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Grundlage fiir die allgemeinere Betrachtung der fractionirten Destilla~
tion einer Mischung verschiedener Substanzen, bei welcher Operation
in vielen Féllen Das, was factisch statt hat, innerhalb verhiltniss-
miissig enger Grenzen Dem entspricht, was jene Darstellang lehrt. —
An Das zu erinnern, was beziiglich der Mengenverhiltnisse, nach
mvelchen innerhalb desselben Raumes zwei Substanzen zusammen ver-
dampfen, vor 15 Jabres dargelegt war, erscheint mir desshalb als
niitzlich, weil es in unserer Zeit da fehlt, wo es wohl stehen sollte.
Im Jabresbericht fiir 1863 ist fiber Hro. Wanklyn’s Mittheilung
berichtet, beziiglich der Berthelot’schen aber in Betreff der allge-
meineren Resultate gesagt, dass Dieser zu einem véllig gleichlanten-
den Ergebniss gekommen sei (was nicht der Fall ist). In der Nau-
mann’schen allgemeinen und physikalischen Chemie finde ich (ich
habe S. 570 ff. nachgesehen) dariiber Nichts, wenn gleich Hrn. Ber-
thelot’s Aufsatz bei Anfilhrung einiger experimentaler Resultate
Desselben citirt ist, und im Artikel ,Destillation, nasse“ des neuen
Handwarterbuchs der Chemie nur die Angabe (1L, 952), nach Wank-
lyn sei die Menge der einen und der anderen gleichzeitig destilliren-
den Fliissigkeit abhiingig von der relativen Menge derselben im Sie-
degefiss, von der Dampfdichte und von der latenten Wiirme des
Dampfes.

Heidelberg, den 28. Mirz 1878.

167. Victor Meyer u. Jul Ziiblin: Ueber Nitrosoverbindungen
der Fettreihe. IL
(Eingegangen am 28. Mirz.)

In nnserer vorigen Mittheilung iiber Nitrosoverbindungen der
Fettreihe 1) beschrieben wir u. A, das, bei Einwirkung von salpetriger
S#ure auf Methylacetessigidther entstehende Nitrosoketon

CH; ---CO ---CH(NO)---CH,
und bemerkten, dass bei anscheinend ganz unwesentlicher Abéinderung
des Darstellungsverfabrens durchaus andere Substanzen entstehen.
Wir haben nun zunichst festgestellt, unter welchen Bedingungen
die verschiedenen Kérper entstehen, und es hat sich gezeigt, dass man
aus Methylacetessigdther und salpetriger Sidure nach Willkir
drei verschiedene Korper erhalten kann, nidmlich:

1) Nitrosomethylaceton CH,;--CO--CH(NO)---CHj, ent-
steht, ganz wie wir es angegeben, bei Einwirkung von salpetriger
Siure auf in idiberschiissigem wissrigem Kali (ca. 3 Mol) ge-
15stem Methylacetessigither.

1} Diese Berichte XI, 820.
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. 2) Nitrosopropionsdureither CH,--- CH(NO)---COOC,H,
bildet sich aus Methylacetessigither, der in 1 Mol. alkohol. Kali ge-
l16st und dann mit Wasser versetzt ist, und salpetriger Siure.

3) Nitrosopropionsiure CH,;--CH(NO)---COOH wird
erhalten, wenn genau wie sub 2 gearbeitet, aber die mit salpetriger
Siure behandelte und dann alkalisch gemachte Lésung nicht sofort
weiter behandelt, sondern zuvor einige Tage stehen gelassen wird.

a-Nitrosopropionsiureither CH; --- CH(NO)--COOC,H;.

2 Th. Kali werden in 3 Th. Wasser gelost, die Fliissigkeit mit
ziemlich viel Alkohol versetzt, sodass eine klare Lésung entsteht,
dann 5 Th. Methylacetessigéither hinzugefiigt; nun wird stark mit
Wasser verdiinnt, 5.5 Th, kiufliches 55procentiges Kaliumnitrit (d. i.
die demr Methylacetessigiither dquivalente Menge) in wisseriger Losung
hinzugefiigt, mit Schwefelsiure angesiuert und wieder mit Kali
alkalisch gemacht. Durch Ausschiitteln mit Aether wird nun der un-
angegriffene Methylacetessigither zurlickgewonuen, dann die Fliissigkeit
wiederum angesiiuert und von Neuem mehrmals mit Aether extrahirt.
Der Aecther wird griisstentheils abdestillirt, der Rest iiber Schwefel-
siure der Verdunstung &berlassen, wozu lingere Zeit, mindesiens ein
Tag erforderlich. Es hinterbleiben dann zolllange, durchsich-
tige Prismen, welche mit Oel und Essigsiure darchtrinkt sind.
Durch Absaugen, Pressen zwischen Fliesspapier und einmaliges Um-
krystallisiren aus Aether erhilt man die Substanz rein. Die Analyse
ergab:

Berechnet fiir

Nitrosopropions. Aether Gefunden
C 45.80 45.93
H 6.87 7.09
N 10.69 10.71.

