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Versriche, bei welchen die 1,iisung von anderen Gesichtspunkten aus 
angestrebt und zumal die Einfiihrbarkeit von H y d r o  xyl  a m i  nresten 
in die Acetone verwerthet wird, hoffe ich bald mittheilen zu 
kBnnen. 

Z u r i c h .  April 1882. 

205. 5. Wleug el  : Zur Kenntniss des Nitrosoecetessig%thers. 

(Eingegangen am 26. April.) 

Da unter den drei verschiedenen Arten von Nitrosoverbindungen, 
welche durch Einwirkung von salpetriger Siiure auf Acetessigester 
und seine Homologen entstehen : 1) dem Nitrosoacetessigather, 2) der 
Nitrosopropionsaure und 3) den Nitrosoacetonen, - nur die N i t r o -  
s o p r o p i o n s i i u r e  die normal zu erwartende Reduktion zur A m i d o -  
p r o p i o n s i i u r e  zeigt, wiihrend die N i t r o s o a c e t o n e  bei der Einwir- 
kung von Wasserstoff unter Zusammentritt zweier Molekiile die von 
V. Meyer  nnd T r e a d w e l l  studirten K e t i n e  bilden, so schien es 
wichtig, auch den N i t r o s o a c e t e s s i g e s t e r  selbst, den einzigen Ver- 
treter der unter 1)  genannten KBrpergruppe, auf sein Verhalten gegcn 
nascirenden Wasserstoff zu untersuchen. Die Versuchc, welche ich 
zu diesem Zwecke unternahm, zeigten, dass sich derselbe bei der 
Reduktion genau so wie die N i t r o s o k e t o n e  verhalt, d. h. dass 
durch Reduktion die N i t r o s o g r u p p e  n i c h t  i n  d i e  A m i d o g r u p p e  
iibergeht. sondern vielmehr auch hier K e t i n b i l d u n g  eintritt. 

D a r  s t c 11 u n g d e s N i t r o  so  a c e  t e s s i g  e s t e r s. 

Der  zu meinen Vrrsuchen angewandte Nitrosoacetessigester 
wurde nach der von V. M e y e r  angegebenen Methodel) bereitet. 
Von Wichtigkeit ist dabei das Einhalten gewisser Verhaltnisse; ich 
crhielt die besten Resultate beim Arbeiten nach folgender Vorschrift: 

Zu einer Liisung von 16 g Natronhydrat in 300 ccm Wasser setzt 
man unter Cmschiitteln nach uiid naoh 50 g Acetessigester, welche 
rasch gcliist werden; hierauf versetzt man die Liisung mit 29 g Natrium- 
nitrit, welche in 200 ccm Wasser ge16st sind. Zu dem gut abgekiihl- 
ten Gernisch setzt man nun unter bestiindigem Umschiitteln 200 ccm 
20procentiger Schwefelsiiure. Ans der mit Natronlauge alkalisch gemachten 
Liisung wird durch Ausschiitteln mit Aether der unveranderte Acet- 
essigester entfernt, das (femisch hierauf mit Schwefelsilure wieder an- 
gesiiuert und nun durch Ausschiitteln mit Aether der gebildete Nitro- 

1) Dieso Berichte X, 2076. 
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soacetessigester gewonnen. Die atherische Lijsung wird in’s Vacuum 
iiber Schwefelsaure gebracht, wo nach einigen Tagen das gelbgefiirbte 
Oel, auf Zusatz von einigeri Krystallchen, erstarrt. 

Mehrere Male wurde der Nster auf diese Weise in grossen 
(2 - 3 cm langen) Krystalleii erhalten, welche ich ebenso wie einige 
andere spiiter zu beschreibende Kiirper demnachst auch in krystallo- 
graphischer Hinsicht zu untersuchen gedenke. Gewijhnlich, wenn ich 
nicht auf die Gewinnung von grosseren Krystallen ausging , kiihlte 
ich die 6lige Fliissigkeit unter Umriihren ab, wobei sie zu einer 
krystallinischen Masse erstarrte. Dieselbe kam dann nach mehrmaligem 
Auepressen zwischen Filtrirpapier ohne weiteres zur Anwendung. 

Die Ausbeute war beinahe die von V. Meyer  erhaltene, in ein- 
zelnen Fkillen eine noch bessere; so erhielt ich einmal aus 100 g Acet- 
essigester sogar 88 g Nitrosoverbindung. 

R e  du  k t i  on d e s  N i t r o  so  ace  t e s s i ges  t e rs. 

Als Reduktionsmittel dient entweder Zinn und Salzsaure, oder 
besser in conceritrirter Salzsiiure gelostes Zinnchloriir. Der Ester 
wird, da die Reaktion unter starker Wiirmeentwickelung vor sich 
geht, nach und nach unter fortwahrendem Umschiitteln und Ab- 
kiihlen zugesetzt. Die Losung bleibt einige Stunden stehen, wird 
dann mit Wasser verdiinnt und mit Schwefelwasserstoff gefiillt. 
Das niit Natronlauge ganz genau  n e u t r a l i s i r t e  Piltrat wird auf 
dem Wasserbade zur Trockene eingedampft und der fein zerriebene 
Riickstand mit kochendem Petroleumather mehrmals extrahirt. 
Wenn dieser gr6sstentheils abdestillirt ist , so erstarrt der Riickstand 
beim Abkiihlen zu einer gelbliclien Masse von ausgezeichneter Krystalli- 
sationspihigkeit. Die Ausbeute betriigt indessen nicht mehr als circa 
15 pCt. des angewendeten Nitrosoacetessigesters. Die Masse wird 
am Besten auf die Weise gereinigt, dass man sie in Alkohol lijst, 
diese Losung unter starkem Umschtitteln in Wasser giesst und den 
entatehenden, feinen Niederschlag durch Kochen Iijst. Nach Entfarbung 
der Liisung mit Thierkohle krystallisirt die Verbindung beim Ab- 
kiihlen des Filtrates in langen farblosen Nadeln. 

Die so erhaltene Substanz schmilzt bei 85.5O C. und erstarrt beim 
Erkalteri grobkrystallinisch; starker erhitzt, siedet sie bei 3 15-31 7 O  C. 
(corrig.) unter geringer Zersetzung und destillirt ohne Riickstand. Eine 
Vorpriifuug ergab, dass cine Dampfdichtebestimmung im Schwefeldampf 
wegen der Zersetzbarkeit der Substanz nicht mBglich ist; ebensowenig 
gelang eine solche, wenii kochendes Anlhracen (Sp. 360O) oder Phenanthren 
(Sp. c. 340 0 )  als Erhitzungsrnittel angewendet wurden. Die Verbin- 
dung ist in Alkohol leicht liislich und krystallisirt daraus in Nadeln, 
kalter Aether nimmt grosse Mengen des Korpers auf; derselbe krystrtl- 



lisirt aus der atherischen Lijsiing in Nadeln, zum Theil in rhomboEder- 
ahnlichen Krystallen vom gleichen Schmelzpunkt wie ihn die Nadeln 
zeigen. 

Die Analyse des iiber Schwefelsaure im Vacuum getrockneten 
Kiirpers ergaben folgende Resoltate. 

0.1921 Substanz gabeii: 
0.1175 g Wasser = 0.01306 g Wasserstoff = 6.80 pCt. Wasser- 

0.4020 g Kohlensaure = 0.10964 g 1hhlenst.oE = 57.07 pCt. 
stoff. 

Kohlen s toff. 
0.081 2 g Substanz liefcrtcn 

7.6 ccm feuchtes Stickstoffgas bei 10.7" C. iind 731.9 mm 
Drnck = 10.75 pCt. Stickstoff. 

0.1850 g Substanz lieferten: 
0.1107 g Wasser = 0.0123 g Wasscrst.off = 6.65 pet.  

