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680. Milorad Jovitaohiteoh: Ueber die Produote 
der Einwirkung von aal&aaurem Hydroxylamin auf Ieodtroeo- 

aoeteseigeeter. 
[AW der Dissertation dae Verf., Leipzig 1894; mitgetheilt von Hrn. J o h s n n e e  

W is l i  cenus.] 
(Eingegangen am 26. October.) 

Beim Erwarmen von Isonitrosoacetessigester 1) mit einer con- 
centfirten wbsrigen Liisung von Chlorwasserstoff hydroxylamin auf 
dem Wasierbade entweicht unter Aufschaumen Salzsaure und der 
Isonitroeoacetesaigester verschwindet, namentlich bei stetem Umriihren, 
in kurzer Zeit, wofiir sich reichliche Mengen farbloser Krystalle aus- 
scheiden, die beim Erkalten das  Ganze zu einem Rrei erstarren 
laesen. Derselbe wird auf dem Filter abgesogen, mit wenig kaltem 
Wasser gewaschen, nach dem Trocknen in Aether aufgenommen und 
Petrolather zunachst nur bis znr beginnenden Triibung hineugefiigt. 
Die durch Absetzen and Filtration gekliirte Liisung liisst daun beim 
Vermischen mit mehr Petroliither farblose schimmernde Bliittchen 
fallen, die sich bei 1000 nicht verandern, bei 1200 sich etwas riithen, 
bei 141-1420 aber linter Aufschiiumen und vollstindiger Zersetzung 
schmelzen. 

Die Analysen fiihrten zur Formel C4H*NaOs: 
Analyse: Ber. Proaente: C 37.50, H 3.12, N 21.87. 

Gef. m D 37.70, 37.78, D 3.53, 3.40, 22.13. 

Die Bildung die8es Kiirpers hat also nach der Qleichung 
CHs. C O  . C ( N .  OH) .  CO . 0 . CaHS + N H a ( 0 H ) H C l  

= C I H ~ N ~ O ~  + CaH5. OH + Ha0 + HC1 
stattgefunden. 
8 Der stark saner reagirende Eiirper liist eich leicht in Aether 
und Alkohol, weniger in Wasser, von welchem 100 Theile bei 1 8 O  
3.68 Theile aufnehmen; in Petrolather ist er ganz. unliislich. Von 
Alkalilaoge wird er rnit intensiv rother Farbe  geliist, welche aber bei 
Zueate eines griisseren Ueberachusses des Alkalis allmahlich nnter 
Zersetzung verschwindet. Die von Normalkalilauge bis zur SBttigung 
aufgenommene Menge betrug stet8 nach Abzug der auf die rein wiies- 
rige Liisung berechneten Quantitiit ein Mol. C4H4NaOs anf ein Mol. 
KOH. 

Beim Eochen mit einem 3 Mol. Alkali entsprecbenden Ueberschuss 
von Kalilauge trat vollstandige Zersetzung ein, ohne dass sich Ammo- 
nirk in bemerkbaren Mengen entwickelt hiitte. Die  Liisung gab beim 
Ansiiuern und Destilliren vie1 Blausanre. Mit Potasche wieder neu- 
tralisirt nnd zur Trockne eingedampft, wurde eine Masae erhalten, 

I) Wleiigel, diese Beriobte 16, 1050. Ceresole  ebenda 1326. 



2676 

welcher absoluter Alkohol einen festen Korper entzog, deseen wiise- 
rige Loeung rnit Silhernitrat einen gelblichen explosiven Niederschlag 
lieferte. Derselbe ahnelte durchaue demjenigen der Silberverbindnng 
des in vorstehender Mittheilung kurz beschriebenen Korpers C ~ H ~ N J O J .  

Beim Rochen mit verdiinnter, etwa 15 procentiger Schwefelsaure 
entwickelt sich gleichfalls etwas Blausiiure und vie1 Kohlensaure, die 
beide in Barytwasser aufgefangen und in dem Niederschlage und der 
von diesem abfiltrirten Losung gesondert nachgewiesen wurden. Bei 
der nachher vorgenommenen Destillation ging eine sehr geringe Menge 
einer Same rnit den Waeserdampfen iiber , welche Ameisensliure eu 
sein schien, da sie stark reducirend wirkte. Die riickstandige saure 
Losung wird beim Ueberelittigen rnit Alkali nicht mehr roth, ein Be- 
weis, dass die urspriingliche Substanz vollkommen verandert ist. 