Die Reaction ist leicht verstindlich; wihrend, wie wir friiber
mitgetheilt, der Nitrosomethylacetessigither in wisserig ka-
lischer Lésung die gewdohnliche Kohlensdure-Ketonspaltung zeigt,
und so ausschliesslich Nitrosomethylaceton erzeugt, findet beim Arbeiten
in der eben angegebenen Weise die, nach Wislicenus die Ketonspaltang
sonst stets begleitende ,Sdarespaltung®, d. h. der Zerfall in Essigséiure
und eine substituirte Fettsiure allein statt,

~NO .
‘CH, ---CO| --- C2-COOC,H, + HOH = CH, --COOH
CH,

+ CH, --CH(NO)--COOC,H,

Der «-Nitrosopropionsiureiitber bildet prachtvoll atlasgldnzende,
lange Prismen oder Nadeln. Er schmilzt bei 94° C. und siedet unter



694

geringer Zersetzung bei 2339 C. (corr.). Er besitzt saure Eigenschaften,
die offenbar durch die Gruppe C:Zgo veranlasst sind; seine Alkali-

l3sungen sind indessen nicht, wie die der beschriebenen Nitrosoketone,
gelb, sondern farblos. Mit Phenol und conc. H, SO, giebt er, ent-
gegen dem Verhalten des Nitrosoketons, keine Farbenreaction. Er
16st sich leicht in Alkohol, Aether etc., auch ans warmem Wasser lisst
er sich umkrystallisiren. Beim Kochen mit verdiinnter wissriger
Kalilauge wird er verseift und Aether entzieht der angesiuerten
Losung die weiter unten beschriebene «-Nitrosopropionséure.

Die Ausbeute an Nitrosopropionsiiureiither betrigt etwa 2.5 Gr,
auf 15 Gr. Methylacetessigither.

«-Nitrosopropionsiure CH;---CH(NO)--COOH.

Die Darstellang geschieht, wie schon gesagt, wie die des
Aethers, nur mit dem Unterschiede, dass man die mit Kaliumnitrit und
Schwefelsiure behandelte und dann mit Kali dibersittigte Ldsung vor
dem zweitmaligen Ansdiuren 2 bis 3 Tage stehen lsst, Die alsdann
mit Schwefelsiiure iibersittigte Losung wird mehrmals mit viel Aether
extrahirt, welcher alsdann, nach theilweisem Abdestilliren, beim linge-
ren Stehen {iber Schwefelsiure eine mit Fliissigkeit durchtriéinkte,
kleinkérnige Krystallmasse hinterldsst. - Diese wird ‘abgepresst und
durch einmaliges Umkrystallisiren chemisch rein erhalten; es gelingt
dies sehr leicht, selbst wenn die rohe Siure, wie zuweilen der Fall, noch
Beimengungen ihres Esters u. s. w. enthilt; sie ist nimlich in Aether,
selbst siedendem, schwer ldslich und kann daher durch Umkrystalli-
siren aus viel kochendem Aether leicht von den in Aether sehr 18s-

lichen Beimengungen befreit werden.
Berechnet filr Nitroso-

propionstiure Gefunden
C 34.95 35.33
H 4.85 5.15
N 13.59 13.83

Die Saure bildet kleine, kdrnige weisse Krystalle, welche sich
von dem zuvor beschriebenen Kérper durchaus unterscheiden. Weder
schmelzbar noch fliichtig, zersetzt sie sich plotzlich bei 177° C. unter
heftiger Gasentwicklung und lebhaftem Aufkochen. Mit Phenol und
Schwefelssure giebt sie keine Farbenreaction. Sie 18st sich in Al-
kalien farblos und zersetzt kohlensaure Salze; 8o 16st sie sich in
Soda unter Aufbransen. In Aether ist sie sehr schwer, in Wasser und
Alkohol leicht 18slich. Die wisserige Losung schmeckt und reagirt
stark sauer. In gerade der néthigen Menge Ammoniak geldst, giebt
sie mit Silbernitrat einen flockigen weissen Niederschlag von

