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Auf Grund dieser Thatsachen mdgen sich die Fachgenossen selbst
ein Urtheil dariiber bilden, was von den Priorititsanspriichen Gilson’s
zu halten ist.

Was ich im Vorigen gesagt habe, bezieht sich selbstverstindlich
nicht auf das Mycosin; dass Gilson diese Substanz, deren Identitit
mit dem Chitosan spiiter nachgewiesen wurde, friiher als ich ans den
Pilzmembranen dargestellt hat, ist in meinen Abhandlungen angegeben?).

278. Alfred Werner und F. Bial: Ueber Hydroxylamin- -
isobuttersiure.
(Eingegangen am 6. Juni.)

Im Anschluss an die friiher mitgetheilten Versuche iiber Hydroxyl-
aminessigsiure und «-Hydroxylaminpropionsiure mégen im Folgenden
kurz die bei der Darstellung von «- Hydroxylaminisobuttersiure ge-
machten Beobachtungen beschrieben werden.

Einwirkung von «-Bromisobuttersiureither
auf Benzenylamidoxim.

Erhitzt man 1 Mol. Benzenylamidoxim mit 1 Mol. a-Bromiso-
buttersiuredther und 2 Mol. Alkali in alkoholischer Lésung wilhrend
4 Stunden auf dem Wasserbad, so entstehen drei verschiedene Pro-
ducte, die folgendermaassen getrennt werden kdnnen. Der Alkohol
wird verdampft, der Riickstand enthilt die drei Verbindungen, ndmlich
b lamidoximisob Rati, N (CHy)s, B

enzenylamidoximisobuttersaures Kali, N 2 , Ben-
y N.0.c<{CHsh,

NH
HyC; .C~ ,CO

‘ , und
N\O/C(Cﬂs)a

zenylamidoximisobuttersiureesoanhydrid,

C:H;.C.NH;,
Benzenylamidoximisobuttersiureithylither, N (CHjs)s
N‘O'C<C0002H5
Zur Entfernung der beiden ersten Korper schiittelt man den Riick-
stand mit verdiinnter Natronlauge aus, wobei der grisste Theil des-
selben gelést wird.
Das unlésliche Oel wird abgeboben und mit verdiinnter Salzsiure
behandelt, als unldslicher Riickstand bleibt etwas Dibenzenylazoxim,
/N
CsH; -C/\ \C . CeHs.
N\N.07

!) Diese Berichte 28, 163: Ber. d. D. Bot. Gesellsch, 13, 68.
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Die salzsaure Ldsung wird zur Reinigung ausgeiithert und aus
derselben wird dann der freie Amidodther durch Zusatz von Soda-
lésung ausgeschieden. Da die so erhaltene Verbindung nicht voll-
stindig rein war, musste sie durch Darstellung des salzsauren Salzes
gereinigt werden.

Salzsaurer a-Benzenylamidoximisobuttersidureithylither,
C¢H; . C. NH; . HCI

q (CHs)s .
N.O. C<00002H5

Der erhaltene lige Aether wird in méglichst wenig conc. Salz-
siiure gelost; nach kurzer Zeit erstarrt die Losung zu einem festen
weissen Korper, der durch Umkrystallisiren in schonen Krystallen vom
Schmp. 154—155° e¢rhalten wird.

Analyse: Ber. fir C;3H19N30,CL

Procente: N 9.7.
Gef. » » 10.00.

Das salzsaure Salz ist in Alkohol l5slich, unldslich dagegen in

Benzol und Ligroin.

¢-Benzenylamidoximisobuttersiureithyléther,
CeHs . C.NH,

' (CHg)s .
N.0.C<g606, H,

Eine abgewogene Menge des reinen salzsauren Salzes wird mit
der dquivalenten Menge Kalilauge erwirmt und die abgeschiedene
olige Verbindung in Aether aufgenommen. Nach Verdunsten der
durch Chlorcalcium entwiisserten #therischen Losung - blieb ein Oel
zuriick, welches nach Stehen im Vacuam zu einer festen weissen Masse
erstarrte, die durch Waschen mit Alkohol gereinigt wurde.

