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ist es wahrscheinlich, dass diesclbe voun ziemlich grosser Hiilfe sein
wird zur Aufstellung der Coustitution mancher Bromséuren.

Das Studium des festen Korpers, der sich bildet, wenn Dibrom-
dthylen der Luft ausgesetzt bleibt, wird der Gegenstand einer néichsten
Mittheilang sein, Bis jetzt betrachte ich diesen Korper als ein durch
unvollstindige Oxydation des Dibromiithylens, resultirendes Oxydations-
produkt.

Vevey, den 5. Februar 1878.

74. Victor Meyer und J. Ziiblin: Ueber Nitrosoverbindungen
der Fettreihe.
(Eingegangen am 14. Februar.)

Vor Kurzem erhielt der Eine von uns durch Einwirkung von sal-
petriger Siiure auf Acetessigiither eine dlige nicht fliichtige Siure von
der Formel C; Hy O, N, welche nach der Gleichang:

C¢H{; O; + HNO, = H, 0+ C;H,O, N
Acetessigiither Neue Siure
entsteht, Die weitere Verfolgung dieser Beobachtung hat uns eine
Klasse von Koérpern kennen gelehrt, welche in gleichem Maasse durch
die Leichtigkeit, mit welcher sie sich bilden, wie durch Krystallisa-
tionsfihigkeit ausgezeichnet sind,

Nitrosoacetessigither.

Die erwiihnte 6lige Siure war von uns oftmals dargestellt und immer
als schweres gelbliches Oel erhalten worden, welches auch beim Ab-
kiihlen auf —25° nicht erstarrte; eine kleine Probe der Siure aber,
welche Monate lang gestanden hatte, fand sich eines Tages mit einer
blittrigen Krystallisation durchsetzt. Mit Hiilfe dieser Krystalle ist
es uns dann gelungen, beliebige Quantititen zur Krystallisation zu
bringen. Die krystallisirte Sdure zeigt dieselbe Zusammensetzung wie
das Oel, welches also die Kigenschaft, fliissig zu bleiben, einer sebr
kleinen durch die Analyse nicht mehr nachweisbaren Verunreinigung
verdankt,

Um die Sdure C; Hy O, N in griosserer Menge zu gewinnen, 1st
man Acetessigiither in 1 Mol. verdiinnter Kalilauge, figt genan 1 Mol,
K N Q, hinzu, siiuert mit verdinnter Schwefelsiiure an (unter Vermei-
dang von Lrwiirmung), macht dann wicder mittelst Kali alkalisch und
extrahirt die gelbe Lésung mit Acther; so gewinnt man zunichst den
unangegriffenen Acetessigither wieder, welchen wegen seiner schwach
sauren Natur auch alkalische Ldsungen abgeben. Die Lésung wird dann
apgesiiuert und abermals wiederholt mit Aether extrahirt. Die bei vor-
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sichtigem, rechtzeitig unterbrochenem Abdestilliren des Aethers hin-
terbleibende Sénre wird im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknet. Die
ganze Operation wird in stark verdiinnter Losung ausgefihrt, So geben
z. B. 50 Gr. Acetessigiither 12 Gr. unangegriffen zuriick und 35 Gr.
dlige Saure. Um die Sidure krystallisirt zu erhalten, muss man im
Besitze einiger Krystalle desselben sein, wenn anders man nicht Mo-
nate lang vergeblich warten will. Wir verfahren so, dass wir das
Oel an einem kiihlen Ort in flache Schalen vertheilt iibér Schwefel-
siure stehen lassen. Dann werden in jede Schale einige der zufillig
erhaltenen Krystalle gebracht und nun heflig umgeribrt. Im Verlaufe
von 1 bis 2 Tagen ist dann das Oel mit einer reichlichen Krystalli-
sation erfiillt. Die Krystalle werden auf dem Pumpenfilter gut abge-
saugt, dann scharf gepresst und aus Chloroform oder Aether umkry-
stallisirt; anch hierbei ist es gut, sich gegen etwaiges Ausbleiben der
Krystallisation durch Aufbewahren einiger Krystalle sicher zu stellen.

Aus Chloroform krystallisirt, bildet die Sdure harte, glasglin-
zende Sdulen, in Alkohol, Aether, Chloroform #usserst leicht, in
Wasser schwieriger 18slich. Zuweilen erhilt man durchsichtige centi-
meterdicke Prismen, die wie Glaubersalzkrystalle aussehen. Sie ist
vollkommen farblos und 16st sich in Alkalien mit gelber Farbe.
Sie schmilzt bei 52—549 C. zur wasserhellen Flissigkeit, die beim
Versuche, sie zu destilliren, total zersetzt wird. Die Substanz besitzt
auch im reinen Zustande grosse Neigung zur Ueberschmelzung. Unter
Wasser verfliissigt sie sich schon bei Zimmertemperatur. Ihre wisse-
rige Losung reagirt sauer,

Die Analyse der Krystalle ergab:

Berechnet. Gefunden.

