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206. S. Wleligel: Ueber Nitrosobuttersiure.
(Eingegangen am 26. April.)

Durch Behandlung von Methylacetessigither mit salpetriger Séure
in alkoholischer Lésung erhielten V. Meyer und J. Ziiblin') im
Jahre 1878 die Nitrosopropionsiure, welche sie aus der wissrig-wein-
geistigen Losung mittelst Aether extrahirten. Die homologe Nitroso-
buttersiure konnten sie indessen so nicht erhalten. Spiiter hat Gut-
kneeht im hiesigen Laboratorium das Verfahren zur Gewinnung der
Nitrosopropionsiure durch Vermeiden des Ausschiitielns mit Aether
und Verwerthung der vélligen Unloslichkeit des Silbersalzes wesentlich
verbessert, und dann diese Siure niher untersucht; bis jetzt ist dieselbe
der einzige Repriisentant der Nitrosofettsiuren geblieben.

Von Interesse war e¢s nun zu untersuchen, ob die verbesserte,
von Gutknecht angewandte Methode auch fiir Darstcllung der héheren
Homologen sich eigne, und ich habe, nach Aufforderung des Irn.
Prof. V. Meyer, eine Untersuchung ausgefithrt iiber die niichste
Homologe, die

a-Nitrosobuttersiure CHy --- CIl; --- CH (NO)---COOH.

In der That fand ich, dass dieselbe sich nach dem modificirten
Verfahren leicht erhalten lisst.

Der dazu nothwendige Acthylacetessigester wurde aus Natrium-
acetessigester und Aethylbromid bereitet. Da es wiinschenswerth war,
das zu erwartende Silbersalz der Nitrosobuttersiure wenn mdglich
direkt rein (zumal frei von AgCl) zu bekommen, wurde mit chlor-
freien Materialien (Natron, Natriumnitrit) gearbeitet?).

Zu einer Mischung von 1.2 g Natronhydrat, das in 3 cem Wasser
geldst war, und ca. 50 cem Alkohol, wurden 5 g Aethylacetessigester
gebracht, dann wurden 50 ccm Wasser und 5 g geldstes Natriumpitrit
zugefiigt; die Mischung wurde mit Salpetersiiure angesiuert, dann mit
Natronlange alkalisch gemacht und 2—3 Tage sich selbst iiberlassen.
Aus der Flissigkeit, die nun mit Salpetersiure ganz genau neutrali-
sirt wurde, fillte Silbernitrat cinen weissen Niederschlag, welcher,
nach Entfernung von beigemengtemn Silbernitrit durch Auswaschen mit
Wasser, reines Nitrosobuttersaures Silber ist.

Dies Salz, mit einer ungeniigenden Menge Salzsdure zersetzt,
liefert die Nitrosobuttersiure, die aus ihrer wissrigen Losung im
Vacuum krystallisirt.

1y Diese Berichte XI, 694.

%) Chlorfreies Natriumnitrit bereitete ich mir aus kiuflichem, indem ich in
einer Probe desselben zuniichst den Chlorgehalt bestimmic und dann, aus ver-
diinnter Losung, das Chlor mit genau der néthigen Menge Silbernitrat
ausfillte.
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Die freie Sdure bildet zweigartig zusammengewachsene, seide-
glinzende Nadeln, welche unter dem Mikroskop als flache Prismen
mit deutlichen Endflichen erscheinen.

Die Analyse der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz lieferte
folgende Resultate.

0.1727 g gaben:

0.0962 g Wasser = 0.01069 g Wasserstoff = 6.19 pCt. Wasserstoff.
0.2581 g Kohlens. = 0.07039 g Kohlenstoff = 40.76 pCt. Kohlenstoff.
Gefunden Ber. f. C,H:NO3
C 40.76 41.03 pCt.
H 6.19 5.98 »

Bei 1510 C. schmilzt die Siure unter Zersetzung und starker Gas-
entwicklung. Sie wird von Alkohol leicht gelést, weniger leicht von
Aecther und Wasser, sehmeckt und reagirt sauer und 18st sich in Am-
moniumcarbonat unter Kohlensdureentwicklung. