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Auf Grund dieser Thatsachen mogen sicb die Facbgenossen selbst 
ein Urtheil dariiber bilden, was  von den Prioritatsanspriicben G i Ison 's  
zn balten iet. 

Was ich im Vorigen gesagt babe, beziebt sicb selbstverstandlich 
nicht auf das Mycosin; dass G i l s o n  diese Substanz, deren Identitiit 
mit dem Chitosan spiiter nachgewiesen wurde, friiber als ich aus den 
Pilzmembranen dargestellt bat, ist in meinen Abbandlungen angegeben '). 

278. Alfred W e r n e r  und F. Bisl:  Ueber Hydroxylamin- . 
isobuttereliure. 

(Eingegangen am 6. Juni.) 
Im Anschluss an die friiher mitgetheilten Versuche iiber Hydroxyl- 

aminessigsiiure und wHydroxylaminpropionsaure mogen im Folgenden 
kurz die bei der Darstellung von a - Hydroxylaminisobuttersaure ge- 
machten Beobachtungen beschrieben werden. 

E i n  w i r k u n  g v on a- B r o m i s  o b u t t e r s a u  r e a t h  e r 
a u f  B e n z e n y l a m i d o x i m .  

Erbitzt man 1 Mol. Benzenylamidoxim mit 1 Mol. a -Bromiso- 
buttersaureatber und 2 Mol. Alkali in alkoboliscber Losung wabrend 
4 Stunden auf dem Wasserbad, so entstehen drei verschiedene Pro- 
ducte, die folgendermaassen getrennt werden konnen. Der Alkohol 
wird verdampft, der Riickstand enthalt die drei Verbindungen, namlich 

C6Hs.  c .  NHa 
benzenylarnidoximisobuttersaures Kali, 

zenylamidoximisobuttersaureesoan hy drid, 

.. 
N . 0.  C<cooK (CHda Ben- 

N H  

0 
CsHs . C . NHra - "  

Benzen ylamidoximisobuttersaureath ylather, G. 0. c.4CH3)a - 
COO&H5 

Zur Entfernung der beiden ersten Korper scbiittelt man den Rick- 
stand mit verdiinnter Natronlauge aus,  wobei der grosste Theil des- 
selben geltist wird. 

Das unlosliche Oel wird abgehoben und mit verdiinnter Salzsaure 
bebandelt, als unlijslicher Riickstand bleibt etwas Dibenzenylazoxim, 

l) Diese Berichte 28, 163: Ber. d. D. Bot. Gesellsoh. 13, 68. 
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Die salzsaure Liisnng wird zur Reinigung ausgeiithert und aue 
derselben wird danu der freie Amidolither durch Zusatz von Soda- 
h u n g  ausgeachieden. Da die so erhaltene Verbindung nicht voll- 
stiindig rein war, musste sie durch Darstellung des salzsauren Salzes 
gereinigt werden. 

S a l z s a u r e r  a -Benzeny lamidox i rn i sobn t t e r s i iu re i i t hy l i i t he r ,  

Der erhaltene olige Aether wird in mdglichst wenig conc. Sale- 
siinre gelost; nach kurzer Zeit erstarrt die Liisung zu einern festen 
weissen Kgrper, der durch Umkrystallieiren in echiinen Kryetallen vom 
Schmp. 154-1550 erhalten wird. 

Analyse: Ber. ffir C13B19NsOgCl. 

Procente: N 9.7. 
Gef. n n 10.00. 

Das salzsaure Salz iet in Alkohol liislich, unliislich dagegen in 
Benzol und Ligroh. 

a - Benzeny lamidox imieobut ters i iureathy l i i ther ,  

Eine abgewogene Menge dea reinen salzsauren Salzes wird mit 
der iiquivalenten Menge Kalilauge erwlirmt und die abgeschiedene 
6lige Verbindung in Aether aufgenornmen. Nach Verdunsten der 
durch Chlorcalcium entwiisserten iitherischen Lcsung blieb ein Oel 
zuriick, welches nach Stehen im Vacuum zu einer featen weissen Maase 
eratarrte, die durch Waschen mit Alkohol gereinigt wurde. 

