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Grundlage fir die allgemeinere Betrachtung der fractionirten Destilla- 
tion einer Mischung verschiedener Substanzen, bei welcher Operation 
in vielen Fallen Das, was factisch statt hat, innerhalb verhlltniss- 
miissig enger Grenzen Dem entspricht, was jene Daretellung lehrt. - 
An Daa eu erinnern , was beziiglich der Mengenverhgltniese, nach 
cwelchen innerhalb desselben Raumes zwei Substanzen eosammen ver- 
dampfen, vor 15 Jahreo dargeiegt war, erscheint mir desshalb ale 
niitzlieh, weil es in unserer Zeit da fehlt, wo es wohl stehen sollte. 
Im Jahresbericht fiir 1863 ist iiber Hrn. Wanklyn’s  Mittheilung 
berichtet, beziiglich der B e r t h e l o  t’schen aber in Betreff der allge- 
meineren Resultate gesagt, dass Dieser zu einem vii11ig gleichlauten- 
den Ergebniss gekommen sei (was nicht der Fall ist). I n  der N a u -  
mann’schen allgemeinen und physikalischen Chemie finde ich (ich 
habe S. 570 ff. nachgesehen) daraber Nichts, wenn gleich Hrn. B e r -  
t he lo  t’s Aufsatz bei Anfihrung einiger experimentsler Resultate 
Desselben citirt ist, und im Artikel ,,Destillation, nasse‘ des neuen 
Haodwiirterbuchs der Chemie nur die Angabe (11, 952), nach Wank-  
l y n  sei die Menge der einen und der anderen gleichzeitig destilliren- 
den Fliissigkeit abhiingig von der relativen Menge derselben im Sie- 
degefass, von der Dampfdichte und von der latenten Wiirme dee 
Dampfes. 

H e i d e l b e r g ,  den 28. MLrz 1878. 

167. Victor Meyer n. Jnl. Ziiblin: Ueber Nitrosoverbindungen 
der Pettreihe. II. 

(Eingegaogen am 25. YLrz.) 

In unserer rorigen Mittheiluog uber Nitrosoverbindungen der 
Fettreihe 1) beschrieben wir u. A. das, bei Einwirkung von salpetriger 
SSure auf Methylacetessigi i ther  entetehende Nitrosoketon 

und bemerkten, dass bei anscbeinend ganz unwesentlicher Abanderung 
des Darstellungsverfahrens durchaus andere Substanzen entstehen. 
Wir hrrben nun zunachst festgestellt, unter welchen Bedingungen 
die rerschiedenen Kiirper entstehen, und es hat sich gezeigt, dass man 
aus Methy lace te s s iga the r  und s a l p e t r i g e r  S a u r e  nach Willkiir 
d re i  verschiedene Kiirper erhalten kann, namlich: 

1) Ni t rosomethy lace ton  CH,---CO---CH(N0)--CH,, ent- 
steht, ganz wie wir es angegeben, bei Einwirkung von salpetriger 
Siiure auf i n  i i be r schuss igem w a s s r i g e m  K a l i  (ca. 3 Mol.) ge- 
liistem Methylacetessigather. 

CH, --- C O  --- C H  (NO) --- CH, 

1) Diese Berichte XI, 320. 
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2) N i t r o s o p r o p i o n s ii u r e  ii t h e r CH -.- CU (NO) -.- COO C 2 H, 
bildet sich aus Methylacetessigather, der  in  1 Mot. alkohol. Kali ge- 
liist und dann mit Wasser versetzt ist, und salpetriger Siiure. 

3) N i t r o s o p r o p i o n s i i u r e  C B ,  -.- CH(N0)  --- C O O H  w i d  
erhalten, wenn genau wie sub 2 gearleitet, aber die rnit salpetriger 
Saure behandelte und dann alkaliscfi gemachte LBsung nicht sofort 
weiter behandelt, sondern zuvor einige Tage stehen gelassen wird.' 