C 45.28 45.22

H 5.66 5.90

N 8.80 9.03.

Beziiglich der Constitution der S#ure ist zwischen den Formeln:
CH, CH,
co co
i und i _/H
C==N--OH ¢!
! L NO
C00C, H, C00C, H,
Oximidoacetessigiither Nitrosoacetessigither

zu wihlen. Ohne die Frage jetzt schon definitiv entscheiden zu kén-
nen, halten wir doch aus verschiedenen Griinden die Anuffassung als
Nitrosoverbindung fiir die wahrscheinlichere. Zunichst spricht
der Umstand, dass Chloracetyl nicht auf den Korper einwirkt,
gegen die Annahme der Oximidgruppe ==N---OH. Denn nicht nar
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werden alle 3 H-Atome des Hydroxylamins bei Einwirkung von
Siuorechloriden leicht substituirt, sondern auch eine wabre Oximido-
sidure, die Aethylnitrolsdure

CH,

1

C==N---OH

NO,
reagirt mit dusserster Lebhaftigkeit auf Chloracetyl. Auch die weiter
unten erwihnten Reactionen der Sidure scheinen fiir die Auffassung
als Nitrosoacetessigither zu sprechen. Reductionsversuche

werden hoffentlich bestimmte Anhaltspunkte gewéhren. Diese, sowie
die weitere Untersuchung des Korpers sind im Gange.

Nitrosomethylaceton.

Methylacetessigidther CH;---CO--C(CH,;)H---COOC, H;,
aus Natracctessigither mit Jodmethyl erhalten, ward in der oben fiir
Acetessigiither bescbriebenen Weise mit salpetriger Sdure behandelt.
Da indessen die Homologen des Acetessigithers sich viel schwieriger
als er selbst in wisserigem Kali l6sen, so ist hier die Auflgsung durch
Schiitteln mit ziemlich viel iberschiissiger verdiinnter Kalilauge
zu bewirken. Im Uebrigen wird wie oben verfahren, man arbeitet in
verdiinnter Losung, so dass auf 5 Gr. Methylacetessigither im Ganzen
ca. 400—500 Ce. Fliissigkeit kommen; es muss hierbei mit Vorsicht
operirt werden, da sonst leicht Zersetzungsprodukte erhalten werden.
Auch hier wird der unangegriffene Metbylacetessigither durch Aus-
schiitteln der alkalischen Losung mit Aether wieder gewonnen. Der
saure Aetherauszug, vorsichtig durch Destillation vom gréssten Theil
des Aethers befreit und dann iber Schwefelsiiure der Verdunstung
iberlassen, giebt eine weisse Krystallmasse, welche, wenn néthig,
mittelst der Saugpumpe gesammelt oder direct zwischen Filtrirpapier
gepresst wird. Durch einmaliges Umbkrystallisiren erhiilt man den
Kérper vollig rein. Dic Analyse ergab die Formel C,H; O, N.

Berechnet. Gefunden.
C 47.52 47.43
H 6.93 7.29
N 13.86 14.13

Der Korper ist als Nitroso-Aethylmethylketon oder Nitrosomethyl-
aceton zu bezeichnen.

Die Reaction ist leicht verstindlich; wie der Methylacetessigiither
selbst in Kohlensédure, Alkohol und Aethylmethylketon ge-
spalten wird, so zerfillt hier das, offenbar zunichst gebildete Nitroso-
derivat desselben unter Bildung von Nitroso-Aethylmethylketon. Die
Umsetzung verliioft also folgendermaassen:
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(?Hs CH,

¢o ¢o

: = H,0+ CO,+ C,H,OH+ : ~NO

C{H  HO[--N=:0 : BT S H

. “CH, +

|COO| |Cq Hj HO| H CH,
Methylacetessigdther. Nitrosomethylaceton.

Was die Ausbeute anbetrifft, so erhélt man ven 5 Gr. Methyl-
acetessigiither zuniichst ca. 2 Gr. unangegriffen zariick und ca. 14 Gr.
Nitrosokorper. Nitrosomethylaceton 1st sich sebr leicht in
Aether, Alkohol, Chloroform und krystallisirt daraus in weissen Pris-
men. Aus Wasser, in dem es weniger ldslich, krystallisirt es in
perlmutterglinzenden Blittern, die Aehnlichkeit mit Elaidinsdure zeigen.
Es besitzt einen eigenthiimlichen, siisslichen Geruch, schmilzt bei
740 C., erstarrt beim Abkiihlen sofort und siedet unzersetzt bei 185
bis 186° C. (corr.)