Die stark saure riickstandige Losung entbalt Hydroxylamiosalz 
und liefert nach genauem Ausfallen der Schwefelsaure rnit Chlorbaryum 
beim Verdampfen einen zahen Riickstand, der beim Behandeln rnit 
Wasser reichliche Mengen eines weissen Pulvers hinterllsst. Dasselbe 
krystallisirt aus heissem Wasser in feinen Nadeln, welche beim Er- 
hitzen heftig verpuffen und abermals die aus Isonitrosoaceton und salz- 
saurem Hydroxylamin entstehende Verbindung c6 H9 N3 O3 sind. 

Analyse: Ber. Procente: N 24.56. 
Gef. x 24.35. 

Demnach verlauft die Spaltung durch Schwefelsaure augenschein- 
lich im Wesentlichen nach der Gleichung 

2C4H4N208 + 2H20 + 
= CsHgNsO3 + (NH3.OH)H. SO4 + 2COa. 

Ebenso leicht wie durch Schwefelsaure wird sie auch vollendet 
beim Erwiirmen rnit Salzsaure. Dampft man die durch Uebersattigen 
rnit Alkali nicht mehr roth werdende Liisung zur Trockne ein, so 
entzieht Wasser dem Riickstande salzsaures Hydroxylamin , welches 
Feh li  ng'sche Liisung sofort reducirt , wahrend abermals CS H9 Ns 0 3  

euriickbleibt. 
Das Product der Umsetzung von Isonitrosoacetesssigester mit 

ealzsaurem Hydroxylamin ist zweifellos das 
N . O H  

Oximidomethy l i soxazo lon ,  CH3. C . C .  CO = C4H4N203. 
N-0 

Es ist augenscheinlich schon friiher von C e r e s o l e  und K o e c k e r t l )  
und spater von N u s s b e r g e r a )  bei der Einwirkung von Hydroxyl- 
amin auf Isonitrosoacetessigester in schwach alkalischer Liisung er- 
halten worden, wenn auch nicht in reinem Zustande. Die beiden 

1) Diese Berichte 17, 819. 2, Diese Berichte 25, 2142. 
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Eratgeoannten achrieben ihm aof Grnnd ihrer Analyeen die Formel 
CsHioN401 en und betrachteten ihn ale iineeeree Anhydrid der Di- 
ieonitrosobutterefore, CH: . C(N0H). C(N0H). CO . OH. 

2 C4 HE Na 01 Ha 0 = Cs Hi0 N401. 9 

Nnseberger  dagegen sieht ihn als das mit 1/0 Mol. Wasser 
krystallieirte innere  Anhydrid der Diiaonitrosobutteraaure an: 

and nennt ihn Oximidosynisoxaeolon. 
c e r e  8 o 1 e und E o e c k e r t haben ausser Analyeen und knrzer 

Beschreibung ihres Kiirpers und seines Beiegelrothenc Silbersaleea 
keine weiteren Beobachtuogen angegeben, N u s s  berger  dagegen hat 
noch einige Versuche angestellt, die jedoch mit den meinigen nicht 
gane iibereinstimmen. Nach ihm sollen die Kryetalle eich bei 115O 
riithen und bei 132O scbmeleen, wahrend ich dafiir 125O und 141-142O 
fand. E r  bekommt mit Silbernitrat einen ziegelrothen, ich einen 
intensiv carminrotben Niederschlag. Nussberger  erhielt rnit Eisen- 
chlorid keine Reaction und rnit Quecksilbernitrat keine FPllung, 
wahrend daa von mir dargestellte Praparat durch Eisenchlorid tief 
dunkelroth gefiirbt wurde und mit Mercuronitrat einen tief carmin- 
rothen, rnit Mercurinitrat einen gelben Niederechlag gab. 

Ich habe den Kiirper daher noch einmal nach Nussberger’s  
Verfahren dagestellt und obige Angaben desselben nicht bestattigt, 
sondern ganz die Reactionen meines Kiirpers gefundeo. 