Die Verbindung etellt dann einen bei 37-38O schmelzenden 
weissen Kiirper dar. 

Aoalyse: Ber. f i r  C13Hl8NSO3. 

Procente: N 11.2. 
Gef. n 11.3. 

In Aether und Benzol ist derselbe leicht laslich, weniger in 
Alkohol, scheinbar gar nicht in Ligroin. 

B en z en y 1 a m i d  ox im i so bu t t e  rs ii u r e e s o an h y d rid. 
NH 

CsHs. C \GO 
N()C(CHda 

Dieses Esoanhydrid bildet das Hauptprodnct der Einwirkung von 
0 

Benzenylamidoxim auf a-Brornisobuttereiiureiithyliither. 
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Zur Isolirung aus der alkalischen Losung sauert man diese rnit 
verdiinnter Salzsaure an. Die Verbindung fallt zuniichet d i g  Bus, 
bald erstarrt dieselbe jedoch zu einer weissen, kryatallinischen Masse, 
die abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt wird. 

Die prachtvollen grossen Tafeln, die man dabei erhalt, zeigen 
den Schmp. 11'20. 

Analyse: Ber. f ir  GI H11NsOa. 
Procente: C 61.70, H 5.88, N 13.72. 

Gef. )> s 64.57, I) 5.99, )) 13.91. 
Das Esoanhydrid ist in Wasser und Ligroi'n unliislich, liielich 

dagegen in Alkohol, Aether und Benzol. Seine sauren Eigenschaften 
bedingen die Liislichkeit in Alkali. 

Durch Erhitzen mit conc. Salzaaure (5 Stunden im geschlossenen 
Rohr auf 120-1300) gelingt es, daa Esoanhydrid unter Anlagerung 
von Wasser in salzsaure Amidosilure zu verwandeln. 

D e r  Rohreninhalt wird in Waeser gegossen; zur Entfernung von 
Benzo6saure und unveranderten Esoanhydrids schiittelt man die Lii- 
sung verschiedene Ma1 rnit Aether aus  und coucentrirt dieselbe zum 
Schluss unter Vermeidung starkeren Erhitzens (das letztere bewirkt 
Riickverwandlnng in Eeoanhydrid). 

Die im Vacuum eindunatende Liisung scheidet nach einiger Zeit 
schiine, farblose, prismatische Krystalle a b ,  die aus kaltem Wasser 
umkrystallisirt bei 182- 185O schmelzen. 

Sie sind salzsaure a-Benzeuylamidoximisobuttersaure, 

Analyse: Ber. f ir  C11 H15Na 03 C1. 
Procente: C 51.06, H LSO, N 10.84. 

Gef. D s 50.77, )) 5.76, w 10.9, 10.7. 
I n  Wasser ist das  salzsaure Salz leicht liislich, ebenso in Alko- 

hol, unliislich in Aether. 

a - B e n z e n y l a m i d o x i m i s o b u t t e r s 8 ; u r e ,  
CsH5. C . NHs 

Diese Verbindung wird am besten aus ihrem schon beschriebenen 
Aether dargestellt. Der letztere wird mit der aquivalenten Menge 
alkoholischcn Ealis stehen gelassen und die LBsung dann vorsichtig 
rnit verdiinuter Salzsiiure versetzt. Es fallt ein krystallinischer 
Niederschlag aus, der abfiltrirt, getrocknet und aus Alkohol um- 
kryatallisirt wird. 

Die zarten, fiicherfiirmig vereinigten Nadeln zeigen den Schmp. 
111-112°, welcher identisch ist mit dem Schmelzpunkt des Eeo- 
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anhydrids, was wahrscheinlich durch einen Uebergang in daa letztere 
hedingt wird. 

Analyse: Ber. ffir C I I H ~ ~ N ~ O ~ .  
Procenb: C 59.46, E 6.31. 

Gef. * 59.35, n 6.32. 

Die Sliure ist leicht lbslich i n  Alkohol und Aether, weniger leicht 
i n  Benzol, unl6slich in Ligroin. 