B 

a -  N i t r o s o p r o p i o n s l u r e a t h e r  C H 3  --- C H  (NO) -.- COOCaH,. 
2 Th. Hali werden in 3 Th. Wasser gelijst, die Fliissigkeit mit 

ziemlich vie1 Alkobol versetzt, sodass eine klare Losung entsteht, 
dann 5 Th. Methylacetessigatber hinzugefiigt; nun wird stark mit 
Wasser verdiinnt, 5.5 Th. kaufliches 55 procentiges Kaliurnuitrit (d. i. 
die d e m  Methylacetessigiither aquivalente Menge) in wasseriger Liisung 
hinzugefiigt, mit Schwefelsiiure angesauert and  wieder mit Kal i  
alkalisch gemacht. Durch Ausschiitteln mi t  Aether wird nun der un- 
angegriffene Methylacetessigather zuriickgewonuen, daun die Fltssigkeit 
wiederum angesauert und vou Neuem mehrmals mit Aether extrahirt. 
D e r  Aether wird grKsstentheils abdestillirt, der Rest iiber Schwefel- 
saure der Verdunstung iiberlossen, wozu langere Zeit, mindeatena eiu 
T a g  erforderlich. Es hinterbleiben dann z o l l l a n g e ,  d u r c h s i c h -  
t ige  P r i s m e n ,  welche mit Oel und Essigsaure durcbtrankt sind. 
Durch Absaugen, Pressen zwischen Fliesspapier und einmaliges Um- 
krystallisiren aus Aether erhalt man die Substanz rein. Die Analyse 
ergab : 

Gefuuden Berechnet fdr 
Nitrosopropions. Aether 

C 45.80 45.93 
H 6.87 7.09 
N 10.69 10.71. 

Die Reaction ist leicht verstandlich; wlhrend,  wie wir friiher 
mitgetheilt, der  N i t  ros o m e t  h y lace t e s s  ig  a t  h e r in wasserig ka- 
lischer Liisung die gewiihnliche Kohlensiiure- Ketonspaltung zeigt, 
und so ausscbliesslich Nitrosomethylaceton erzeugt, findet beim Arbeiten 
i n  der eben angegebenen Weise die, nach W i s l i c e n u s  die Ketonspaltung 
sonst stets begleitende ,,Saurespaltung", d. h. der Zerfall in Essigsiiure 
und eine substituirte Fettsaure allein statt. 

:NO 
iCH3 - _ -  CO -_- Cf--COOC,H, + H O H  = CH,  --- C O O H  ! '\CH, -7 

+ C H ,  - . -CH(NO)- - -COOCzH,  
D e r  a-Nitrosopropionsaureather bildet prachtvoll atlasglanzende, 

lange Prismen oder Nadeln. Er schmilzt bei 940 C. nnd siedet unter 
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geringer Zersetzung bei 233O C. (corr.). Er besitzt saure Eigenschaften, 

die  offenbar durch die Gruppe CXZEo veranIasst sind; seine Alkali- 

liisungen Bind indessen nicht, wie die der beschriebenen Nitrosoketone, 
gelb, sondern farblos. Mit Phenol and  conc. H,S04 giebt er, ent- 
gkgen dem Verhalten des Nitrosoketone, k e i n  e Farbenreaction. Er 
liist sich leicht in  Alkohol, Aether etc., auch am warmem Waeser laset 
er sich umkrystallisiren. Beim Kochen mit verdiinnter wassriger 
Kaliiauge wird e r  verseift und Aether entzieht der angesauerten 
Liisung die weiter unten beschriebene u - N i t r o s o p r o p i o n s a u r e .  

Die Ausbeute an Nitrosopropionsiiureather betragt etwa 2.5 Gr. 
auf 15 Gr. Methylacetessigather. 

a - N i t r o s o p r o p i o n s i i u r e  CH, -.- CH(N0) --- COOH. 
Die Darstellung geschieht, wie schon gesagt, wie die des 