Dae Oximidomethylisoxazolon-Si lber fiillt, wie schon er- 
wlihnt, ale explosiver carminrother krystallinischer Niederschlag Bus, 
weno man die Losung des Ealiumsalzes oder auch die des freien 
Oximidomethylisoxazolons rnit Silbernitrat vermischt. I m  letztereti 
Falle tritt die Abscheidung wesentlicb langeamer ale aus der Ealium- 
salzliisung ein. 

Ceresole  und Koecker t  erhielten aus der riithlichen Baryum- 
salzliisung, ebenso wie spiiter Nu s s b erger ,  einen ziegelrothen, an 
der Luft unbestiindigen Niederschlag, dessen Metallgehalt ziemlich , 
gut en der Formel CaH8Ag2N407 (rnit 44.26 pct. Ag) stimmte. 

Bei meinen Versuchen , dieses Salz analysenrein zn erhalten, 
&@en die bei 60-650 getrockneten Prfparate einen vie1 zu hohen 
Silbergehalt (55.14 und 55.16 pct.), nach dem Trocknen bei 800 eo- 
gar bis 69.5 pCt., bei 107O aber 69.75 pCt. Im Exsiccator auf con- 
8TanteFbewicht gebracbt, enthielt er dagegen 45.36, und an anderen 
Priiparaten 45.22, j a  theilweise sogar etwas weniger ale 45 pCt. 
Metall, immer aber mehr als die Formel von Cereso le  und 
Koecker  t verlangt. Nach mannigfachen Versuchen fand ich die 
Ursache dieeer Abweichungen in der Beimeoguog eines eweiten an 
eich farbloeen Saleee, welchee sich aus der vorher neutralisirten L& 

~ C I H I N S O ~  + Ha0 



sung auch des absolut reinen Oximido-Methylisoxazolons mit dem 
rothen Niederschlage zusammen ausscheidet und demselben die von 
C e r e s o l e  wie von N u s s b e r g e r  beobachtete ziegelrothe Fiirbung 
uud Unbestlndigkeit gegen das  Licht ertheilt. In der wassrigen 
Lbsung der Saure bildet sich dieses zweite Salz langsamer als das 
rothe, sodass man es unter Urnstlinden deutlich beobachten kanu. 
Wenn man nfmlich nach dem Auskrystallisiren der Hauptmenge des 
letzteren die Fliissigkeit klar abgiesst , so scheidet sie bei langerem 
Stehen ein deutlich erkennbares Gemenge rother und weisser Krys- 
tlllchen ab ,  das an letzteren urn so reicher wird, j e  mehr rothes 
Salz vor dem Abgiessen schon gefallen war. Da dies weisse Salz 
sich in Salpetersaure leichter als das rothe lost, so war  jetzt eine 
Methode, letzteres rein zu erhalten, gegebeo. Man setzt namlich zu 
der  concentrirten wassrigen Losung des Oximido-Methylisoxazolnns 
eine nicht zu geringe Menge coocentrirter Salpetersaure und hierauf 
erst das Silbernitrat. Der  schiine carminrothe Niederschlag bildet 
sich auch hier ziemlich schnell, sodass er auf dem Filter vollkommen 
gesammelt werden kann, ehe die Ausscheidung des weissen Silber- 
salzes begonnen hat. Bei langem Stehen des Filtrates geht aber 
auch sie allmahlich vor sich und man gewinnt nun das weisse Silber- 
salz ebenfalls direct in reinem Zustande. Nach dem Waschen niit 
Wasser und Trocknen iiber Schwefelsaure hat  das rothe Salz die 
Ziisammensetzung des S i l  b e  r - 0 a i m  i d  o - M e t  h J 1 j so y a z  o 1 on  s , 
C Hs AgNa Oa. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 45.96. 
Gef. )) )) 45.76, 45.90. 