~ - B e n z e n y l c h l o r o x i m i s o  but te ra i iure ,  
CaHs. C .  C1 

Zur Darstellung dieser Verbindung rerwendet man die salzaauw 
66sung der Beuzenylamidoximisobutteraaure , welche bei der Einwir- 
kung von Salzeiiure auf Eeoanhydrid entsteht. 

Diese Liisung wird bei gewiihnlicher Temperatur durch lang- 
same8 Zufiigen eioer Natriumnitritl6sung diazotirt. Der Chlorkiirper 
scheidet eich nach kurzer Zeit als weisse, schiin krystallinische Masse 
ab. Die entstandene Verbindung wird durch mehrmaliges Ausspritzen 
mittela Wasser aus der Eisessigliisuug in weieaen Bllittchen vom 
Schmp. 8 l o  erhalten. 

Analyse: Ber. fir Q1HlsN03Cl. 
Procente: C 54.65, H 4.96, N 5.79. 

Gef. 54.51, * 4.98, 5.80. 
Die SGure ist eehr leicht liislich in Eisessig, leicht liislich in 

Alkohol uod Aetber, schwer Iiislicb in heisaem Wasser. 

Q - B e n  z e n J 1 b r o m o x i  m i s o b u t t e r s ii u r e , 
CsHb. C .  Br 

N . 0 . C<COOH (CHI):, . 
Diese Verbindung wird auf analogem Wege dargestellt wie der 

Chlorkiirper. Das Esoanhydrid wird durch 3 stiindigee Erhitzen mit 
Bromwaeserstoffeaure auf 110 O in bromwasserstoffsaure Benzenyl- 
amidoximisobuttersaure rerwaodelt. 

Die letztere Verbindung wird durch Eindunsten der wZissrigen 
Z63UOg und Umkrystallisiren aus Wasser i n  grossen Krystallen er- 
balten. 

Andyse : Ber. f ir  GI HIS Ns 03 Br. 
Procente: N 9.42. 

Gef. * 9.28. 
In Wasser und Alkohol leicht liislich. 
Die stark verdiinnte waserige Liisung dieses bromwaseerstoffuauren 

:Salzes wird durch Zufiigen von Natriumnitritliisung diazotirt; e8 
scheidet sich ein weisser EBrper ab, welcher nach dem Liieen in 
Eisessig und Ausfillen der Liisung mit Wasser BlHttchen vom Schmp. 
4300 darstelh. 
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Analyse: Ber. fiir CiiH1aNOaBr. 
Procente: Br 27.97. 

Gef. n s 28.19. 
Die Subetanz ist in Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig leicht: 

&lich, unliislich in Wasaer. 
CsH5 . C . 0 Cz Hb 

Aethylbenzhydroximisobuttersaure, &. 0. C<(CHs)o -. 

COOH 
Man stellt diese Verbindung durch Einwirkung von Natrium- 

alkoholat auf Chlor- oder Brorniaobuttereaure in alkoholischer Lii- 
sung dar. 

Nach Abdunsten dee Alkohols wird der halbfeste Riickstand iB 
Wseser aufgenornmen und die Liisung mit Schwefelsaure angesiiuert. 
Es scheidet aich ein Oel ab,  welches in Aether aufgenommen und 
getrocknet wird. Die atherische Liisung liisst ein Oel zuriick, welches 
nicht feat wurde. 

Analyse: Ber. fiir 4sHi.rNOa. 
Procente: C 62.15, H 6.77. 

Gef. )) * 61.84, s 6.88. 
Unliislich in Wasser, leicht liisiich in Alkohol und Aether. 

ONH, a-Hydroxylaminisobuttersaure, (CH~)BC<COOH- 

Durch Erhitzen der soeben beachriebenen Hydroximsaore mit 
halb verdiinnter Salzsaure auf dem Waeserbade und Eindampfen wir& 
dieselbe in Benzolather und salzsaure a- Hydroxylaminisobuttersiiure 
geepalten. BenzoWher und BenzoWiure werden durch Aueiithern 
entfernt. Die wiiserige Liisung scheidet beim Eindunsten schiine 
Prismen vom Schmp. 160-1620 ab ;  sie sind dae salzeaure Salz d e r  
a-Hydroxylaminieobuttersaure. 

