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h l b e  flir Handbetrieb, demnach mit besondemm Handmd, 
Geetell, Schnnr nnd Emballage . . . . . . 160fl. 6. W. 
Miihle allein, am For einem vorhandenen Motor betrieben zu 
werden . . . . . . . . . . . . . . 130 fl. 6. W. 

Die Laboratorien Dentachlande werden vielleicht beeeer thnn, nur 
die Miihle eu beetellen nnd den Waeeermotor eammt Schlanch von 
der Maechinenfabrik Miiller & Blum in Berlin (Zimmerstraese 88) 
zn beziehen; und zwar denjenigen, welchen dieee Firma ale Wheeler- 
& Wilson-Motor bezeichnet. Es werden eich die Anechaffungekosten 
durch den Wegfall dea Zolla nnd sonstiger Speeen etwaa geringer 
etellen. . 

Chemhch - technolo~eches Laboratorium der K. K. dentechen 
techniechen Hochechule in Prag. 

565. P. Bieohbieth: Eur Kenntnire der Donitrorovelerlan- 
r&ure and der y-Velerooximidolaotom. 

(Eingegengen am 7. October; mitgetheilt in der Sitzung von €6. A. Pinner.) 

Bei Oelegenheit der Untereuchnngen V. Meyer’e nnd seiner 
SchBler iiber die Isonitroeoverbindungen hat Ad. Miiller l) nnter 
anderen auch die von der Uvulineiinre eich ableitende y-Ieonitroso- 
valerimahre durch Einwirknng von Hydroxylamin anf Uvnlindnre 
erhalten und dee Niiheren beechneben. Ich habe vor einiger Zeit, da 
ich mich im Beeitze gr6eeerer Mengen Liirulinmre befand’), das 
Btndium jener SBnre wider  aafgenommen und beeondare ihr Verhalteu 
gegen waeeerentziehende Mittel ins Auge gefasst, da ein Versuch 
zeigte, daee jene Siinre eich in concentrirter Schwefelshre klar und 
ohne weitgehende Zersettung anfl6ete. - Man d& vielleicht hoffen, 
auf diesem Wege en einem lactoniihnlichen inneren Anhydride der 
Zll8aIDme~Set~UDg Ca H, NOS - Ha 0 = Cs H7 N 03 oder wohl gar zn 
&em baaiachen Kiirper der Formel CS Hs N 0s - 2 HS 0 = Ca Hs N 0 xu  

Eretere Annahme hat aich besatigt, die letztere bieher noch nicht. 
Znm Zwecke der Darstellnng der Ieonitroeovaleriantdture b b e  

ich das Verfahren Miiller’e dnrch dae gleich en beschreibende ein- 

gel.nge11. 

1) Diem Beriohta XVI, 1618. 
3 Diem Berichte XX, 1773. 
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fachere ersetzt, welches in wenigen Stonden j d e  beliebige Menge der 

50 g salzsaures Hydroxylamin werden in der berechneten Menge 
Liirulineiiure (83 g) in  gelinder Warme unter Zusatz von etwas Waaser 
in einem kleinen Kolben geliist. ZU dieser Liisung b h @  man die 
auf das Chlor des salzsauren Hydroxylamins berechnete Menge kohlen- 
sauren Natriums (38 g )  in miiglichst wenig hcissem Waaser gelast 
hinzu und kiihlt nun ab. Fa'st momentan wird der ganze Kolben- 
inhalt feat durch die Ausacheidung der freien Isonitrososiiure, durch 
etwas Kochsalz verunreinigt. Man saugt scharf ab, wlischt mit wenig 
kaltem Wasser nach und krystallisirt aus wenig heissem Wasser unter 
Zustltz von Thierkohle um. Die Sfure krystallisirt nun in dicken, ' 

centimeterlangen , strahlig gruppirten Siiulen mit den Eigenschaften 
der ron M ii 11 e r beschriebenen Siiure. Sie iet analysenrein, obgleich 
Silberliisung noch eine Spur Kochsalz anzeigt, das durch iiochmaliges 
Um krystalliren entfernt werden kann. 