0.3855 g KohlensLure = 0.10514 g Kohlenstoff = 56.83 pCt. 
Wasserstoff. 

Kohlenstoff. 
0.2271 g Substanz gaberi: 

21.85 ccm feiichten Stickstoff bei 9.0° C. iind 728 mm Druck 
= 11.07 pCt. Stickstoff. 

Die Zahlen stimmen aiif die Formel Clz 1-116 N2 04. 

c 57.07 - 56.83 - 57.14 pCt. 
€1 6.80 - 6.65 - 6.35 a 

N - 10.75 - 11.07 11.11 )) 

Die Verbindung erwies sich durch ihr Verhalten gegen concen- 
trirte Kalilauge als der A e t . h y l e s t e r  e i n e r  Saure .  Die Versci- 
fung wird unter Itiickflusskiihlung ausgefiihrt, indeni man auf 5 g Ester 
4 g Kalihydrat in  10 ccm Wasser gelost, anwendet; nach '/dstiindigern 
Kocheii ist der Ester verschwunden und es scheiden sich feine, ver- 
filzte Nadeln, das Kalisalz eiiier Sgiire, ab. Nach Ziisatz von Wasser 
wnrde ein 'l'hcil der Liisuiig abclestillirt; das Destillat scheidet, mit 
Potasche vcrsetzt; cine fitrblOS(? Fliissigkeit ab: von welc,lier Proben init 
Acetylchlorid und Uemzoylchlorid die charakteristischeii Geriiche iiach 
Aetylacetat resp. Benzoat lieferten. Der griisste Thcil des Destillats 
wurcle mit gegliihtem Rarythydrat getrocknet, uiid destillirte dann con- 
stant bei 78.9-79.1" C .  Derselbe bestand aus reinem Ae thy l -  
a1 k o h 01. 

Der alkalische Riickstarid der Destillation gab auf Zosatz w i i  

Salzsaure einen reichlichen, weissen, krystallinischen Niederschlag, die 
freie Saure. Tch bezeichne dieselbe wegen itirer Verwandtschaft init 
den Ketineii als 

Gefmiden Bcr. f. C I ~ T I I ~ N ~ O L  
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K e t i n d i c a r b o n s I 11 r e. 
Nach dem Auswaschen und Umkrystallisiren atis kochendem 

Wasser bildet die Saure farblose, stark gliinzende kubische Krystalle. 
Diese sind in Alkohol und Aceton leicht liislich, weniger in kochen- 
dem Wasser, Toluol und Chloroform, beinahe uriliislich in Aether, 
Benzol und Ligroi'n. Die Substanz reagirt stark sailer auf Lakmus 
umd Methylorange und zersetzt Carbonate. 

Die aus Wasser krystallisirte Saure enthglt 2 Molekiile Krystall- 
wasser, welche beim Erhitzen auf 110" weggehen, wobei die Krystalle 
unter Heibehalten ihrer Form uiiddrchsichtig wcrden. 

0.5254 g lnfttrockene Siiire verloren nach amderthalbstundigen~ 
Erhitzen auf l l O o  C. 0.0821) g Wasser = 15.78 pCt. 

Gefundcn Bcr. f. C g  I18 h'2 0 4  + 2 Hz 0 
H2O 15.78 15.52 pc t .  

Die wasserfreie SBure schmilzt bei 200 - 201') C., wobei sie bci- 
nahe augenblicklich iinter Gasentwickelung zersetzt wird. 

Die Analyse st.immt auf die nacli der Zusamniensetzung des 
Esters zii erwartende l h m e l  Cs €18 N2 0 4 ,  wie folgende Zahlen zeigen. 

0.1943 g der bei 110" getrockiieten Saure lieferten: 
0.0701 g Wasser = 0.007i9 g Waseerstoff = 4.01 pCt. 

03465 g Kohlensgure = 0.0945 g Kohlenstoff = 48.64 pCt. 
Wasserstoff. 