Die Verbindung stellt dann einen bei 37—38° schmelzenden
weissen Korper dar.

Analyse: Ber. fir C;3HjsN3Os.

Procente: N 11.2.
Gef. . » 11.3.

In Aether und Benzol ist derselbe leicht 18slich, weniger in

Alkohol, scheinbar gar nieht in Ligroin.

Benzenylamidoximisobuttersiureesoanhydrid.
NH
CsH;.C. \CO

N”\ /IC(CHa)a
(0]

Dieses Esoanhydrid bildet das Hauptproduct der Einwirkung von
Benzenylamidoxim auf «-Bromisobuttersiureithylither.
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Zur Isolirung aus der alkalischen Losung sduert man diese mit
verdinnter Salzsiiure an. Die Verbindung fillt zundchst Olig aus,
bald erstarrt dieselbe jedoch zu einer weissen, krystallinischen Masse,
die abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt wird.

Die prachtvollen grossen Tafeln, die man dabei erhilt, zeigen
den Schmp. 1129,

Analyse: Ber. fir CyH;gNyOa.

Procente: C 64.70, H 5.88, N 13.72.
Gef. » » 64.57, » 599, » 13.91.

Das Esoanhydrid ist in Wasser und Ligroin unldslich, 18slich
dagegen in Alkohol, Aether und Benzol. Seine sauren Eigenschaften
bedingen die Lédslichkeit in Alkali.

Durch Erbitzen mit conc. Salzsiure (5 Stunden im geschlossenen
Robr auf 120—130%) gelingt es, das Esoanhydrid unter Anlagerung
von Wasser in salzsaure Amidosiiure zu verwandeln.

Der Roéhreninhalt wird in Wasser gegossen; zur Entfernung von
Benzoésdure und unveridnderten Esoanhydrids schiittelt man die L&-
sung verschiedene Mal mit Aether aus und concentrirt dieselbe zum
Schluss unter Vermeidung stirkeren Erhitzens (das letztere bewirkt
Riickverwandlung in Esoanhydrid).

Die im Vacuum eindunstende Ldsung scheidet nach einiger Zeit
schone, farblose, prismatische Krystalle ab, die aus kaltem Wasser
umkrystallisirt bei 182—185% schmelzen.

Sie sind salzsaure «-Benzeuylamidoximisobuttersdure,

CeH;s . Q.NHz,HCl )
3)s°

Ana.lyse: Ber. fir Cu H15N903 Cl
Procente: C 51.06, H 5.80, N 10.84.
Gef. » » 50.77, » 576, » 109, 10.7.
In Wasser ist das salzsaure Salz leicht léslich, ebenso in Alko-
hol, unlgslich in Aether.

a-Benzenylamidoximisobuttersfure,
CsH;.C . NHyg

: (CHg)s.
N.O. C<COOH

Diese Verbindung wird am besten aus ihrem schon beschriebenen
Aecther dargestellt. Der letztere wird mit der dquivalenten Menge
alkoholischen Kalis stehen gelassen und die Ldsung dann vorsichtig
mit verdinnter Salzsiure versetzt. Es fillt ein krystallinischer
Niederschlag aus, der abfiltrirt, getrocknet und aus Alkohol um-
krystallisirt wird.

Die zarten, facherférmig vereinigten Nadeln zeigen den Schmp.
111—112°, welcher identisch ist mit dem Schmelzpunkt des Eso-
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achydrids, was wahrscheinlich durch einen Uebergang in das letztere
bedingt wird.
A.nalyse: Ber. fiir C;; Hiy N3 Os.
Procente: C 59.46, H 6.31.
Gef. » » 59.35, » 6.32,
Die S#ure ist leicht 16slich in Alkohol und Aether, weniger leicht
in Benzol, unléslich in Ligroin.

z-Benzenylchloroximisobutterséure,
CsH;,.C.Cl

N (CHg)s.
N.O. C<COOH

Zur Darstellung dieser Verbindung verwendet man die salzsaure
Losung der Benzenylamidoximisobuttersiure, welche bei der Einwir-
kung von Salzsiure auf Esoanhydrid entsteht.

