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529. Milorad Jovitschitsch: Ueber die Einwirkung von
salzgsaurem Hydroxylamin suf Isonitrosoaceton.
[Aus d. Dissert. des Verf. Leipzig 1894 ; mitgeth. v. Johannes Wislicenuns.]
(Eingegangen am 26. October.)

Erwirmt man Isonitrosoaceton!) mit einer wissrigen Ldsung
von salzsaurem Hydroxylamin auf dem Wasserbade, so entweicht mit
den Wasserdimpfen Salzsiiure und es hinterbleibt schliesslich eine
gelbbraune amorphe Masse, die durch reines Wasser in ein weisses
Pulver verwandelt wird. Letzteres wird von allen gebriuchlichen
neutralen Lésungsmitteln nur spurweise aufgenommen, lisst sich aber
aus viel siedendem Wasser umkrystallisiren und bildet so feine weisse
Nadeln, welche bei 245 —246° lebhaft verpuffen. Die Elementar-
analyse war daher mit Schwierigkeiten verbunden, gelang aber nach
dem Vermischen der Substanz mit viel Kupferoxyd und fihrte 2zn
der atomistischen Verhiltnissformel C3H;NO. '

Analyse. Ber. Procente: C 42.11, H 5.26, N 24.56.
Gef. » » 41.79, 41.90, » 5.84, 5.53, » 24.65.

In Alkalilaugen 15st sich die Substanz sehr leicht mit gelblicher
Farbe und wird dann durch Ansiiuern unverindert wieder ausgefillt.
Die von einem Molekill Alkali aufgenommene Menge entspricht stets
dem Dreifachen obiger atomistischer Verhiltnissformel, das Molekiil
ist also C¢HgN3O;s. Die gesiittigte Losung in Normal-Alkali giebt
mit den Lésungen von Salzen des Blei, Zink, Kupfer und Quecksilber
(Mercuro) dicke gelatinése Niederschlige, welche sich nicht gut aus-
waschen lassen. Ebenso — nur langsam — fillt das Silbersalz. Da
es sich schpell schwirzt, liess es sich nicht analysiren.

Zur Ermittlung der Constitution habe ich einige Spaltangsversache
durch Erhitzen mit wissriger Schwefelsiure ausgefihrt. Die Zer-
setzung geht bei Anwendung einer dreissigprocentigen Schwefelsiure .
erst bei einer 1409 iibersteigenden Temperatur einigermaassen leicht
vor sich und vollendet sich im zugeschmolzenen Rohre dann im Ver-
lanf von 8—10 Stunden wenigstens annihernd.

Der Rohreninhalt wurde mit Wasser verdiinnt und destillirt, das
stark saure Destillat mit Natrinmcarbonat neatralisirt, zar Trockne
verdampft und der Riickstand mit absolutem Alkohol aufgenommen.
Das nach dem Verdunsten des letzteren gzuriickbleibende Salz gab
in wissriger Losung mit Silbernitrat einen weissen, sich schnell
schwiirzenden Niederschlag, der sich theilweise aus heissem Wasser
umkrystallisiren liess und dann die flachen, hell metallisch glénzenden

1) 0. Meyer und Ziiblin, diese Berichte 11, 695.
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Nadeln von essigsaurem Silber lieferte, welche 64.67 pCt. Metall,
genan die fir CoH3 AgOs berechnete Menge, enthielten.

Die im Destillate neben Essigsdure vorhandene, stark reducirend
wirkende Verbindung ist Ameisenséiure, denn nach 5 Minuten
langem Schiitteln eines Theiles der destillirten L&sung mit reinem
Quecksilberoxyd gab die filtrirte Fliissigkeit beim Stehen alsbald eine
Abscheidung der schimmernden Blittchen von Mercuroformiat, die
gich allmihlich schwirzten und vollstindig zersetzten. Die vom

Quecksilber abfiltrirte Losung reagirte stark sauer und enthielt wieder
freie Ameisensiure:

) g0 CHO _Hg.0.CHO ..~ .
8<0.CHO ~ Hg.O0.cHo T U2+ LHebe msw.

Der stark schwefelsaure Destillationsriickstand enthilt Hydroxyl-
aminsalz, da er nach der Neutralisation Fehling’sche Losung intensiv
reducirt. Wird er alkalisch gemacht und nun destillirt, so geht mit
den Wasserdimpfen viel Ammoniak iiber, welches mit Salzsiiure und
Platinchlorid gewdhnlichen Platinsalmiak mit 43.84 pCt. Platin ergab.
Andere Spaltungsproducte konnte ich nicht auffinden, namentlich auch
kein Aceton.

Die weitere Untersuchung habe ich unterlassen, als ich gewahr
wurde, dass bereits drei Jahre zuvor Roland Scholl!) diesen selben
Koérper auf dhnlichem, wenn auch nicht ganz demselben Wege er-
halten und sich sein Studium vorbehalten hatte. Nach meinen
Spaltungsversuchen kénnte ihm die Formel:

CH; .CO.CH:N.N(OH).N:CH.CO.CH;

zukommen, doch lassen sie sich auch mit derjenigen eines Isoxazol-
derivates vereinigen, welcher R. Scholl nach einer brieflichen Mit-
theilung den Vorzug giebt.

Leipzig, I. chemisches Universitits-Laboratorium.

1) Diese Berichte 23, 357S.