Bei schnellem Erhitzen verpufft es rnit dumpfem Knall. Beim 
Trocknen in der Warme verliert CJ betrachtlich a n  Gewicht, behalt 
die rothe Farbe bei 60-70" uuverandert bei, wird aber bei 1000 
unter neuer Gewichtsabnahme etwas heller. In diesem Zustande ex- 
plodirt es bei 1100 mit furchtbarer Wirkung und scharfem Knall. 
Als einmal 0.75 g auf einem Uhrglase in einem kupfernen Luftbade 
allmahlich auf diese Temperatur gebracht waren, wurden durch die 
nun erfolgende Explosion das Uhrglas zu Staub zerschmettert und 
beide Kupferbbden durchschlagen. Diese Eigenschaft hat bisher die 
vollstandige Analyse des so verfnderten Salzes unmbglich gemacht. 

Das w e i s s e  S i l b e r s a l z ,  welches sich so leicht dem eben- 
beschriebenen rothen beimengt , bei Anwesenheit einer geniigenden 
Menge Salpetersiiuremenge aber sich erst spater abzusetzen beginnt, 
ist das  krystallwasserhaltige Silbersalz der n o r m a l e n  D i i s o n i -  
t r o s o b u t t e r s l u r e ,  und wird so direct rein gewonnen, sodass es  
nur mit Wasser gewaschen und iiber Schwefelsaure getrocknet zu 
werden braucht. 



Analyse: Ber. fib C4 Hs AgNs 0 4  + Ha 0. 
Procente: C 17.71, H 2.58, N 10.33, Ag 39.85. 

Gef. s s 17.71, 17.94, >) 3.04,2.55, 11.16, 8 39.61, 39.93. 

Es ist in reinem Zustande lichtbestiindig, detonirt bei schnellem 
Erhitzen ziemlich heftig uoter Entwicklung eines gelbgriinen 
Ranches, veriindert sich bei 850 i m  Trockenschranke noch nicht, 
schwiirzt sich aber oberhalb 900. Beim Erwiirmen rnit Wasser wird 
es schnell dunkel. 

J e  liinger man die wiissrige Liisung des Ox imido-Methy l -  
i soxazo lons  stehen lasst, desto weniger seiner rothen Silberver- 
bindung und desto mehr des weissen diisonitrosobuttersauren Silbers 
erhHlt man. Es findet daher unzweifelhaft eine Aufspaltung im 
Sinne der Gleichung 

N . O H  
C H ~ .  c .  C .  co + H ~ O  = C H ~ .  C ( N .  OH). C(N.  OH). CO. OH 

N--0 
statt. Nach 2-3 Tagen ist die sich abscheidende Mange des rothen 
Salzes schon sehr gering, nach 10 Tagen kaum mehr bemerkbar. 

Wesentlich schneller erfolgt die Umwandlung, wenn Oximido- 
Methylisoxazolon rnit kohlensaurem Alkali erwiirmt wird , bis die 
rothe Fiirbung verschwunden ist. Aus der rnit Salpetersiiure wieder 
schwach angeeherten Lasung fiillt alsdann auf Zusatz von Silber- 
nitrat nu r  das weisse diieonitrosobuttersaure Silber. 

Analyse: Ber. fiir C4H~AgN204 + HsO. 
Procente: Ag 39.85. 

Gef. * D 39.68. 
Nach starkem Ansiiuern mit Salpetersiiure oder bei der Zerset- 

zung dee Silbersalzes rnit wiissriger Salzsiiure giebt die wiissrige 
Liiaung an Aether die Siiure ab, die jedoch beim Abdunaten desselben 
sich zu 0 xi  m i do- Me t h y l i  soxazo lo  n anhydrisirt. Durch Fiillen 
der getrockneten iitherischen Liisung mit Petrolather erhiilt man 
wieder die schimmernden , bei 1410 sich zersetzenden Blrittchen des 
letrteren, die sich in Alkali mit rother Farbe 16sen, und deren eal- 
petereanre Losung von Neuem die carminrothe Silberverbindung 
liefert. 

h d p :  Bw. fik C4&&Os. 
Procente: N 21.87. 

Gef. s s 22.03. 
O x y d a t i o n  d e s  d i i s o b n t t e r s a u r e n  Si lbers .  I n  Salpeter- 

elure ron 1.3 spec. Oewicht lost sich daa weisse Silbersalz langsam 
unter Entwicldnng von Stickstofftrioxyd anf. Verdiinnt man nach 
Vollendung des Processes rnit Wasser, so lLst  sich mit Aether die 
freie SHure ausschiitteln, welche beim Verdnnsten des Lkungsmittels 
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in  groseen, farblosen Krystallen zuriickbleibt, die a n  der  Loft leicht 
verwittern. Sol1 die Sliure mit constantem Krystallwassergehalte ge- 
women werden, so muss man zum Umkrystallisiren feuchten Aether 
verwenden. Ihre  Zusammensetzung entspricht dann der Formel 
C4 H6 N2 0s. 