Kohl ens toff. 
G e fii nclcn Bercclinet 

c 48.64 48.98 pct. 
11 4.01 4.08 )) 

Bei langsamem Abkiihlen der wiisserigen Liisung erhalt man oft 
lange, nadelfijrmige Krystalle, welche, wenn ma.n sie in der Mutterlauge 
lzsst, in die Icubischen iibergchen. Beim Liegen an der Li f t  werden 
sic nach und nach undurchsichtig und zeigen dann denselben Schmelz- 
punkt wie die wasserfrcie fgiire. 

S a1 z e d e r K e t i n d i car b o n s ii u r  e. 

Das B a r y u m s a l z  wird durch Erwiirmen der festen Saure mit 
in Wasser suspendirteni Baryumcarbonat dargestellt. Die von iiber- 
schiissigem Carbonat abfiltrirte Liisung wird bis zur beginnenden 
Krystallisation eingedampft. Bei langsamem Abkiihlen erhalt man das 
Salz in schijnen, glasglanzenden, harten Rrystallen, die sich an der  
Luft unveriindert halten. 

0.2922 g 1uft.trockenes Salz verloren beim Erhitzen auf 1400 c. 
erst nach Engerer Zeit 0.0398 g Wasser = 13.62, pCt. Wasser und 
gaben : 

0.1768 g Raryumsulfat = 0.1040 g = 35.58 pct.  Ra rpm.  



1054 

Das Salz enthielt nach diesen Bestimmungen 3 Molekiile Krystall- 
wasser. 

Gefunden Ber. f. CsH,jBaNQOd + 3Ha0 
B a  35.58 35.59 pct .  
Ha0 13.62 14.03 )) 

Aus der Mutterlauge sclieidet sich bei gewohnlicher Temperatur ein 
Barytsalz mit hBlierem Wassergehalt in feinen luftbestgndigen Nadeln BUS. 

S i l b e r  s a l z .  Das Ammoniumsalz giebt mit Silbernitrat einen 
gelblich weissen Niederschlag, auf den das Tageslicht nicht einwirkt 
beim Trocknen bei 1100 verandert e r  sein Gewicht nicht. 

hielt ich 0.1635 g Silber = 52.52 pCt. 
Beim Gliihen von 0.3113 g des bei 1 1 0 0  getrockneten Salzes er- 

Gefunden Ber. f. CsB,jAg2&01 
Ag 52.52 52.68 pCt. 

Das K a1 i 11 in s a l z  , dargestellt aus dem Baryunisalz mit. Kaliuni- 
sulfat, bildet, wie schon erwahnt, feine verfilzte Nadeln. 

Das A ni m o n i u  m s a 1 z krystallisirt ebeuso in langen, feinen Na- 
deln, wenn man cine Liiaurig der S lure  in Ammoniak iiber Schwefel- 
saare stehen llsst. 

Das H1 e i  s a.lz krystallisirt beim Stehenlasseu einer Liisu~ig des 
Ammoniumsalzes mit Bleiacetat in halbkugelfijrmigen Warzen. 

K O  b a l t  n i  t ra t liefert einen hellrothen, krystallinischen Xieder- 
schlag, E i s e i i c h l o r i d  eineii arnorphen, gelben uiid K u p f e r s u l  far 
einen grunlichen Niederschlag; Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  fallt das Ammo- 
niumsalz nicht. 

I< e t i n d i c  a r  b o n  s 2 u r e l  t h y l e  s t e  I' 
liabe ich bereits oben beschriehen: ich habe ntir iibrr sein Verhalten 
gegen Sauren nocli einigea hinzuzufiigen ; von concentrirter Schwefel- 
satire, Salpeterskure und Salzssure wird die Verbindung geliist und 
aus letzterer Liisung durch Zusatz von Wasser unverlndert geflllt. 
Rei niiherer Untersochung zeigte sich, dass der Ester einr lockere 
V e r b i n d u n g  m i t  S a l z s a u r e  eingeht. 

