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92. H. Ley und F. Mannohen: tfber Salz- und Egmplex- 
sal533lldung bei -no- und Oxy-acethydroxima(iuen. 

[Aus den Chernischen Instituten der Universitiiten Leipzig u. Mfinster i. W.] 
(Eingogangen am 21. Febriiar 1913.) 

Bei einer gewissen Ahnlichkeit zwischen Carbonsauren und 
Hydroximsiiuren: R.(C:O)OH und R.(C:NOH)OH hatte es ein 
Interesse. solche Derivate der letztgenannten Verbindungen zu unter- 
suchen. bei denen dau Auftreten typischer i n n e r e r  K o m p l e x s a l z e  
zu erwarten war. Dies war nach Analogien bei a m i d i e r t e n  (und 
h p d r o x y 1 i e r t e n) H y d r o  x i m s I u  r e n  vorauszuseheo, die zu den 
Hydroxinrsauren selbst in ahnlicher Beziehung stehen, wie z. B. Gly- 
cin und GlykolsBure zur Essigaaure I) : 

B ydroximsiiuren Carbonsiruren 
NH2. J i  . C (: NOH) OH 
0H.R .C(:NOH) OH 

NH2. R. C :  0 OH 
OH .R. C: 0 OH. 

In der Tat hat eine Untersucliung der (Oxy- und) Amino- 
hydroximsiurcn ergeben, da8  diejenigen Metallverbindungen, die auf 
ein Mol. der Saure e i s  Aquivalent Metall ( K u p f e r .  N i c k e l )  eot- 
hnlten, wie die Salze der Aminosauren t y p i s c h  i n n e r k o m p l o x  s i n d .  
Die Antesenhei t  der nicht iudifferenten Oximingruype (:NOH) be- 
dingt jedoch bei der Salzbildung wesentlich kompliziertere Verhalt- 
nisse, die nn der Hand von Beispielen gennuer dargelegt werden 
solleu. 

Die Amino- und Oxyacethydroximsauren enthalten drei salz- 
bildende Gruppen, 'die vom Metall teils durch Haupt-, teils durch 
Nebenvalenzen gebundep werden k6nnen. FaSt  man zum Zweck der 
Klassifizierung der Salze jene Hydroximsauren als zweibasische 
Sauren auf, so lassen sich, wie die Beobachtungen zeigten, drei 

1) Wie wir durch spiter mitzuteilondc hlessungen nachweisen konnten, 
bildeii auch die oinfacheren Oxysliuren HO .R. COOH (Glykolsiiuro, Miloh- 
saure) sowie die Blkoxysiruren R' 0. R. COOH (Xthoxyessigsiiiirc) Cupri- 
salze voii anonialen Eigenschaften. Diese Verbindungen sind wcsentlich 
weniger elektrolytiach dissoziiert als die Cuprisalze der entsprechenden 
Siuren R.  COOH, obwohl die substitnierten Sliaren stirkcr sind als die nicht- 
siibstituierton ; auch hinsichtlich der Farbe sind Unterschiede vorhanden. 
Dime Tatsachen 'sprechen dafiir, daO die genannten Salze dereOxy- und Alk- 
oxysiluren innere Koniplexsalze, d. h. innere Hydrate bezw. Akoholate sind, 
hei denen die Tendenz znr Bilduog normaler Salze nnd damit enr Ionen- 
bildung allerdings wesentlich gr6ler ist als bei Salzen der Aminosiruren, s. 
Ley,  Koustitntion und Farbe, Leipzig 1911, S. 195; vrrgl. anch J a n t s c h ,  
Z. a. Ch. 1918. 

____ 
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Eeiheu von Salzen unterscheiden: I .  neutrale Salze, 2. snure (inner- 
komplexe) Salze, 3. komplexe Alkali-Metallsalze, 

Von den Hydroximduren waren bis jetzt nur neutrale Salze be- 
ksnnt,  die auf ein Sauremolekul ein Atom eines zweiwertigen Me- 
talles enthalten; saure Salze, die auf zwei Siiuremolekeln eiu Atom 
Schwermetall enthslten, sind noch nicht aufgefunden aorden.  Dn- 
gegeii ist uns, wie im experimentellen Teil niiher ausgefuhrt wird, die 
Darstelhing eines komplexen N at  r i u IU - K u  p f e r s a l  z e s  der -4 c e  t - 
h y  d r o s i m s i i u r e  gelungen. 

Die drei Salzreihen lassen sich bei den nicht substituierteri 
Hydroxinisiiuren sowie den amidierten und hydroxylierteu ~ a u r e n  $” etwa 
folgendermaBen formuliereii I): 

N . 0  NOH N-0-Me 

0’ 0-Me 0-Na 
1. K.C< ‘Me. 11. R.C< , 111. R.C< 2 ,  

2 
beknunt snhcheiuend iiicht bekannt bekannt 

N -0 R--X 

0 
IV X.R.C.: >Me, 1’. HON:C< 

0-Me _ _  
2 

innere Koiiiplexsalzc 
R ---x R-. --y 

N-0-Me N- [)--Me 
oder Va. HO.C< , Vl. NaO-CL 

- 
2 9 

innere ‘ICowrplexsalze 

1. Die n e u t r a l e n  C u p r i s s l z e  der nicht aubstituierten sowie dcr 
amidierten Hydrosirnsiiuren weisen iibereinstimmende Eigenschafteo 
auf, i n  beideu Fiilleu bilden sich griine, in Wasser scbwer liisliche 
Snlze von flockiger oder schleimiger Konsistenz, denen wahrschein- 
lich eine ubereinstimmende Konstitution (vergl. I uiid I\- obiger l’a- 
belle) zukommt. 

I) Es sol1 ilicht behaoptet werden, daB die obigcii Konstitutioiijforuieln 
die einzig moglichen sind, es liegen rielinehr noch andere Mdglicbkeiten vor, 
tleren Diskussion aber mit Riicksicht darauf unterbleiben kann, d d  sie vor- 
ltiufig nicht experimentell gepriift werden khnen. Bei der Formulieruiig der 
kompleion Schwcrmetall-~kalimetallsalze (111 und VI) gehen wir von der 
\’oraussetzung aua, da13 das Schwermetall dasjonige Wasserstoffatolu der 
xweibasischen S h r e  ersetzt, das die geringstc Dissoziationstendenz bekundet, 
rergl. die analogen Verhaltnisse bei der Salr- und Komplessalzbildung der 
Onycarbonsriuren: I,ey ond Erlei., %. R .  Ch. 56. 401. 
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2. S a u r e  S a l  ze. Von nicht substituierten Hydroximsiiuren 
siod diese Salze anscbeinend nicht erbalten worden, dagegen gelang 
die Darstellung bei der Gminoacethydroximsiiure: das  K u p f e r s a l z  
ist v i o l e t t ,  das  N i c k e l s a l z  ro t .  Reide Verbiodungen sind zufolge 
ihrer charakterietiscben Farbe und Krystallisationsfiihigkeit zur Identi- 
fizierung der  Sauren geeignet; sie sind als die Analogs der inner- 
komplexen Kupfer- und Nickelsnlze der Aminocarbonsliuren aufzu- 
fasseo : 

0. CO . CH2. NHa OC (:NOH) . CHs . NH, ') 
\-- 

\ ,'- Me :<, , , -/---Me 
0. CO . CHz . NH2 OC (: NOH) C& . NH, 

Cu-Salz : (fest) blau 
(in L6sang) blauviolett 

(fest) rotviolett 
(in L6sung) rotviolett 

Ni-Salz : blau rot 

Oh bei den Oxyhydroximsauren derartige Salze beetiindig sind, 
konnte nicht mit Sicberheit entschieden werden, da  es nicht gelang, 
sie in  festem Znstand zu erhalten, und da  die beim Versuch ihrer 
Jlarstellung beobacbtete F a r b h d e r u n g  die Entscheidung nicht zuliiBt, 
nb diese von den sauren Salzen oder von den jetzt niiher z u  cha- 
rakterisierenden komplexen Alkalisalzen herriihrt. 