Man hat bisher noch von keinem Nitrosokdrper, welcher die
NO-Gruppe in Kohlenstoffbindung enthilt, das Molekulargewicht er-
mittelt, da die bisher bekannten Vertreter dieser Kérperklasse nicht
unzersetzt flichtiz sind. Wir haben daber die Dampfdichte des
Nitrosomethylacetons bestimmt, welche die Molekularformel
C,H;0; N bestiitigte. Die Bestimmung wurde im Schenkelapparat
im Dampfe von Aethylbenzoat (207.5°) ausgefiibrt:

Berechnet fir C,H,O,N. Gefunden.
Dampfdichte 3.49 3.51

Der Korper hat saure Eigenschaften und 1ést sich in Alkalien
mit gelber Farbe. Der Dampf der Substanz wird beim Ueberhitzen
bis 2539 C. kaum merklich zersetzt. Beziiglich der Bereitung desselben
ist noch zu bemerken, dass bei selbst anscheinend geringfiigigen Abwei-
chungen im Darstellungsverfahren (z. B. Anwendung von nur 1 Mol
Kali in alkohol. Lésung ete.) durchaus andere, ebenfalls krystallisirte
Verbindungen entstehen, die wir zum Theil bereits rein erhalten haben.

Das nidchst héhere Homologe des Nitrosomethylacetons, das

Nitrosodthylaceton

entsteht genau in der gleichen Art aus Aethylacetessigither, nach
der Gleichung:

CH,
CH, !
5 CO
Co ! .NO
= H2O+COQ+C2H50H+C£>H

C:H + HO --NO
: “CH,--CH,
€00, C,H, HO H

e O

H
CH,




324

und wird in derselben Weise gereinigt. Es bildet weisse, in Alkohol,
Aether und Chloroform sehr leicht lésliche Krystalle. Der Korper
krystallisirt am schénsten aus kaltem Wasser, in welchem er ziemlich
schwierig l6slich ist. Er schmilat bei 53—55° und erstarrt nach dem
Erkalten sofort krystallinisch; bei Atmosphirendruck destillirt, wird
er zum geringen Theile zersetzt. Er 18st sich leicht in Alkalien mit
gelber Farbe. Die Analyse ergab:
Berechnet fiir C,;H 0,N, Gefunden.

C 52.17 52.17
H 7.83 7.93
N 12.17 12.03.

Die Substanz kann nach ihrer Bildungsweise als Nitrosodthyl-
aceton oder Nitrosomethylpropylketon bezeichnet werden.

Reactionen der beschriebenen Nitrosokérper.

In ibren Reactionen zeigen die beschriebenen Korper grosse
Uebereinstimmung. In Alkalien 18sen sie sich mit derselben gelben
Farbe, Mit Phenol und conc. Schwefelsidure geben sie intensiv
rothe L8sungen (also auffallenderweise nicht die Liebermann’-
sche Reaction; die letztere zeigt eines der oben erwihnten Zersetzungs-
producte des Nitrosomethylacetessigithers).

Nitrosoacetessigdther giebt eine mehr orangerothe, die bei-
den Nitrosoketone genau dieselbe corallinrothe Lisung. Mit Ani-
lin und Eisessig (Baeyer’sche Reaction) reagiren die drei Korper
in genan derselben, sehr charakteristischen Weise. In Anilin geldst
geben sie auf Zusatz von Kisessig sofort eine feurig saffraninrothe
Lisung, deren Farbe beim Erwérmen matt gelbroth wird, um auf
Zusatz von mehr Eisessig wieder in der urspriinglichen Schdnbeit
aufzutreten, Diese, sowie die sonstigen Reactionen der beschriebenen
Korper sollen niher untersucht werden.

Ziirich, Februar 1878.

75. W. Ramsay u. J. J. Dobbie: Zur Kenntniss des Chinins und
der verwandten Alkaloide.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A. W. Hofmann,)

Obwohl sich manche Chemiker mit dem Verhalten des Chinins
gegen verschiedene Reagentien beschiftigt haben, ist es doch bis
jetzt nicht gelungen irgend ein einfaches Spaltungsprodukt daraus zu
gewinnen. Die Reactionen, die bis jetzt entdeckt worden sind, haben
vielmehr den Zweck gehabt, dieses Alkoloid von anderen zu unter-
scheiden und dasselbe zu identificiren, als Licht auf seine Constitution