0.2036 g uber Schwefelsaure getrockneten Esters wurden in einem 
Wlgellaschcheii abgewogen und trocknes Salzsauregas dariiber geleitet; 
die Masse uahm ein kiirniges Aussehen an und blieb das Gewicht nach 
1 - l'/Zstiindigem Ueberleiten constant = 0.2608 g. Die Verbindung 
raucht stark an der Luft, weswegen sie sich nicht zur Analyse eignet. 
Wird ein trockner Luftstrom dariiber geleitet, so ist nach einer halben 
Stunde alle SalzsHure ausgetrieben und man erhllt das urspriingliche 
Gewicht an Ester zuriick. Der  Schmelzpnnkt des so zuriickgewonnenen 
Esters war  genau 8 5 9  C. 

Das Gewicht der aufgenonimenen Salzsluremenge betrLgt 0.0572 g. 
Gefunden Rer. f. C I ? I ~ W N ~ O *  + 2HCl  

H C l  21.93 22.46 pCt. 
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Eine Verbindung des Salzsliure - Additionsproduktes mit Platin- 
chlorid konnte nicht erhalten werden. 

V e r h a  1 t e n  d e r K e t i n d i c a r b on s l u r  e be i m E r h i t z e n. 

Wie oben angefiihrt, zersetzt sich die SIure unter starker Qas- 
entwickelung beim Schmelzen, und z u w  vollstlndig, wenn eine kleine 
Menge angewendet wurde. Um die hicrbei vor sich gehende Reaktion 
niher kennen zu leriieii , wurde das entmeichende Gas aufgesammelt 
und untersucht. Dasselbc erwies sicli als reii ie Koh lensau re .  
Quantitative Rest.imrnungen ergaben, dass dieselbe in folgender Menge 
auftritt: 45.3 uiid 44.4 pCt. der angewandten wasserfreien Slure. 
Unter der Annahnie, dass die Slure 2 Mo1t:kulc Kohlensiiure verliert, 
berechncn sich 44.9 pCt. Kohlenslure. 

Die Spaltung der Saure rerlauft also unter Verlust von 2 Mole- 
kiilen Kohlensdure und wnhrscheinlich nach der Gleichung: 

CS FISx?Oq = 2 coz + CfjHsNz. 
Das ausser Kohlcnsaure entstehende Produkt ist eine iilige Rase, die 
aber bei der Versuchstemperatar gebrlunt und theilweise zersctzt wird. 
Sie besitzt den charakteristischen Geruch des neuerdings von T r e a d  - 
w e l l  und S t e i g e r  dargestellten Ke t . i n s ,  welches, wie diesc Cherniker 
fanden, ebenfalls bei der 1)estillation griissentheils verliarzt wird. Es 
geliing mir fibrigens, ails dem thcilweise eersetzten Produkte mittelst 
Salzsaure und Platinchlorid rine kleine Menge eines krystallisirten 
P l a t i n s a l z e s  zu erhalten, welches ich mit dem Platinsalze des Ke- 
tins genau zu vergleichen beabsichtige. 

Nach dem Mitgetheilten verlauft, die Reduktion des Nitrosoacet- 
essigathers eben so wie die der einfachen Nitrosoacetone; es findet 
Zusammentritt zweier Molekule unter Ketinbildung statt. Die An- 
nahme, dam, wie bci der Bildnng von Haeyer ’s  Methylketol, eine 
einfache Reduktion von N O  zii NHz und di~111 folgende Wasser- 
abspaltung eingetreten sei: 

C Hs c Ha C H3 C H3 

C?. 
! 