3. D i e  k o m p l e x e n  M e t a l l - A l k a l i s a l z e  sind sowohl bei 
den nicht substituierten wie (OH, NH3) substituierten Hydroximsauren 
nufgefunden worden. In  beiden Fallen ist daa Schwermetall Bestand- 
teil eines komplexen Anions; im Falle der Amino- und Oxy-hydroxim- 
siiuren deutet die abnorme Farbe der Salzlosungen noch darauf hin, 
dal3 innerhalb der anionischen Komplexe das Metall noch durch 
Nebenvalenzen mit bestimmten Gruppen des Anions in Verbindung 
stebt, YO daS hier gewissermaflen i n n e r e  K o m p l e x s a l z e  h o b e r e r  
O r d n u n g  vorliegen. Die Losung des Kupfer-Natriumsalzes der  
Acethydroximsiiure ist b 1 a u, analog den Kupfer-Alkalisalzen der  
Oxysiiuren (Milchsaure, Weinsaure), dagegen sind die entsprochendea 
Salzlosungen der substituierten Hydroximshren  r o t  bis v i o l e t t .  

Knpfer-Alkali- Nickel-Alkali- 
salzl6sung salrl6sung 

Amino-acethydroximshre . . . . rot orange 

Xandel-hydroximsiiure . . . . . violett orange 
Milch-hydroximsiiure . . . . . violett orange 
Phenoxy-acethydroximsiiure . . . blauviolett 
Acethydroximsiiure . . . . . . hlau 

Anilino-acethydroximsiiure . . . . blauviolett - 

I) Auf die anderen KonstitutionsmBglichlreiten (6. die vorige Tabelle) sol1 
spiitcr eingegangen werden. 



Diese eigenartigen Farbreaklioneo d e r  Ory- und Amiuo-acet- 
hydroximsaurdn rnit Kupler- uud Nickelsalzeu in alkalischer L6,sung 
fordern zu einem Vergleicb jetler Verbindungen mit dem B i u r e t  auf, 
das ganz ahnliche Rekktionen mit jeuen Metallsalzen liefert, und das 
such mehrere Gruppen enthalt, die vorn Metallatom teils durch Haupt-, 
teils durch Nebenvalenzen gebunden werden kiinnen. Die Diskussion 
der verschiedenen Konstitutionsformeln der Hiuretsalze sol1 spjiter ge- 
geben werden. 

E x p e r i m e n t  e l l e s .  

A nii u o - a c e  t h  y d r o  s i m s a u r e ,  NH, . CH2. C(0H) (: NOH). 
1 Molgew. trock.nes salzsaures Hydroxylamin wjrd i n  absolutem 

Alkohol gelost und rnit der aquirnlenten hfenge Natriumlithylatlosung 
rersetzt; in der gleichen Weive wird ein Molgew. Glykokollester- 
Chlorhpdrat i n  absolut alkoholischer Losung in den freien Ester um- 
gewnndelt. Reide Liisungen werden vorn ausgeschiedenen Cbiornatrium 
nbfiltriert, linter Kuhlung vermischt und mit einem dritten Mol. Ns- 
triumalkoholat versetzt. D a  das Natriumsnlz nicht ausfiel, wurde die 
Liisung im Vakuum stark eiogeengt und das Salz mit wasserfreieni 
i t h e r  gefallt. AUS der waBrigen LGsang dieses Salzes erhHlt man 
beim Versetzen mit Kupfersulfat ein griines K u p f  e r s a l z ,  nachdem 
sich zuerst die Liisung tief violett gefarbt hat. Das Kupfersalz wird 
durch Dekantieren mit Wasser gilt ausgewaschen. %ur Gewinnung 
der S a u r e  wird dns Snlz in Wasser suspendiert, mit Schwefelwesser- 
stoff zerlegt und das Filtrat im Vakuum eingeengt; beim Stehen im 
Vakuumexsiccator erhalt man meist ein dickes gelblich geliirbtes 61, 
clas, wenn es einmal krystallisiert. vollkommen erstrtrrt nnd siimtliche 
Verunreinigongen (vor allem Kochsalx) mit entbalt. Es ist zweck- 
tnaBiger, die konzentrierte wiiBrige Liivung der Saure rnit Alkohol 
his zur Triibung zu versetzen; nach einiger Zeit hat sich dann eiu 
Teil der S h r e  in wasserklaren Krystallen abgesetzt. 