Analyse: Ber. Procente: c 29.63, H 3.70. 
Gef. * s 29.55, * 3.78. 

In derselben ist 1 Mol. Krystallwasser inbegriffen, welches bei 
langerem Verweileii irn trockenen Vacuum vollstandig entweicht. 

Analyse: Ber. fiir C4H4Na04 + BrrO: 
Procente: H a 0  11.11. 

Gef. D >> 11.54. 

Die getrocknete Saure ist dann C4HhNa04. 
Analyse: Ber. Procente: C 33.33, H 2.78, 

Gef. * * 33.09, * 3.04, 
N 19.44. 
* 19.69. 

Sie lost sich leicht in Wasser, Aether, Alkohol und Aceton, 
weniger in Benzol und Chloroform, fast gar nicht in Petrolather. 
Aus Benzol krystallisirt sie in schonen, wasserhellen Prismen, aus  
Chloroform in Blattchen. Sie ist identisch mit einer vor zwei Jahren 
von A n g e l o  A n g e l i l )  durch Oxydation von Diisonitrosoisafrolhyper- 

OXYd, N N  , mit Kaliumpermanganat gewonne- 

nen Siiure, fiir welche er spater die Constitutionsformel einer P e r -  

N N  , dadurch nach- 
0 .0  

gewiesen hat, dass er sie auch aus Diisonitrosobuttersaure durch Oxy- 
dation mit rauch’ender Salpeteraaure erhielt. Er giebt an, dass sie 
Krystallwasser enthalt, ohne dasselbe jedoch bestimmt zu haben, und 
beschreibt sie iibrigens ganz wie ich meine Siiure fand. 

Wird die wassrige Losung der Siiure mit Silbernitrat versetzt, so 
fiillt ein weisser Niederschlag, der sich aus beissem Wasser in Blatt- 
chen umkrystallisiren liisst und dessen Silbergehalt der F o r n e l  
ClHs AgNaO4 entspricht. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 43.03. 
Gef. * n 42.67. 

CH3. C . C . CsHS(Oa : CHa) .. .. 

0.0 

CH3. C .  C . CO. OH .. .. 
o x y d i i s o n i t r  o s o b u t t e r s a u r e ,  . .  

Dieses p e r  ox y d i i  s o n  i t  r o so b u t t e r  s a u r e  Sil b e r  ist auch noch 
bei looo sehr bestiindig, verpufft aber bei starkerem Erhitzen lebbaft. 
Mit Salzeaare zersetzt, giebt die Losung an Aether wieder die freie 
unveranderte SInre  ab. 

I) Diem Berichte 26, 594. 
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Den hethylester dieser SHure erhsilt man aus dem nach Nuss-  
b e r g e r  l) dargestellten Diisonitrosobuttersiiureester durch Zueammen- 
etehen mit SalpeterSure von 1.2 spec. Gewicht, bis die Gasentwick- 
lung aufhiirt. Man verdiinnt mit Wasser, bringt das am Boden be- 
findliche Oel durch Schiitteln rnit Aether in  LSsung, trocknet rnit 
entwiiesertem Natriumsulfat und gewinnt nun beim Verdunsten ein 
dickes Oel, welches bei 240-242O ohne Zersetzung siedet. Es ent- 
8prkht der Formel C4 Hs(Ca H5) Na 0 4 .  

Analyse: Ber. Procente: C 41.56, H 4.65, N 16.28. 
Gef. D n 41.51, 41.87, 5.03, D 16.42. 

Beim Zusammenstehen rnit Alkalilauge geht der Ester unter Ver- 
seifung bald in Liisung. Der angesiiuerten Fliissigkeit entzieht Aether 
die vorhin beschriebene Saure Cz H4 Na 0 4  + Ha 0. 