Nitrosopropionsaurem Silber CHy---CHNO---COO Ag,
welches ein in Wasser unldsliches, gegen Licht wenig empfindliches
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Pulver bildet. Beim Erhitzen zersetzt es sich rasch unter Aufbléhen,
obne indessen zu detoniren.
Berechnet Gefunden
Ag 51.43 51.33
Die sonderbare Entstehung der Siure beim Stehenlassen der al-
kalischen, zur Darstellung des Esters dienenden Lauge ist offenbar
ein langsam bei gewdhnlicher Temperatur' sich vollzichender Versei-
fungsprocess.

Nitrosoacethylaceton.

Die Darstellung dieses Kgrpers aus Aethylacetessigiither,
wisserigem Kali und salpetriger Sdure ist in unserer vorigen Abhand-
lung beschrieben. In der Erwartung, Nitrosobnttersinre und deren
Acther zu erbalten, behandelten wir nun den Aethylacetessigather
nach dem fiir die Bereitung der Nitrosopropionsiure und ibres Aethyl-
esters beschriebenen Verfahren; wir konnten indessen hier die Siure-
spaltung nicht erzielen, es wurde stets Nitrosoiithylaceton CH,---CO
---CH(NO)---CH,---CH; erhalten. Wir beschrieben diesen Korper
als weisse, bei 33 — 55° C. schmelzende, sich bei der Destilla-
tion theilweise zersetzende Krystalle. Wir kénnen dem hinzufiigen,
dass die Substanz im luftverdiinnten Raum vdllig unzersetzt destillirt.
Bei Atmosphirendruck fanden wir den Siedepunkt zwischen 183 und
1872 C. {(corr.); wegen der stets eintretenden geringen Zersetzung
ward derselbe nicht ganz constant gefunden.

Nitrosoaceton CH,;---CO--CH, (NO).

Der Beschreibnng der beiden homologen Nitrosoacetone kdnnen
wir jetzt auch die des einfachsten, des Nitroso~Dimethylketons hinzu-
fiigen.

Wie friilher angegeben, entsteht aus Acetessigither mit 1 Mol.
wisserigem Kali und salpetriger S#ure: Nitrosoacetessigiither;
dasselbe Resultat wird erzielt bei Anwendung von 3 Mol. wisserigem
Kali. Verwendet man 1 Mol. alkoholisches Kali nnd verarbeitet
die Masse hintereinander (wie fiir die Darstellung des Nitrosopropion-
siureithers), so resultirt ein nicht destillirbares Qel, 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 Nitrosodimethylketon. Zur Darstellung desselben ver-
fihrt man wie folgt: der Acetessigiither wird in Portionen von je
15 Gr. verarbeitet; man giebt jhn zu einer L&sung von 1 Mol. alko-
holischem Kali, die man genau, wie fiir die Darstellung des Nitroso-
propionsiureithers angegeben, bereitet. Man verdiinnt dann mit Was-
ser, figt 1 Mol. Kaliumnitritldsung hinzu, siuert mit verdiinnter
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Schwefelefure an, iibersiittigt wieder mit Kali, extrahirt den unange--
griffenen Acetessigither mit Aether und dberlésst die alkalische Fliis--
sigkeit 3 bis 4 Tage sich selbst. Hierauf wird dieselbe mit Schwefel-
siure angesiuert, mehrmals mit Aether extrahirt, dieser grosstentheils
durch Destillation uud vollstdndig durch mehrtigiges Stehen iiber-
Schwefelsdure entfernt, So resultirt ein hellgelbes Oel, welches man
am besten dadurch zur Krystallisation bringt, dass man zuniichst einige
Tropfen desselben auf einer Schaale mit flachem Boden ausbreitet und
iiber Schwefelsiure steben ldsst. Alsbald, zumal beim &fteren Um--
riihren, scheiden sich Krystalle ans. 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 durch-
Einbringen einiger der zuerst erhaltenen Krystalle hervor. Dann.
werden die einzelnen Schaalen mehrere Tage unter 5fterem Umriihren
iiber Schwefelsdure stehen gela:sen. Sobald der Inbalt der Schaaleu
in einen Krystallbrei verwandelt ist, filtrirt man mittelst der Sang—
pumpe und presst die Krystalle gut ab. Aus dem Filtrat lassen sich
durch erneutes Ausbreiten auf den flachen Béden der noch mit Kry-
stallresiduen erfiillten Schaalen noch weitere Krystallmengen gewinnen.
Die Ausbeute betrigt ca. 12 pCt. des angewandten A cetessigithers..
Durch einmalige Krystallisation und Trocknen iiber Schwefelsiure wird
die Substanz rein erhalten. Die Analyse bestitigte die Formel

CH, --- CO -- CH, NO.