I 

! .>,hT CO c o  , L---_ C*.\ 
! “N 

c H N H ~ I  CHY CHf ’ CH(?JO) .- ! ! 
I I 

COOCzE-Ts C O O G H ,  COOC2H5 C O O H ,  
dass also die neue Saure statt der von rnir angenommenen Formel 
CsH8NzOa (= 2CpH4N02) die Znsammensetzung CaITsN02 habe, 
ist durch das Ergebniss der Wasserstoffbestimmung ausgesch lossen ;  
denn obwohl beide Formeln, die in ibrcrn einfachsten empirisehen Aus- 

Berichto d. D. chem. Gesellschnft. Jahrg. XV. 69 
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drucke C 4 1 4 W 0 2  l) und C4H5N02 lauten, sich nur um HI unter- 
scheideri, so  ist doch die fiir beide berechnete Wasserstoffmeiige eiiie 
sehr vcrschiedene : 

Serechnct fiir Gefunden 

H 5.05 4.08 4.01 pCt. 
Upbrigens spricht auch der hohe Siedepunkt (3 15 - 3 1 7 O )  des 

Esters (dessen Danipfdichtc frtilich, wie erwahnt , nicht best.immt 
werden liann) fur die doppelte Formel. Heriicksiclitigt man weiter, 
dass fur das ganz analog ciitstehende Diiithylketin die verdoppelte 
Formel durch die L):impfdiclitebestimmung bewiesen ist und fiir das 
Dipropylketiri dss gleiclie atis der Zusamniensctzung des ~ : ~ l ~ ~ a u r e n - ,  
beziehungsweise Platinsalees folgt, so kaiiii, wie ich glaube, die Formrl 
Cs H 6 N ~ 0 4  der neuen Sacire nicht hezweifelt wcrden. 

Die Fragf: nach ihrer C o n s t i t u t i o n  h h g t  natiirlicli aufs iniiigste 
mit der nacli der Stroktur dcr Kctine zusammen. I3ei Zugrunde- 
legnng der voxi V. h i e y e r  und T r e a d w e l l  als miiglich hingcstcllten 
Formeln der Ketine kommt. man fiir die Entstehung und C,onstittitioii 
der Iictindicarbonsliire zu dem Schema: 

C.*B5N 02 C . c H r W 0 2  1) 

2 C I I ~ - ~ - C O - - C H K O - ~ - C O O C ~ € I ~  + 3IIz 
N 
, \\ 

I \ \  

CIT3---C C-.-COOC?H:, 
= 4 H2 0 + 

CHa- - C - - -  C-.-COOC2€1; 
\ . I  

\ - I  x 
Weiterc Uittersuchungen werden notliwendig seiu , uin die Con- 

stition der Siiiire endgiilt.ig zu bestimmen. Specie11 wird es von Intcr- 
esse sein ZII erfahrcn, ob die voii T r e a d w e l l  durch Oxydntioxi des 
Diiithylkttins mit. Kaliumpcrmanganat erhaltene Siiure pine Icetin- 
carbonskre, und vielleicht eixi Homologes der von mir erhaltenen ist. 
%u beriicksichtigen ist ferner, dass die l i e  t i n c  miiglicherweise dem 
P y r i  d i  n verwandtcr sind, als die bisher aiifgestellten Formcln aus- 
driickcn; nach seirier Zusammensetzung kiinnte z. 13. das Icetin :iuch 
ein z w e i f a c h  m c t l i y l i r t c s  P y r i d i n  s e i n ,  i n  w e l c l i e m  d i e  e i n e  
d e r  C H - G r i i p p e n  d u r c h  S t i c k s t o f f  e r s e t z t  i s t .  Sowohl die 
chcniischen Eigrnschaften wie die physiologischen Wirkungen 2, der 
Ketine sclicincri wcnigstens anf gewisse Aehnlichkeiten mit. den Pyridin- 
basen hinzudeuten. 

Z i i r i c h ,  Laboratoriiim des Prof. V. M e y e r .  

1) Diese Formel, die dem Gesctze der paaren Valcnzen widcrspricht, mire 

2, Diese Bericlite XIV, 1470. 
selbstverstindlirli wenigstcns mit 2 zu niultipliciren. 