Die Ausbeute betriigt gegen 90 pCt. der berechneten; man erhiilt 
etwa ebenso vie1 Isonitrososaure, wie man Liivulinsaure angewaodt hat. 

Gegeniiber der Einwirkuug von Mineralsiiuren ist das Verhalten 
der Isonitrosovalerianaaure je nach Concentration und Temperatur ein 
verschiedenes. Nach Miil ler wird die Siiure beim Kocben rnit ver- 
diinnter Schwefelsiiure glatt in Hydroxylamin und Liivulinsliure zuriick- 
verwandelt. Leitet man dagegen gasfirmige Salzsiiure auf die 180- 
nitrososiiure, so schmilzt sie und absorbirt erhebliche Mengen derselben. 
Beim Erwiirmen tritt plotzlich Reaction ein, es entweicht ein Gas, d a  
man auffangen und als Stickstoff nachweisen kann. Der Riickstand 
ist schwarz' und halb verkohlt. 

Aehnlich verlliuft die Einwirkung von concentrirter Schwefelsgure 
auf die SSiure im Vacuum. 

6 g Saure mit 10 g Schwefelsaure im Oelbade auf etwa 150" er- 
hitzt, wirken uoter starker Warmeentwickelung lebhaft auf e.inander 
ein. EY entweicht in grosser Menge ein Gas, wiihrend der Hals der 

. Retorte sich mit einer weissen Krystallisation bedeckt. Die Analyse 
dieses Sublimates gab fiir Berneteinsiiure passende Zahlen. 

. Sliure zu gewianen erlaubt. 

Gefunden Ber. f ir  C l H 6 0 ~  
c 41.12 40.68 pCt. 
H 5.31 5.08 3 

Das geringe Plus an Kohlenstoff diirfte auf di;! Gegenwart yon 
etwas Bernsteinsaureanhydrid zuriickzufiihren sein, dae ja bei der 
Destillation von Bernsteinsiiure in geringer Menge entsteht. 

Die Reaction in der Retorte wird durch das pl6teliche Entweichen 
dee Stickstoffs fast explosionsartig , wenn man gleiche Mengen Iso-' 
nitrososiiure und Schwefelsaure im Vacuum erhitzt. 
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Noch andem verhitlt sich die Isonitrosovaleriane&we, wenn man 
sie mit einer griisseren Menge Schwefelsgure mehrere Stunden bei 1 OOo 
oder etwas dariiber stehen liisst. So gelingt es niimlich, wenn auch 
mit schlechter Ausbeute, ihr ein Molekiil Wasser zu entziehen und 
ein inneres Anhydrid zu erhalten, daa ich wegen seiner Analogie in 
Constitution und Eigenachaften mit den Lactonen als 0 x i  m id  o - 
l ac ton ,  in diesem Falle also als 7-Valerooximidolacton bezeichnen 
miicbte. Innere Anhydridbildnngen zwischen dem Hydroxyl der Ox- 
imidogruppe und dem Carboxyl sind meines Wisaens noch nicht be- 
obachtet worden und diirften wegen der - wenigstens in diesem 
speciellen Falle vorhandenen - BesUindigkeit des entstehenden stick- 
stoff haltigen Lactonringes ein gewisses Interesse besitzen. 