Zur Veriueidung iler grol3cn Fliissigkeitsmengen miirde die oben ange- 
fiibrtc Methode spiter dahin abgehdert, da13 zuniiclist atis dem salzsauren 
Glycinester der frcio Ester nacli der bcknnnten VorschriEt') dargcstcllt wurdc: 
das weitere Verfnhreri war dem vorher sngegcbencn glcich. 

n i e  aus der alkoholisch-wiifirigen Liisung erhaltene 8 a ur  e kry- 
stallisiert in larblosen, vollig wasserklaren, in Wasser iiu6erst leicht 
liislichen Bliittchen. In den ubrigen Liisungsmitteln, Methylalkohol. 
-kthglalkohol: Benzol, Essigiither, Chloroform ist sie unloslicb, oder 
wenigatens schwer Ioslich. Der Schmelzpunkt der Saure ist unscharf 
und liegt bei etwa 107O; Eisenchloridlijsung gibt Kirschrotfarbung. 

~ 

1) s. E. Viseher, organischc hiparate. 



0.1693 g Sbst.: 25.8 ccm N (IS", 768 mm). - 0.0961 g 'Sbst.: 15.6 ccm 

CaHeO:,N2.3HzO. Ber; N 19.44. Gef. N 19.32, 19.33. 
?J (16O, 766 mm). 

5 a l z e  d e r A mi n o - ace  t h y d r  ox im siiure. 
a) G r ii n e s C u p r i s  a 1 z bildet sich beim Versetzen der wadrigen 

Losungen der Sllure mit Cupriacetat -ale gruoes, nicht krystallinisches, 
schwer liisliches Salz, das sich in konzentriertem Ammoniak mit 
b I a u e r Farbe lost (normales Ammoniakat). Bei Gegenwart von 
freier Saure wird das Salz von verdunntem Ammoniak oder ver- 
diinnter Natronlauge rnit v i o l e t t e r  Parbe geloet (Bildung des inner- 
kornplexen ssuren Salzes); ein Uberschul3 der Natronlauge hat einen 
Farbuinschlag nach K o  t zur Folge (Bildung des komplexen Alkali- 
sslzes). Durch diese auffiilligen Farbanderungen laat sich die Hildung 
der verschieclenen Salztypen recht anschaulich demonstrieren. 

764 mm). 
0.1548 g Sbst.: 0.0564 g CUSS. - 0.0993 g Sbst.: 10.6 C C ~  N (14.5", 

C? Hc 0, N2 Cu. 411~0 .  Ber. Cu 28.40, N 12.53. 
Gef. 29.10, B 18.75. 

b) S a u r e s  v i o l e t t e s  Kupfe r sa l z .  Violette Losungen, die 
entweder auf Zusatz von Rupferaoetat zur Lasung des Nntriumsalzes 
der Amiooacethydroximsaure oder beim Liisen des vorigen griinen 
Kupfersalzes in verdunntem Ammoniak oder Natronlauge erhalteu 
werden, scheideo nacli llingerem Stehen schon ausgebildete, violette 
Krystalle ab, die starken Oberfliichenglanz besitzen und pleochroitisch 
(blauviolett-rotviolett) sind. I n  heiBem Wasser aind sie mit violetter 
Fsrbe, in Natronlauge rnit roter liislich; wird die wOdrige Liisuog 
mit verdiinnter SOure versetzt, so scheidet sich das griine Kupfer- 
snlz aus. 