Aethers, nur  rnit dem Unterscbiede, dass man die rnit Kaliumnitrit und 
Scbwefelsaure bebandelte und dann mit Kali iibersattigte Liisung vor 
dem zweitmaligen Ansauren 2 bis 3 Tage stehen lasst. Die alsdann 
mit Schwefelsaure iiberslttigte Liisung wird mehrmals mit viel Aether 
extrahirt, welcher alsdann, nacb theilweisem Abdestilliren, beim lange- 
ren Stehen fiber Schwefelsaure eine mit Fliissigkeit durchtrankte, 
kleinkiirnige Krystallmasse hinterlasst. . Diese wird 'abgepresst und 
durch einmaliges Umkrystallisiren chemisch rein erbalten ; es gelingt 
dies sehr leicht, selbst wenn die rohe Saure, wie zuweilen der Fall, noch 
Beimengungen ihres Esters u. s. w. entbalt; sie ist namlich in Aether, 
selbst siedendem , schwer lijslich und kann daber durch Umkrystalli- 
siren aus viel kochendem Aether leicbt von den i n  Aether sehr 16s- 
lichen Beimengungen befreit werden. 

Berechnet fur Nitroso- Gefunden propionslure 

<: 34.95 35.33 
H 4.85 5.15 
N 13.59 13.83 

Die Saure bildet kleine, kiirnige weisse Krystalle, welche sich 
ron dem zuvor bescbriebenen Hiirpcr durchaus unterscheiden. Weder 
schmelzbar noch fliichtig, eersetzt sie sich pliitzlich bei 177O C. unter 
heftiger Gasentwicklung und lebbaftem Aufkochen. Mit Phenol und 
Schwefelslure giebt sie k e i n e  Farbenreaction. Sie lost sich in Al- 
kalien f a r b l o s  und zersetzt kohlensaure Salze; so liist sie sich in 
Soda unter Aufbrausen. In Aetber ist sie sebr schwer, in Wasser und 
Alkohol leicht liislich. Die wasserige Liisung schmeckt und reagirt 
stark sauer. I n  gerade der nijtbigen Menge Ammoniak geliist, giebt 
sie rnit Silbernitrat einen flockigen weissen Niedersehlag von 

N i  t r o s o  p ro  p i 0  n s a u r  e m  S i l  b e r  C H, --- C H NO .-- COO Ag, 
welcbes ein in Wasser unliisliche3, gegen Licht wenig empfindliches 



Pulver bildet. Beim Erhitzen zersetzt es  sich rasch nnter Anf'bllihen, 
ohne indessen zu detoniren. 

Berechnet Gefunden 
Ag 51.43 51.33 

Die sonderbare Entstehnng der SZiure beim Stehenlaasen der  al- 
kaliachen , zur Darstellung des Esters dienenden Lauge iat offenbar 
ein langsam bei gewohnlicher Temperatur sich vollziehender Versei- 
fungsprocess. 

N i  t r o s o a  ce t h y l a c e  ton .  
Die Darstellung diesea Kiirpers an8 A e  t h y l a c e t e s s i g a t h e r ,  

wasserigem Rali und salpetriger Sliure ist in  unserer vorigen Abhand- 
lung beschrieben. I n  der  Erwartung , Nitrosobnttersiinre uod deren 
Aether zu erhalten, bebandelten wir nun den A e t h y l a c e t e s s i g i i t h e r  
nach dem fiir die Bereitung der  Nitrosopropionsaure und ibrea Aethyl- 
esters beschriebenen Verfahren ; wir konnten indessen bier die Saure- 
spaltung nicht erzielen, es wurde stets Nitrosoathylaceton CH, --- CO 
- - -CH(NO)---CH, - - -CH,  erhalten. Wir  beschrieben diesen Kiirper 
als weisse, bei 53 - 55O C. schmelzende, sich bei der  Destilla- 
tion theilweise zersetzende Krystalle. Wir  kijnnen dem hinzufiigen, 
dass die Substanz im luftverdiinnten Raum viillig unzereetzt destillirt. 
Bei Atmospharendruck fanden wir den Siedppunkt zwiacben 183 und 
1870 C. (corr.) ; wegen der  stets eintretenden geringen Zersetzung 
ward derselbe nicht ganz constant gefunden. 

N i t r o s o a c e t o n  CH,---CO-.-CH, (NO). 
Der  Beschreibnng der  beiden homologen Nitrosoacetone kiinnen 

wir jetzt auch die des einfachsten, des Nitroso-Dimethylketona hinzu- 
fiigen. 