Wird 
dieses rothe Silbersalz mit Salpetersanre von 1.2 spec. Gewicht iiber 
freier Flamme erwarmt, so geht es in Liisung, und nach einiger Zeit 
erfolgt eine heftige Oxydation unter lebhaftem Aufscbaumen und Ent- 
wicklung rother Dampfe. Nimmt man die Flamme schnell weg, so 
geht der Process von selbst zu Ende und ee scheiden sich reichliche 
Mengen eines gelblich- weiss gefarbten krystallinischen Silbersalzes aus. 

Die mit Wasser verdiinnte Liisung giebt beim Schiitteln mit 
Aetber an diesen die Angeli 'sche Saure CaHaNaO4 + Ha0 rnit 
allen oben angegebenen Eigenschaften ab. 

Das ausgefallene, beim Erhitzen sehr stark verpuffende Silbersalz 
hielt ich anfangs fiir dasjenige dieser Saure, um so mehr, ale seine 
Analyse ebenfalls zur Formel C4ETsAg NaO4 fiihrte. 

Oxydation des 0 x i  m i do me t h y l i  sox a z  o 1 on s i l  b e r s. 

Analyse: Ber. Promote: C 19.12, H 1.20, N 11.15, Ag 43.03. 
Gef. n n 19.09, 1.54, )) 11.45, D 42.67. 

Es lasst sich in heissem Wasser ziemlich leicht liisen und 
krystalliairt beim Erkalten fast vollkommen wieder in prachtvollen 
seideglgnzenden Nadelchen aus. Die Krystalle hatten demnach absolut 
andere Form als diejenigen des isomeren Silbersalzes der Angeli-  
schen Slure. 

Auch die Siinre des neuen Salzes unterscheidet sich von letzterer 
gana wesentlich schon dadurch, dass sie aus der angesiiuerten wtsrigen 
L6suog so gut wie garnicht in Aether iibergeht, in letzterem iiber- 
haupt ausserordentlich schwer liislich ist und dass sie kein Krystall- 
wawer enthiilt. Um aie zn gewinnen, zersetzt man das Silbersalz 
mit Salaslure, filtrirt vom Chlorsilber ab und dampft ohne Weiteres 
bie eum dicken Krystallbrei ein. Zwiachen Papier ausgepresst und 
rnit Aether mehrmale gewaschen ist die neue Saure direct analysenrein. 

1) Dieee Beriohte 25, 2152. 
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Analyse: Ber. fir CaHaNaOi. 
Procente: C 33.33, H 2.78, N 19.44. 

Get B * 33.02, s 3.14, a 19.79. 

I n  Wasser ist sie sehr leicht liislich, weniger in Salpetersaure 
von 1.2 specifischem Gewicht, so dass man sie am besten aus dieser 
umkrystallisirt. Sie bildet schone warzenformige Krystallgrnppen, 
welche beim Erwarmen bis 1200 unverandert bleiben, und sich bei 
1230 pliitzlich zersetzen. 

Beim 
Neutralisiren mit Sodalosung erhalt man ein N a t r i u m s a l z ,  welches 
beim Eindampfen auf dem Wasserbade als zaher Gummi zuriickbleibt, 
der durch geringen Wasserzusatz sofort krystallinisch wird. Beim 
Verdunsten der sehr concentrirten wassrigen Lijsung schiessen pracht- 
voll ausgebildete grosse wasserhelle Prismen - meist in Durch- 
wachsungszwillingen - a n ,  welche einen ausserordentlich intensiv 
siissen Geschmack besitzen nnd gemass der Formel C1 Hs NaN2 04+ 2HaO 
zusammengesetzt sind. 

Die wassrige Liisung reagirt ausserordentlich stark sauer. 

Analyse: Ber. Procente: C 23.76, H 3.47, N 13.86, Na 11.38. 
Gef. n )) 23.55, 23.81, D 3.66, 3.79, n 13.98, )) 11.26. 

Dieselbe, der A ngel i ’schen isomere Saure entsteht, wenn man 
das  Oximidomethylieoxazolon direct in etwas mehr als der zur Oxy- 
dation nothwendigen Menge Salpetersaure von 1.2 specifischem Ge- 
wicht 16st und sich selbst iiberlasst, so lange noch rothe Dampfe 
entweichen. Dabei scheiden sich die schonen warzenfiirmigen Krystall- 
gruppen lder freien Saure direct aus, welche alle oben angegebenen 
Eigenschaften besitzen und bei einer Stickstoffbestimmung den der  
Formel C4HaNa O4 entsprechenden Werth gaben. 

