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ist, dessen Dampfdichte noch unbekannt ist, so schien es mir der 
Miihe werth, zu versuchen, ob nicht das Meyer’sche Legirongsvw 
faliren zu einrm giinstigen Resultate fiibren werde. Auch hier 
dient zwar Schwefeldampf zur  Erhitzung, allcin die zu verdampfentfe 
Snbstanzmenge ist eine sehr kleine, und grade die Unmiiglichkeit, die 
fiir das D e v i  I l e - T r o o s  t’sche Verfahren erforderlichen griisserrri 
Mengen mittelst einer, doch irnmerhin begrenzten Schwefelmenpe 
vollstandig zu verdampfen hatte die friiheren Versuche vereitelt. Fiir 
den Versuch stellte Hr. Prof. G r i i b e  ein in seinem Laboratorium 
dargestelltes, fast weisses Praparat freundlichst zur Verfiigung; welches 
ioh nach einmaligem Urnkrystaliisiren aus Benzol verwandte. 

S = 0.0517 Or., r = 160Gr..  
q = 0.7 Or., P = 718 Mm., p = 39 Mm. 

Dich te : 7.89 7.95. 

a = 293.7 Or., 

B e d n e t .  Gefunden. 

Zi i r ich ,  Pr. V. Meyer’e  Laboratorium. 

. _  ... 

528. Victor Meyer: Einfiihrung sticlretoffhaltiger Radicale in 
FettLiirper. 

Vo r 1 B u f ig  e hl i t t b  e i  1 o n g. 
(Eingegangen am 30. Novbr.; verlesen in der Sihung von Hrn. Eug. Sel  I.) 

Das vollkommen gleiche Verhalten, welches der A c e t es s i g a t b e r 
und das N i t r o i i t h a n  gegen Natriom zeigen, legte mir die Verrnuthung 
nahe, dam der Kalium - oder Natriumaretessigiither auch die beiden 
besonders charakteristischen Reactianen des Natriumnitroathana , die 
gegen R a l p  e t r i  g e  S a ur e und gegen s a 1 p e t e r  s a u  r e s Di  a z o b e n  z o 1, 
in analoger Weise zeigen werde. Der Versuch bestiitigte diese Vor- 
anssetzung. 

A z o  p h e n  y l a c e  t e s s i  g s i i n r  e. 
Natriumnitroathan reagirt bekanntlich mit DiazobeneolRalzea nach 

der Gleichung: 1 )  

/Na 
CaH4: + CeH, - - N s  - NO, 

‘NO, 
= NaNO, +- C, A, -.- N a  --- C, H 4  NO,. 

Acetessigather wirkt analog. Liist man Acetessigiither (1 Mol.) 
in verdiinnter Kalilauge (1 Mol.) und verrnischt die Liisung mit einer 
stark verdiinnten LBsung von salpetersaurem Diazobenzol, (bereitet 
durch LGsen von Aniiin (1 Mol.) in verdiinnter Salpetersiiiire (3 Mol.)  

1 )  V. M e g e r  nnd G. A n i b t l h l ,  diese Berichte VlII, 761. 
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und Kinzufiigen einer Liieung von khfl ichem , titrirtew Kaliumnitrit 
(1 Mol.)); vereetzt die entstandene Flfissigkcit mit uberechiiasiger, v e r -  
diin n te  r Kalilauge, filtrirt von einem auegeschiedenen, rothen Harz 
und sauert dae Filtrat rnit vecdiinnter Schwefelsiiure a n ,  so entsteht 
eine voluminBse gelbe Flillung. Der Niederechlag wird filtrirt, mib kaltem 
Wasser ausgewaschea undaus Alkohol wiederholt umkryetallisirt. Men 
erhiilt so schon goldgelbe, atlasgliinzende, rerfilzte Bliittohen, die sich 
unter dem Mikroskop als durchsichtige Tafelp erweisen. Der reine 
Korper lost sich sowohl in Alkohol als in Alkslien gelb, wiihrend er, 
wenn uoch nicht umkryetallisirt, rothe IZsungen giebt. Er hat die 
Eigenschaften einer Same und wird aus alkalischer Losung durch 
Schwefelsaure in h e l  I scbwefelgelben Flocken geflillt. Seine Salze 
sind hellgelb und theilweiee echon krystallisirt. In conc. Schwefel- 
siiure ist e r  mit tiefgelber Farbe I5slich. 

Sein Schmelzponkt lie@ bei 154O - 155O. Seine Zusammen- 
setzung iet C,oH,,N,O,,  und esikann die Reaction daher durch dae 
Schema 

OH3 

CO 

CHIC 
CCH, N, -.- NO, + : +H20 = ENO, 

C 0 0 C 2 H ,  
CH,  

CO 
! 

- + C , H , - . - N , . - -  CH +C,H,OI-I 

C O O H  
ausgedriickt nerden. 

Analpen  von Praparaten verschiedener Darstellung ergitben: 
Bcrecbnet. Gefunden. 

c 5s.2 58.04 58.00 
H 4.9 5.03 3.14 
N 13.6 13.53 13.43 13.7. 