Berechnet fir Nitrosoaceton Gefunden

C 41.38 41.27
H 5.75 6.09
N 16.09 15.68 15.84.

Das Nitrosoaceton entsteht aus dem Nitrosoacetessigither durch:
normale Kohlensiure-Ketonspaltung:

H..- --CO.CH —_—
NO_._CH]%%f%——I&Hb ¥ HOH = CO, + C,H,0H
+ CH;--CO--CHyNO.

Dasselbe bildet silberglinzende Blittchen oder Prismen, welche in
Aether sowie kaltem und warmem Wasser sehr leicht 1slich sind. Es.
ist mit Wasserdimpfen leicht destillirbar und verflichtigt sich mit
ibnen sogar fast vollstindig beim Eindunsten der wésserigen Losung iiber
Schwefelsdure. Selbstredend hat es saure Eigenschaften, seine Alkali-
16sung ist, wie die der iibrigen Nitrosoketone, intensiv gelb gefirbt.
Mit Phenol und Schwefelsiure giebt das Keton eine gelbe Losung.
Es schmilzt bei 659 C. und erstarrt beim Abkiihlen sofort. Ganz
kleine Proben lassen sich (im Schmelzpunktsrohrehen) unzersetzt destil-
liren, allein einigermaassen grossere. (selbst nur wenige Centigramme
betragend) sind nicht destillirbar; im Anilindampf siedet die Substanz
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sioch nicht, beginnt aber schon sich zu zersetzen, dagegen kocht sie
lebhaft unter starker Zersetzung im Dampfe von Benzo&ither. Inter-
essant ist, dass ibhr ndchst hiheres Homologes, CH; ---CO
---CH(NO)---CH, véllig unzersetzt destillirt (bei 185—186°).
Die grissere Zersetzbarkeit des Nitrosodimethylketons dirfte auf die
Anwesenheit der Gruppe CH, --- N O zuriickzufiibren sein, welche eine
Wasserabspaltang ermiglicht.

Schliesslich mdge hier eine Berichtigung Platz finden. Die in
anserer vorigen Abhandlung beschriebene Rothfirbung, welche die
Nitrosokérper beim Behandeln mit Anilin und Eisessig zeigten, berubt
auf einem Irrthum. Die zufillig benutzte Essigsdure, ein aus der ersten
Quelle als 99—100procentiger Eisessig bezogenes und, nach dem An-
blicke zu urtheilen, tadelloses Priparat, hat sonderbarerweise die
Eigenscbaft, sich mit reinem Anilin (ca. % ibres Volumens) feurig roth
zu firben. Diese Reaction kommt also den Nitrosokdrpern nicht gu.

Theoretische Betrachtungen iber Entstebung, Constitution und Eigen-
schaften der beschriebenen Korper behalten wir uns fiir eine ausfiibr-
lichere Publication an anderem Orte vor. Ueber die Reactionen der
Nitrosokdrper, namentlich ihr Verhalten bei der Reduction und Oxy-
dation, hoffen wir in diesen Berichten bald Weiteres mittheilen zu
koénnen.

Ziirich, Mirz 1878.

168, Heinrich Brunner und Rudolf Brandenburg: Zur Bil-
dung des Naphtalins und des Methylvioletts.

(Eingegangen am 30. Marz; verl. in d. Sitzuog von Hrn. A. Pinner.)

Im Verlaufe unserer Untersuchung iiber die Bildung von Anilin-
farbstoffen mittelst Brora, deren erstes Resultat wir im verflossenen
Jahre mittheilten 1), machten wir die Erfahrung, dass die Auwsbeute
an 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 dber 120° erhitzt, ein
schén blanvioletter Farbstoff entsteht, dessen Aunalyse auf 1 Mol. Tetra-
methylrosaniln 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 sabstituirend in die Base eintriit, die drei tibrigen
mit dem bromirten Tetramethylrosanilin ein Tribromhydrat bilden.

Aus dem in Alkohol gelosten Farbstoff wurde die Base mit Aetz-
natron ausgefillt und zeigte dieselbe nach der Reinigung betrichtlichen

1) Diese Berichte X, 1845.