0.1076 g Sbst.: 0.0267 g ('112s. - 0.1464 g Shst.: 22 ccm N ( 1 5 O ,  766 mm). 
(C,H5O2N&Cu.4H20. Ber. Cn 20.26, N 17.86. 

Gef. B 19.84, )) 17.95. 

c) S a u r e s  r o t e s  N i c  ke l sa l z .  Dieses sehr charakteristische 
>alz wird in  folgender Weise erhalten: zu der wa6rigen Losung von 
2 MoI. Sliure und 1 Mol. Nickelacetat wird verdiinnte Natronlauge oder 
Ammoniak gegeben; die anfangs griiue L~JSUOR wird rotgelb und 
scheidet noch einiger Zeit dss Salz in schonen tiefroten Krystallen 
ab (ziir Aoslyse uber Chlorcalcinm getrocknet). 

0.1044 g Sbst.: 0.0326 g NO. - 0.1068 g Sbst.: 0.0332 g NiO. - 
0.1235 g Sbst.: 0.0382 g NO. - 0.1338 g Sbst.: 26.75 ccm N (17.5O, 763 mm). 
- 0.1598 g Sbst.: 0.1204 g Cog, 0.0595 g HzO. - 0.1136 g Sbst.: 0.08.50 g 
COP, 0.0404 g HsO. 
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(C, Ha ( 3 8  N& Ni. 
Her. Ni 24.78, N 23.66, C 40.26, H 4.25. 
Cef. 21.52, 24.43, 24.31. * 23.58, * 20.55, 20.40; n 4.16, 3.96. 

d) K o m p l e r e s  g e l b r o t e s  N i c k e l - N a t r i u m s a l z .  Die wafi- 
rige Liisung des Natriumsalzes der  Amino-acethydroximsiure wurde 
init Nickelacetat und Natronlauge versetzt. AUS der gelbroten Liisung 
schieden sich neben einem flockigen gelben Niederschlag gelbrote 
Krystalle in rhornhischen Tafeln aus. Letztere wurden VOLI den1 
amorphen Salze mechanisch getreont und Bber Phosphorpentoxyd bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

(J.1000 g Sbst.: 0.0270 g NiO, 0.0237 g NasSOd. - 0.1211 fi Sbst.: 
0.0282 g NaaS04. , 

(C?B,0sNs)JNiNaIi.1190. Ber. Ni 21.19, Na 6.32. 
Gef. n 21.21, * 7.69, 7.55. 

Anil ino-acethydroximsi iure ,  GjHsNH.CH?.C(OH)(:NOH). 
1 Yol. Anilino-essigsaure-ithylester ’) wurde in Alkohol gelost 

und unter Kuhlung zu der alkoholischen Liisung von 1 Mol. freienr 
HFdroxylamin (aus Chlorhydrat + NaOCa Hs) zugegebeo. Nach Zu- 
.;at2 eines Mols Natriumalkoholat scheidet sich aus der Liisung nnc l~  
Ihgerem Stehen das krystallinische N a t r i u m s a l z  ab. Wird die 
wiihige L6sung diesea Salzes unter Kiililung mit verdiinnter Schwefel- 
saure versetzt, so scheidet sich die meist gelblich gefarbte I S -  a u r e  
;ius; durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Essigitlier erliiilt man 
sie in rein weil3en Nadeln. Die SHure bildet ebenfalls ein fur die 
Hydroximsiiuren charakteristisches grunes, amorphes Cuprisalz ; dieses 
liist sich i n  Natronlauge mit blauvioletter Farbe*). In Wasser ist 
die Saure ziemlich schwer laslich, leichter in Alkohol, sie schmilzt 
hei 126* unter volliger Zersetzung. Zrir Analyse wurde die Substanz 
liber Schwefelsaure getrocknet. 