Wie friiher angegeben, entsteht aus Acetessigather mit 1 Mol. 
masserigem Rali und salpetriger Saure: N i  t r o s o a c e t e s e i g a t b e r ;  
dasselbe Resultat wird erzielt bei Anwendung von 3 Mol. wasserigem 
Rali. Verwendet man 1 Mol. a l k o h o l i s c h e s  Kali nnd verarbeitet 
die Masse hintereinander (wie fur die Darstellung des Nitrosopropion- 
saureatbers), so resnltirt ein nicbt destillirbares Oel ,  das  wir noch 
nicht rein erhalten konnten. Arbeitet man aber mit Einschaltung einer 
Unterbrechung von mehreren Tagen nach dem Alkalischmachen (vgl. 
oben), so resultirt, neben reichlichen Mengen eines nicht erstarrenden 
Oels, das N i t r o s o d i m e t h y l k e t o n .  Zur Darstellung desselben ver- 
fahrt man wie folgt: der Acetessigather wird in Portionen von je  
15 Gr. verarbeitet; man giebt ihn zu einer Lijsung von 1 Mol. alko- 
bolischem Kali, die man genau, wie fiir die Darstellung des Nitroso- 
propionsaweathers angegeben, bweitet. Man verdiinnt dann mit Was- 
ser ,  fugt I Mol. Katiumnitritlijsung hinzu, sauert mit verdiinnter 



Schwefelstiure an, iibersattigt wieder mit Kali , extrahirt den unange- 
griffenen Acetessigather mit Aether und iiberlHsst die alkalische Fliis- 
aigkeit 3 bis 4 Tage skh eelbst. Hierauf wird dieselbe rnit Schwefel- 
siiure angesauert, mehrmals rnit Aether extrahirt, dieser griisstentheils 
dnrch Destillation uud vollstiindig durch mehrtigiges Stehen iiber 
SchwefelsBure entfernt. So resultirt ein hellgelbes Oel, welches man 
a m  bestea dadurch zur Krystallisation bringt, dass man aunachst einige 
Tropfen desselben auf einer Schaale mit flachem Boden ausbreitet und. 
iiber Schwefelsaure stehen liisst. Alsbald, zumal beim Lifteren Urn-- 
riihren, scheiden sich Krystalle aus. Man giesst auf diese etwas mehr 
des Oeles, vertheilt dann den Rest desselben in eine Anzahl flacher 
Schaalen und ruft in den einzelnen Portionen die Krystallisation durchd 
Einbringen einiger der zuerst erhaltenen Krystalle hervor. Denn. 
werden die einzelnen Schaalen mehrere Tage unter iifterem Umriihren. 
fiber Schwefelsaure stehen gelaleen. Sobald der  Inhalt der Schaaleu. 
in einen Krystallbrei verwandelt ist, filtrirt man mittelst der Saog- 
pnmpe und presst die Krystalle gut ab. Aus dem Filtrat lassen sich. 
dnrch erneutes Ausbreiten auf den flachen Biiden der noch rnit K r y  
stallresiduen erfiillten Schaalen noch weitere Rrystallmengen gewinnen. 
Die Ausbeute betragt ca. 1 2  pCt. des angewandten Acetessigathers.. 
Durch einmalige Krystallisation und Trocknen iiber Schwefelsaure wird  
die Substanz rein erhalten. Die Analyse bestatigte die Formel 

CH,---CO---  CH,  NO. 
Berechnet fur Nitrosoaceton Gefunden 

C 41.38 41.27 
H 5.75 6.09 
N 16.09 15.68 15.84. 

Das  N i t r o s o a c e t o n  entsteht aus dem Nitrosoacetessigather durcb 
normale Kohlensiure-Ketonspaltung: 

H..- ---CO. CH No-.-c. - + HOlH = CO, +C,R,OH 
+ C H ,  --- CO - - -  C H ,  N 0. 