Analyse: Ber. Proc.: N 19.44. 
Gef. )) n 19.96. 

Mit Silbernitrat versetzt schied die Liisung das in seideglanzenden 
Nadeln-krystallisirende Silbersalz, C4 H3 Ag Na 0 4  aus: 

Analyse: Ber. Procente: Ag 43.03. 
Gef. n )> 42.54. 

Mit Natriumcarbonat liefert sie das prachtvolle, Zwillingskrystalle 
bildende, intensiv siiss schmeckende Natriumsalz. 

Die von den Krystallwarzen meiner neuen Saure abgegossene 
Mutterlauge gabfan Aether etwas A n g e l i ’  sche Saure ab, die zweifel- 
10s aus Diisonitrosobnttersaure entstanden ist , welche zuvor durch 
Einwirkung des Wassers auf Oximidomethylisoxazolon entstand. 

C o n s t i t u t i o n  der i s o m e r e n  S a u r e n  Cl&NaO4. Die 
Angel i ’sche Sffure ist ohne Zweifel das Superoxyd der  Diisonitroso- 

-- I- 
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butterskure, und Ietztere danach die Syn-Verbindung nach der Be- 
zeichnungaweise Hantzsch’s:  
CHn . C-- CHs . C-- C . CO .OH 

Peroxydiisonitrosobuttara&ure 
(An gel i’ sche Sam). 

Eine durchaus andere Constitution muss die isomere, krystall- 
wasserfreie, aus dem Oximidomethylisoxazolon gewonnene Siiure dee 
siisseu Natriumsalzes besitzen. Die zur Aufhellung derselben aus- 
gefiihrten Untersuchungen, welche fiir sie zur Formel eines h’itro- 
m e t h y l i s o x a z  o l o n s  

~- C. CO . OH + 0 = Ha0 
N.OH H0.N N.O.0.N 

Syn-Diisonitrosobutterssnre. 

N . O H  NOa 

N-O N- 0 
CH3. C .  C .  CO + 0 = CHs . C .  C H .  CO 

Oximidomethylisoxazolon Nitromethylisoxazolon 
fihrten, mussten in Folge eigenthiimlicher Umstande schon vor  gegen- 
wkrtigem Auszuge aus meiner Dissertation veroffentlicht werden. Dort *) 
bitte ich meine betreffenden Mittheilungen nachzuleeeu. 

L e i  p z ig. I. chemisches Universitats-Laboratorium. 

681. lKilora d J o v i t s o h i t s o h :  Dsrstellung den Isonitroeo- 
aoetmsigeaters und eines Ieomeren aus Aoeteasigester. 

(Eingegangen am 26. October.) 
Den zu den vorstehend beschriebenen Arbeiten erforderlichen 

Isonitrosoacetessigester habe ich nach den etwas umstiindlichen Vor- 
schriften von V i c t o r  Meyers), WleiigelJ) und Ceresolec) darge- 
stellt. Man kann, wie ich neuerdings fand, das Verfahren bei treff- 
licher Ausbeute betrachtlich abkiirzen, wenn man in 1 Mol. Acetessig- 
ester 1 Mol. feiust zerriebenen Natriumnitrits vertheilt und unter guter 
Kiihlung und Umriihren allmahlich Mol. Schwefelslure in 18 proc. 
Liisung zugiebt. Nach kurzer Zeit ist der Geruch des Acetessigesters 
vollkommen verschwunden. Man verdiinnt nun mit Wasser, schiittelt 
mit Aether aus, verdunstet den Aether und nimmt in niedrig sieden- 
dem Petrolather auf. Die mit entwlssertem Glaubersalz getrocknete 
L&mg hinterlLst den gewohnlichen Isonitrosoacetessigester in  einer 
Menge von etwa 90 pCt. der theoretisch berechneten zuniichst als 

~ 

1) Diese Berichte 28, 2093. 
3) Dime Berichte 16, 1050. 

a) Diese Berichte 10, 2076. 
3 Diese Berichte 15, 1326. 
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