Diese Ldsung wird bei gewdhnlicher Temperatur durch lang-
sames Zufiigen einer Natriumnitritlosung diazotirt. Der Chlorkdrper
scheidet sich nach kurzer Zeit als weisse, schon krystallinische Masse
ab. Die entstandene Verbindung wird durch mehrmaliges Ausspritzen
aittels Wasser aus der Eisessiglésung in weissen Blittchen vom
Schmp. 81° erhalten.

Analyse: Ber. fir Cy; HyaNO3;CL

Procente: C 54.65, H 4.96, N 5.79.
Gef. » o 54.51, » 4.98, » 5.80.

Die Séure ist sehr leicht l3slich in Eisessig, leicht 15slich in

Alkohol und Aether, schwer ldslich in heissem Wasser.

B Ib b CsHb.C.Br (CH )
<«-Benzenylbromoximisobuttersiure N .

y ’ N.0.0<¢0dh

Diese Verbindung wird auf analogem Wege dargestellt wie der
Chlorkérper. Das Esoanhydrid wird durch 3stiindiges Erhitzen mit
Bromwasserstoffsiure auf 110° in bromwasserstoffsaure Benzenyl-
.amidoximisobuttersiure verwandelt.

Die letztere Verbindung wird durch Eindunsten der wissrigen
Ldsung and Uwmkrystallisiren aus Wasgser in grossen Krystallen er-
‘halten.

" Analyse: Ber. far Cy HisN;O3Br.
Procente: N 9.42.
Gef. » » 9.28,

In Wasser und Alkohol leicht 13slich.

Die stark verdiinnte wissrige Ldsung dieses bromwasserstoffsauren
‘Salzes wird durch Zufigen von Natriumnitritldsung diagotirt; es
-acheidet sich ein weisser Kérper ab, welcher nach dem Ldsen in
- Bisessig und Ausfillen der Lsung mit Wasser Blittchen vom Schmp.
800 darstellt.
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Analyse: Ber. fiir Cis His NO3;Br.
Procente: Br 27.97.
Gef, » » 28.19.
Die Substanz ist in Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig leicht:
16slich, unléslich in Wasser.

CsH; . C.0Cy Hy

(CHa)s ~
N.O. C<COOH

Man stellt diese Verbindung durch Einwirkung von Natrinm-
alkoholat auf Chlor- oder Bromisobuttersiure in alkoholischer Lo-
sung dar.

Nach Abdunsten des Alkohols wird der halbfeste Riickstand in
Wasser aufgenommen und die Losung mit Schwefelsiure angesiuert.
Es scheidet sich ein Oel ab, welches in Aether aufgenommen und
getrocknet wird. Die itherische Losung liisst ein Oel zuriick, welches.
nicht fest wurde.

Analyse: Ber. fir CisHy7NO,.

Procente: C 62.15, H 6.77.
Gef. » » 61.84, » 6.88,
Unléslich in Wasser, leicht 16slich in Alkchol und Aether.

ONH,
coon’

Durch Erhitzen der soeben beschriebenen Hydroximsdure mit
halb verdiinnter Salzsiure auf dem Wasserbade und Eindampfen wird
dieselbe in Benzoéiither und salzsaure «-Hydroxylaminisobuttersiure:
gespalten. Benzoéiither und Benzo&siiure werden durch Auséithern
entfernt. Die wiissrige Losung scheidet beim Eindunsten schdéne
Prismen vom Schmp. 160—162° ab; sie sind das salzsaure Salz der
«-Hydroxylaminisobuttersiure.