Die Darstellung, die zu einer zufriedenatellenden zu machen ich 
mich vergeblich bemiiht babe, ist folgende: 

5 g Isanitrosovaleriansiure werden i n  der sechsfachen Menge con- 
centnrter Schwefelsiiure geliist und lose verschlossen 6 -1 2 Stunden 
auf 1000 erwgrmt. Die Liisung, erst farblos, wird allmiihlich dunkler 
nnd zuletet undurchaichtig, riecht etwas nach Schwefeldioxyd, ohne 
,dam jedoch Gasentwickelung eintriite. Man gieast in kaltes Waseer 
und neutraliairt mit Baryum- oder auch Calciumcarbonat. Das Sulfat 
wird abfiltrirt und auagewaachen oder abgepresst , das Filtrat auf einen 
kleinen Rest eingedampft und iiber Sehwefelaiure gestellt. Nach dem 
Erkalten kryatallisirt das Lacton in langen, die game Masse durch- 
eetzenden Siiulen. Die von . der Mutterlauge getrennten Krystalle 
werden mit trockenem Aether iibergossen, wobei sie sich liisen und 
das gleichfalls ausgeschiedene Baryum - resp. Calciumsalz einer or- 
ganischen SHure euriicklassen. Die iitherische Liisung hinterlbst 
lange weiase Prismen der reinen Verbindung. 

0.3452 g Substanz gaben 0.4373 g CO:, und 0.1314 g HsO. 
0.2968 g Substanz gaben 32.95 ccm N bei 18.25O C. und 753.5 mm Baro- 

meterstand. 

Ber. f ir  C ~ H T N O ~  Gefunden' 
I. 11. 

C 53.03 - 53.09 pCt. 
H 6.18 - 6.20 B 

N - 12.70 12.40 I, 

Das Valerooximidolacton ist unzersetzt fliichtig. Eine Dampf- 
dichtebeatimmurig nach V. M e  y e r  im Diphenylamindampf gab fol- 
gendes Resultat: 

0.0445 g Substanz verdritngten 10.1 cam Lnft \-on 200 C. und 743 mm 
Barometerstand. 

Gefunden Rer. fiir CsH7NO2 
Dampfdichte 3.83 3.91 



k W M k t  dm L a m 8  %@ b d  Mh? 
zwhhen 69 und 70°, bei echnellerern etnre hgher, do& wird der 
Kiirper echon etwaa unterhalb .60° weich. Er eiedet unzemetst und 
constant bei 2320 C. (uncorr.) und wird bei der Destillation in den 
killteren Theilen dee Apparates eofort .wieder feet. 

Die Auffieeung der Verbindung ale inneree Anhydrid der 160- 

nitrosovaleriansiiure mit lactonartiger Bindung 

C Ha $: H3 

C : N . O K  C : N-;;O 
C H ~ C O O H  = C H ~ C O  ' +H90 

\/ c H9 
\,' I -  __ 

C H9 

diirfte die einfachete und von selbst gegebene sein. Sie wird voll- 
stiindig bestatigt durch einen Vereuch, der eeigt, daee daa Lacton gegen 
wbeerigee Alkali in der Siedehitee nicht beetiindig ist, aondern in 
dae Alkaliadz der Siiure zuriickverwandelt wird. 

0.1570g Lacton wurden in Waaeer gelbat, mit einigen Tropfen 
Phenolphtalein und etwas titrirtem Alkali versetzt. Die alkdhch pp- 
wordene Liisung wurde beim Kochen wieder neutral. Dann wurde 
mit iiberechiieeigem Alkali vereetet , einige Zeit gekocht und mit 
1/8 Normal-Oxalelure euriicktitrirt. Von dem Lacton gebunden waren : 
0.0555 g Natriumhydroxyd berechnet 0.0556 g. 

Die volle Bestgndigkeit dee Lactone gegen verdiinnte Siiuren er- 
debt  sich aue einem iihnlichen Vereuche, bei dem die Laeung dee 
Lactons mit titrirter Schwefeldiure versetet und lhgere %it gekocht 
wurde. Beim Titriren mit Alkali wurde nur die der angewandten 
Schwefeleiiure entsprechende Menge Alkali gebraucht. 