Sollte diese Substanz, mit deren Untersuchung Hr. M a l l e b r e i n  
beschaftigt ist, die fur die Derivate des Acetcssigesters charackteristi- 
schen Spaltungen zeigen, so wire  die BiJdung einfacber, gemiscliter 
Azokiirper zu erwartea, deren Radicale theils der aromatischen, theils 
der Fettreihe angehoren. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S i i u r e  a u f  A c e t e s s i g i t h e r .  
Vermischt man eine Lasung voii Acetessigfither in stark verdiinnter 

Kalilauge mit salpetrigsaurem Kali und fiigt unter Abkuhlung langsam 
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verdiinnte Schwefeluaure hinzu, 80 rerrnltirt eine Liisnng, die sich rnit 
Alkalien intensis gelb flirbt. Nach Uebersiittigung mit Kali und 
darauf folgendem Anaiiuern w i d  rnit Aether extrahirt. Diesen vor- 
dcbtig abdestillirt, hinterlffset ein durchsichtigee Oel, das ron Wassser 
und etwas unzersetztem Aceteeelgather durch Itingeree Verweilen im 
Vacuum Bber SchwefclsPure hefreit wird. Obwohl die Eigenschaften 
desselben, - e~ zersetzt sich beiru Versuehe ee zu deetilliren - eine 
weitere Reinigung nicht gestatten, 80 k t  doch der-Verlauf der Reaction 
ein so glatter, daee die S lnre  sofort Die Zu- 
samtnensetzung derselben entspricht der Formel c6 H, 0, N und die 
Reaction verliiuft also nach dem Schema: 

C 6 H , , 0 3  -+ H N O ,  = H,O + C 6 H 9 0 , N .  

ein erhalten wird. 

Acetessigtber. Nene Sirrue. 
Berechnet. Gefunden. 

C 45.28 45.65 - 
H 5.66 5.73 - 
N 8.80 8.62 8.73. 

Trotz der Uebereinetimmung der analytischen Daten mit der 
Theorie beabsichtige ich indess die Zueammeneetzung der SHure, als 
eines nicht destillirbaren Oels , noch durch Analyee kryetallisirbarer 
Derirate zu controliren. Solehe erwarte ich vom Y e t h y l a c e t e e s i g -  
gi t h e r , welcher mit salpetriger Saure ein schBn kryetallisirendes 
Produkt giebt. 

Die volIkommene Aoalogie, welcbe die Entstehung der S%ure mit 
der der A e t h y l n i t r o l s i L u r e  zeigt, legt den Gedanken nahe. dam 
die empirisrhe Entstehaogsgleichong in folgendee reactionelle Schema 
aufzulosen sei : 

CH1 VHs 

CO CO 
H , O +  i 

C z= jH, + OlNOH = C ::= N -.- O H  , 
C O O C ,  A, COO CI H, 

Es iet indesaen auch denkbar, dam eich dic SQore als eine Nitroso- 
verbindong der Formel 

C.H, 

CO 

c 
i \NO 

C O O C 2 H ,  

' ,H 

erweiet. 
Was ihre Eigenschaften anbelangt, 80 bildet eie ein durchsichtigee 

Oel, welchee mit Waeeer nicht miechbar iet und in  demelben unter- 
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skkt .  in Alkdien lost sie sich mit intensiv gelber Farbe, welche 
beim Ansiiaern verschwindet. Krystallisirte Salze habe ich noch nicht 
erhalten. h i m  Kochen mit Salzsaure wird die Verbindnng unter 
Bildong eines im Aether loslichen , krystallisirten K6rpers geepaltea. 
Mit Phenol und conc. SchwefelsBure giebt sie sogleich eine tief o r a n g e  
rothe Losung, aus welcher Wasser goldgeltie, Flocken fiillt. 

Von Interesse wird es sein, die Einwirknng der salpetrigen Siiure 
auf den Methyl- oder Aethylacetessigather eu studiren. Wie die se- 
cundaren Nitrokiirper mit salpetriger SBure Paeudonitrole (Nitroso- 
substitutionsprodukte) geben, so werden hiichst wahrscheinlich die se- 
cundaren Acetessigester den Pseudonitrolen vergleichbare Nitrosoderi- 
vate erzeugen : 

’ CH, 
I co 

C: /CH3 

! ‘NO 
C<, 

COOC, B, Propylpseudonitrol. PropylpseuQonitrol. C O O C ,  B, 
Die Spaltung derartiger Korper im Sinne der von W i s l i c e n u s  

in seinen scbonen Untersuchungen iiber Acetessigester gegebenen Re- 
actiouen stellt allgemeinere Wege zur Gewinnung von Nitrosoktirpern 
der Fettreihe in  Aussicht. 

Die Untersuchnng der Enwirkung von salpetriger SBure auf die 
Acetessigester beabsichfigen ich gemeinaam ruit Hrn. Z ti b l i n  fort- 
zufiihren. 

529. W. Michler und A. Qradmann: Znr Kenntnise des 
Dimet h ylanilins. 

(Eingegangen am 30.,November; verleeeu in der Sitzung oou Hro. Eug. Sell.) 

Vor einem Jahre theilten wir gelegentlich die Beobachtuug mit I ) ,  

dass Chlorbeuzyl und Dimethylanilin sich bei gewobnlicher Tempera- 
ur za einer krystallinischen Masse verbinden. Die nihere Verfol- 
tgung dieses Processes unternahmen wir, um zu priifen, ob das Chlor- 
heozyl, wie nach unseren Versucheti das Benzoylchlorid, direct in 
den Benzolkern des Dimethylanilins eingreift oder ob zuvor ein 
Arnrnoniumchlorid entsteht. Wir kon nten die so angedeuteten isomeren 
Verbindungen beide rein erhalten. In  der Kiilte entsteht ein Ammo- 
niumsalz, in der Hitze das Salz einer fluchtigcn Base. Werden gleiche 
Molekiile Chlorbenzyl und Dimethylaniliu vermischt, so verwandelt sich 
das Qemenge nach einiger Zeit bei gewohnlicher Temperatur in eine 
f a t e  Krystallmasse. Durcb Waschen mit Aether lasst sich leicht dae 

1) Diese Berichte IX, 1916. 