Analyse: Ber. fir C4H;oNO;CL

Procente: C 30.80, H 6.63.
Gef. » » 30.7, » 6.5.

Die Verbindung ist leicht 18slich in Wasser, schwer ldslich in
Alkohol.

Zur Darstellung der freien «-Hydroxylaminisobuttersiure wurde
folgendermaassen verfahren.

1 Mol. salzsaures Salz wird mit etwas mehr als 2 Mol. frisch
gefalltem Silberoxyd geschiittelt, wobei sofort Abscheidung von Chlor-
silber eintritt.

Aus der abfiltrirten Ldsung des «-hydroxylaminisobuttersauren:
Silbers wird das Silber durch Schwefelwasserstoff ausgefillt und nach
Entfernen des Schwefelsilbers eingedunstet. Es bleibt ein Kérper:
zuriick, der aus Wasser umkrystallisirt in Krystalldrusen vom Schmp.
1379 erscheint. Die Verbindung ist die freie «-Hydroxylaminiso—
buttersiure.

Aethylbenzhydroximisobuttersdure,

a-Hydroxylaminisobuttersiure, (CHy): C<<
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Analyse: Ber. fir C,HoNOs.

Procente: C 40.3, H 7.56.
Gef. » » 40.2, » T7.57.

In Wasser und Alkohol ist sie leicht 1dslich, in Aether, Benzob
und Ligroin unldslich.

Das salpetersaure Salz krystallisirt in schénen Nadeln vom
Schmp. 140° und ist in Wasser leicht 18slich; das schwefelsaure Salz
erscheint in Blittchen vom Schmp. 185-—1880 und ist in Wasser
weniger laslich als das Nitrat.

Ziirich, Universititslaboratorium.

279. Wyndham R. Dunstan und PFPrancis H. Carr: Ueber
die Constitution des Aconitins.

Erwiderung an Hrn. Martin Freund.
(Eingeg. am 13. Mai.)

Ungern nebmen wir mit den Herren Freund und Beck die
Erorterong wieder auf dber das Vorrecht hiusichtlich der Bestitigung:
der nenen Ansicht in Bezug auf die Counstitution des Aconitins, aber
die jiingste Erwiderung aof unseren Anspruch, welche Hr. Freund
(diese Berichte 28, 192) nach Verlauf von einem Jahr sich veranlasst
sah zu machen, gebietet uns, die Aufmerksamkeit anf die Thatsache
zu lenken.

In den Proceedings der Chemical Society, welche Mittheilung
machen iiber die Sitzung vom 18. Januar 1894, haben wir drei kurze
Abhandlungen verdffentlicht, auf welche Hr. Freund sich in ganz un-
richtiger Weise bezieht. Die erste Abhandlung beweist, dass das von
Wright aus Aconitumwurzel dargestellte Alkaloid, »Picraconitine
genannt, nicht eine reine Substanz ist, sondern hauptsiichlich aus
»Isaconitin« besteht, welches wir friilher als Benzoylaconin (Trans.
Chem. Soc. 1893, 63, 448) nachgewiesen hatten. Die zweite Ab-
handlung zeigt, dass wenn Aconitin bis zu seinem Schmelzpunkt erhitzt:
wird, es mit Verlust eines Molekiils Essigsiure ein neues Alkaloid,
Pyraconitin, bildet.

Die dritte Abhandlung ergiebt Bildung von Essigsiure sowoh}
durch Umwandlung von Aconitin in »Isaconitine beim Erhitzen seines
Salzes mit Wasser, als auch durch Bildung von Aconin, wenn Aconitin
vollstindig hydrolysirt wird, und deshalb spaltet sich unter diesen
beiden Bedingungen wahrscheinlich die Acetylgroppe vom Aconitin
ab. Die procentischen Verhiltnisse von Kobhlenstoff und Wasserstoff
in »Isaconitine sind nach der alten Formel Cs3 HisNO;g3 oder nach





