalb 2000. 

Er hat  die Zusammensetzung CIS H I 3  NS 0 3  : 
Gefunden Berechnet 
I. 11. ftr c16 N3 03 

C 64.85 - 63.08 pCt. 
H 4.79 - 4.41 
N - 14.06 14.23 

entspricht hierin, sowie in seiner Bildungsweise dem au8 Isonitroso- 
aceton erhaltenen Kiirper Ce Hg N3 0 3  und ist jedenfalls identisch mit 
der Substanz, welche M u l l e r  und P e c b m a n n  vor einiger Zeit durch. 
Einwirkung von Hydroxylamin auf Phenylglyoxal dargestellt haben l). 
Die Genannten geben allerdings den Schmp. 2190 an ,  wahrend ich 
denselben hei meiner Substanz um circa 1 0 0  tiefer gefunden habe; in- 
dessen komrnt diese Differenz bei den Eigenschaften des Kiirpers kaum. 
in Betracht. 

Die beschriebenen Substanzen regen in mancherlei Hinsicht zu 
weiterem Studium an. Sichere Anhaltspunkte zur Beurtheilung ihrer 
Constitution sind bisher nicht vorhanden. 

Zi i r ich .  Chem. Labor. des Polytechnikurns (Prof. A. H a n t z s c h ) ,  

l) Diese Berichte XXII, 2560. 