Analyse : Ber. ftir Cd Hi0 NO3 CI. 
Procente: C 30.80, H 6.63. 

Die Verbindung ist leicht liislich in Wasser, schwer liislich i n  
Alkohol. 

Zur Daratellung der freien ce - Hydroxylaminisobuttersiiure wurde 
folgendermaaesen verfahren. 

1 Mol. salzsauree Salz wird m i t  etwas mehr als 2 Mol. friscb 
gefiilltem Silberoxyd geschiittelt, wobei sofort Abscheidung von Chlor- 
silber eintritt. 

Aus der abfiltrirten Liisung dee a- hydroxylaminisobuttersaure~ 
Silbers wird dae Silber durch Schwefelwaseeretoff ausgefallt und nach 
Entfernen dea Schwefeleilbers eingedunetet. Es bleibt ein Kiirper- 
znriick, der aus Waeser umkrystallisirt in Krystalldrusen vom Schmp. 
137 0 erecheint. Die Verbindung iet die freie a- Hydroxylaminiso- 
butteraiiure. 

Gef. )) n 30.7, n 6.5. 
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Analgse: Ber. fiir CdHeNOa. 
Procente: C 40.3, H 7.56. 

Gef. D > 40.2, B 7.57. 
In Wasser und Alkohol ist sie leicht loslich, in Aether, BenzoP 

ond Ligroin unliislich. 
Das salpetersaure Salz krystallisirt in schiinen Nadeln F O ~  

Sehmp. 140° und ist in Waaser leicht liislich; das  schwefelaaure Sa lz  
erscheint in Bliittchen vom Schmp. 185-1880 und ist in Wasser- 
weniger liislich als das Nitrat. 

Z i i r i c h ,  Universitatslaboratorium. 

879. Wyndhem R. Dunsten und Franois H. C a n :  Ueber 
die Constitution dee Aconitine. 

Erwiderung an Hrn. M a r t i n  F r e u n d .  
(Eingeg. am 13. Mai.) 

Ungern nehmen wir mit den Herren F r e u n d  und B e c k  d i e  
Eriirterung wieder auf iiber das Vorrecht hinsichtlich der Beetiitiqung 
der neoen Ansicht in Bezug auf die Constitution des Aconitins, aber 
die jiingste Erwiderung auf unseren Ansprueh, welche Hr. F r e u n d  
(diese Berichte 28, 192) nach Verlauf von einem J a h r  sich veranlasst 
sah zu machen, gebietet uns, die Aufmerksamkeit auf die Thatsache 
zu lenken. 

In den Proceedings der Chemical Society, w e l c h  Mittheilung 
machen iiber die Sitzung vom 18. Januar  1894, haben wir drei kurze 
Abhandlungen verijffentlicht, auf welche Hr. F r e u n d  sich in ganz un- 
richtiger Weise bezieht. Die erste Abhandlung beweist, dass das VOD 

W r i g h t  aus Aconitumwurzel dargestellte Alkaloid, DPicraconitinc 
genannt, nicht eine reiue Substanz ist, sondern hauptshhlich a u e  
DIaaconitinc besteht , welchea wir friiher als Benzoylaconin (Trans, 
Chem. SOC. 1893, 63, 448) nachgewiesen hatten. Die zweite Ab- 
handlung zeigt. daes wenn Aconitin bis zu seinem Schmelzpunkt erhitzt 
wird,  es mit Verlust eioes Molekiils Essigsiiure eio neues Alkaloid, 
Pyraconitin, bildet. 

Die dritte Abhandlung ergiebt Bildung von Essigsiiure sowoh1 
durch Umwandlung von Aconitin in DIsaconitinc beim Erhitzen seines 
Salzes mit Wasser, als auch durch Bildung ron  Aconin, wenn Amnit in  
vollstiindig hydrolysirt wird, und deshalb spaltet sich unter diesen 
beiden Bedingungen wahrscheinlich d i e  A cetylgroppe vom Aconitin 
ab. Die procentischen Verhiiltnisse ron Kohlenstoff und Wasserstoff 
in sIsaconitinc sind nach der alten Formel H45NOla oder nacb 