0.0978 g Sbst.: 0.0515 g HsO. - 0.1045 g Sbst.: 0.2193 g COB, 0.0559 g 
H20. 

1) B. 25, 2270 [1892]. 
a) Die Farbverschiedenheit gcgenuber tlcm Kupfer-Alkalisnhe der alipba- 

tischen Reihe kann nicht itberraschcn, denn die Bioduog der Gruppen NH,, 
NHCIIJ einerseits und NlI CbHs andererseits durch Metalle (Cu) hat erheb- 
liche .intlerungen in der Lichtabsorption im Gefolge. Vergl. L e t ,  B. 42, 360 
[1909]: Ley iind E r l e r ,  %. a. Ch. 66, 401. Eine wahrscbeinliehe Deutung der 
Varbe des Alkali-Kupfersalzes der Phenylamino-acethydroximsliure sowie dei 
Phenoxy-acethydroximsiiurc ist die, dall die Bindung zwischen den Gruppeii 
NHCcH5 bezw. OCsIIs und Clem Metall durch Nebenvalenzen reniger fest 
1.t nls in den anderen Fdlen. 
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C ~ H ~ ~ O P N ~ .  Ber. C 57.83, H 6.03. 
Gef. B 57.23, * 5.91, 5.99. 

Die Siiure gibt mit Eisenchlorid Kirschrotfiirbung. 

P h e n y 1 g l  y li o 1- h y d r ox i m s a u r e , C6 Hs.CH(OH) . C(0H) (:NOH) 
wurde analog der vorigen Siiure dwgestellt; das N a t r i u m s a l z  scheidet 
sich stets mit etwas Kochsalz verunreinigt aus; uni es rein zu er- 
halten, wird es in Methylalkohol gelijst und mit Ligroin oder Ather 
bis zur Triibung versetzt. Das Salz krystallisiert i n  Nadeln und 
Wanen. 

0.1541 g Sbst.: 0.0599 g NQSOI. 
C9H803NNa. Ber. Ns 12.19. Gef. Na 12.27. 

Wircl die konzentrierte wiiBrige Liisung des Salzes mit Essig- 
&re yersetzt oder mit Kohlensiiure behandelt , so scheidet sich die 
H y d r o s i m s a u r e  aus, die aua Alkohol in farblosen, rhombischeri 
Bliittchen vom Schmp. 132O gewonnen wird (zur Analyse uber Schwefel- 
siiure getrocknet). 

0.17-23 g Sbst.: 12.20 ccm N (18", 758 mm). - 0.1505 g Sbst.: 10.90 ccm 
N (17.50, 749 mm). 

GHg03N.  Ber. N 8.39. Gef. N 8.28, 8.58. 

DRS griine C u p r i s a l z  lost sich in Natronlauge violett, das 
Nicke l -  h l k a l i s a l z  bildet rotgelbe Liisungen, die festen Salze konnten 
nicht isoliert werden. Die Hydroximsaure ist ziemlich unbestgndig 
und zerfiillt in Liisungen bald i n  B e n z a l d e h y d  (und wahrscheinlicb 
Formb ydrosimsiiure). 

P h e n ox y - a ce t h y d r ox  i m s B u r e , C6 HSO. CHa . C(OH)(: NOH) 
wurde, vom Phenoxyessigester ausgehend, analog den vorigen Sauren 
dargestellt; die rohe S i iure  kann entweder aus heil3eni Wasser oder 
Ihsigester umkrystallisiert werden. Sie ist wesentlich bestiindiger als 
die rorige Hydroximsiiure, tarblose Bliitter; Schmp. 11 4O. 

GH9O3N. Ber. C 57.48, H 5.39. 
Gef. B 57.17. 57.03, )D 5.54, 5.55. 