Ebeneo beetiindig iet der Riirper gegeniiber concentrirter Stah- 
&re. Trockenee Salzstiuregas in das geechmolzene nnd erhitzte 
Lacton eingeleitet liees daaeelbe vzillig unveriindert. Rauchende Sde- 
silure im Rohr bei looo wirkte ebeneo wenig ein. Auch Ammoniak, 
eelbet concentrirteetes bei 1000 im geechloesenen Rohr, blieb un- 
wirksam. 

Die grosae Bestandigkeit des Lactonringes zeigt eich gane be- 
eonders auch in dem Verhalten gegen Salpetereiiure. Verdiinnte 
Salpeteraiiure iet auch nach llingerem Kochen ohne Wirkung, ind  
eelbet Salpetersiiure von 1.4 apecifiechem. Oewicht bewirkt erst Oxy- 
dation, nachdem durch Abdeetilliren die LBsung stark eingeengt iet. 
Die saure Fliiasigkeit enthiilt nun neben unrergndertem Lacton 
mindestene ewei dentlich verschieden kryetallieirende Karper, die jedoch 
wegen Materialmangel bisher nicht isolirt werden konnten. Ob der 
eine dereelben die durch Carboxylirung der Methylgruppe entstandene 
Lactondiure iat, hoffe ich noch entscheiden zu kiinnen. 
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Ein bei dierer Oslegenheit d t  der Iaonitroeovaleriaoniiare ange- 
stellter Oxydationrversuch ergab im Gegeneatz zu dem Verhalten dea 
Llctona leicbte Oxydirbarkeit dieeer Siiure. Verdiionte Salpeteniiure 
wirkt schon bei gelindem Erwiirmen heftig ein. Ee entweichen grome 
Gaemeogen, im Riicketande lhs t  eich leicht Bernsteinaure und b i g -  
d u e ,  aber nicht Sticketoff nachweiaen. 

Schlieselich wurde noch daa bei der Daretellung dea Lactone ale 
' Nebenproduct entetandene Baryumsalz ale berneteineaurer Baryt er- 

kannt. Die durch Schwefelsgure in Freibeit geeetzte, aue Aether ond 
Waeaer umkryetallisirte Siiure gab' bei der Elementaranalyee folgemde 
Daten: 

0 3309 g S.ubstanz gaben 0.4969 g COs und 0.1516 g HsO. 
Gefunden Ber. f&r C 4 & 0 4  

C 40.97 40.68 pCt. 
H 5.24 5.08 P 

Ich theile die obigen, noch liickenhaften Resultate hier mit, da 
ich nicht weiee, ob meine verhderte Stellung mir die unmittelbare 
Forteetzung dieeer Versuche gestatten w i d  Immerhin hoffe ich, die 
Untemuchung vervolletiindigen and auf Ieonitrososiiuren der a - oder 
fl-$tellung auedehnen zu kiinnen. 

G ii t t i n g e n , Agriculturchemischee Laboratoriom. 

568. Pi Ria o h b i e th: Bemerkung tiber I8onitroaog8ld~toae. 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Der Oedanke, durch die Einwirkung von Hydroxylamh auf die 
Znckerarten die Anzahl der Carbonylgruppen im Zuckermolekiil zu 
beatimmen, liegt nahe. 
' V. Meyerl) hat bereits 1884 Dextrose auf Hydroxylamin ein- 
wirken laseen, aber nur  nicht kryetalliairende etickstoffhaltige Syrupe 
erhalten. 

Auf Veranlaeeung des Hrn. Prof. Tollene habe ich Dextrose 
ond einige weitere Zuckerarten in wheeriger Liisung mit aalzeaurem 
Hydroxylamin und der berechneten Menge Soda zueammen gebracht. 
Dextrose, Liivuloee, Arabinoee lieferten keine Abecheidung und keine 

. greifbaren Producte, wiihrend auffallender Weiee Galaktoee leicht und 
fast quantitativ eine schiin weisae lcrystallisirte Substanz ergab, die 

1) Dime Berichte XVII, 1554. 