Dasselbe bildet ailberglanzende Blattcheu oder Prismen, welche in 
Aether sowie kaltem und warmem Wasser sehr leicht liislich sind. E5 
ist rnit Wasserdampfen leicht destillirbar und verfliichtigt sich mit  
ihnen sogar fast rollstandig beim Eindunsten der  wasserigen Losung fiber 
Schwefelsaure. Selbstredend hat es s a u  re  Eigenschaften, seine Alkali-- 
lijsung ist, wie die der  iibrigen Nitrosoketone, i n  t e n s i v  g e l b  gefiirbt.. 
Mit Phenol und Schwefelsaure giebt das  Keton eine gelbe Losung, 
Es scbmilzt bei 65O C. und erstarrt beim Abkiihlen s o f o r t .  Ganz 
kleine Proben lassen sich (im Schmelzpunktsriihrchen) unzersetzt destil- 
h e n  , allein einigermaassen griissere. (selbst nur wenige Centigramme 
betragend) sind nicht destillirbar; im Anilindampf siedet die Substanz 
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aoch nicht, beginat aber schon sich zu zersetzen, dagegen kocht eie 
lebhaft unter starker Zersetzung im Dampfe von BenzoEPther. Inter- 
essant ist, dass ihr niichst h a h e r e e  Homologes, C Ha --- C 0 
--- C H ( N 0 )  --- CH, vii l l ig u n z e r s e t e t  destillirt (bei 185-186O). 
Die grijssere Zersetzbarkeit dea Nitroeodimethylketoas diirfte auf die 
Anwesenheit der Gruppe CH, N 0 euriickaufiih'ren sein, welche eine 
Wasserabspaltung ermijglicht. 

Schliesslich m6ge hier eine Berichtigung Platz finden. Die in 
anserer vorigen Abhandlung beschriebene Rothfiirbung , welche die 
NitrosokBrper beim Behandeln mit Anilin und Eisessig zeigten, beruht 
auf einem Irrthum. Die zufallig benutzte Essigsaure, ein aus der eraten 
Quelle als 99-100procentiger Eisessig bezogenes ond, nach dem An- 
blicke zu urtheilen , tadelloses PrBparat, hat sonderbarerweise die 
Eigenschaft, sich mit reinem Anilin (ca. # ihree Voltimene) fcurig roth 
zu farben. Diese Reaction kommt also den NitroaokSrpern nicht eu. 

Theoretiscbe Betrachtungen iiber Entstehung, Constitution und Eigen- 
achaften der beschriebenen KSrper behalten wir nns fiir eine ausfiihr- 
lichere Publication an anderem Orte vor. Ueber die Reactionen der 
NitrosokBrper, namentlich ihr Verhalten bei der Reduction und Oxy- 
dation, hoffen wir in diesen Berichten bald Weiteres mittheilen zu 
kiinnen. 

Ziirich,  Miirz 1878. 

168. H e i n r i c h  Brunne r  and Rudolf  B r a n d e n b u r g :  Zur Bil- 
dung des Naphtalins und des lethylviolette. 

(Eiogegangen am 30. MIlrz; verl. in  d. Sitzuog von Hrn. A. Pinner.) 

Im Verlaufe unserer Untersuchung iiber die Bildung von Anilin- 
farbstoffen mittelst Brom, deren erstes Resultat wir im verflossenen 
Jahre mittheilten I), niachten wir die Erfahrung, dass die Ausbeute 
a n  Farbstoff wesentlich von der Zeitdauer der Operation beeinflusst 
wird. Wir theilten mit, dass wenn man gleiche Molekiile Dimethyl- 
anilin und Brom einige Stunden lang nicht iiber 1200 erhitzt, ein 
schijn blauvioletter Farbstoff cntsteht, dessen Analyse auf 1 Mol. Tetra- 
metbylrosaniln 4 Mol. Bromwasserstoff ergab. Das Auffallende dieses 
Resultates gebot eine eingehendere Untersuchung; wie wir es an einem 
anderen Orte ausfiibrlicher mittheilen werden , ergab dieselbe, dass 
eines der Bromatome substituirend in die Base eintritt, die drei tibrigen 
mit dern bromirten Tetramethylrosanilin ein Tribromhydrat bilden. 

Aus dem in Alkohol geliisten Farbstoff wurde die Base mit Aetz- 
nntron ausgefallt und zeigte diesebe nach der Reinigung betrachtlichen 

1) Diese Berichte X, 1845. 