Eisen  cli lorid erzeugt in alkoholischer Losung \vie i n  deu 
mderen Fiillen intensive Rotfiirbung. Fugt man zur Losung des 
Natriumsalzes K u p f e r a c e t a t  nnd N a t r o n l a u g e ,  so entsteht eine 
blauviolette Losung, aus der sich hei Zusatz einer geringen Menge 
Alkohol und Ather ein krystallinisches S a1 z von gleicher Farbe 
ausscheidet, drts lufttrocken analysiert wurde. 

0.1959 g Sbst.: 0.0310 g CUSS, 0.0620 NasSO4. - 0.1917 g Sbst.: 0.0307 g 
0.5552 6 Sbst.: 0.0400 g HaO. - 0.4210 g Sbst.: 0.0311 g HsO. - 

CUPS, 0.0600 g NssSO4. 



( C ~ H T O ~ N ) S C U N ~ ~ . ~ H , O  '). 
Ber. H20 7.57, Cu 13.37. Na 9.69, 
Gef. D 7.15, 7.39, D 12.64, 12.79, 10.01, 10.15. 

Durch Wnsser - schon durch Luftfenchtigkeit - wird das 
Komplexsalz in das grune C u p r i s a l z  der HydroximsLure zuriick- 
verwandelt. 

N a t r i u m sa lz  d e r b l  i l  c h h y d r o x i m  s a u r e ,  
CHs .CH(OH).C(OH)(: NOH). 

Aus der alkoholischen Jlosung von je einem Mol Hydrosylamin, 
Yilchsaureiithylester und Nntriumathylat scheidet sich nach einiger Zeit 
das milchhydrorimsaure Natrium in Krusten und Warzen ab. 

0.1386 g Sbst.: 0.0789 g NsSOk. 
CaHc03NNa. Ber. Na 18.12. Gef. Na 18.46. 

Der etwas zu hohe Wert des Natriuma erkliirt sich ILLIS einer 
geringen Verunreinigung des Salzes mit Kochsalz. Die Versuche, dirs 
Salz unizukrystallisieren, mifigluckten wegen seiner leichten Zersetz- 
Jichkeit in Aldehydarnmoniak und Natriumcarbonat ; das Auftreten 
dieser Spaltungsprodukte erkliirt sich wahrscheinlich durch inter- 
niedilire Bildung von Formhydroximsiure?). Die Liisung des Natrium- 
salzes zeigt dieselben Reaktionen wie die Mandelhydroximslure. 

K o 111 p 1 e x  e s K u p f e r - A 1 k a 1 i s a1 z d e r A c e t h y d r o x i m s ii 11 re .  
Die waBrige Liisung der nach M i o l a t i  3, dargestellten Acet- 

h y d r o r i m s ~ u r e  wurde mit Kupferacetnt und Natronlauge versetzt. 
Nach einigen Tagen erhalt man nus der blauen Liisung ein gleich- 
fnrbiges S a h  in schanen Krystallen. 

0.2643 g Sbst.: 0.0866 6 1430. - 0.1235 g Sbst.: 0.0402 R HzO. - 
61.1833 g Sbst.: 0.0369 6 C U ~ S ,  0.0664 6 NeSOd. 

(CS Ha 0 9  N), Cu Nas . 7  HsO. Ber. H?O 33.02, Cn 16.65, Na 12.07. 
Gef. 2 32.77, 32.55, )) 1608, 11.75. 

Das Salz wird durch Wnsser sehr leicht in das beltannte griine 

Eine ausfiihrliche spektroskopische Untersucbunq der Salze ist i i i  

Iiupfersnlz der Acethydroximsaure umgesetzt. 

Aogrifl genommen. 
_____ - 

I) Das Salz enthielt wahncheinlich uoch cine geringo Menge -ion phenosy- 

*) Vcrgl. hierzu Biddle ,  A. 310, 1 [1900]. :;) B. 85, 700 (18921. 
accthydrosimsaurem Natrium. 


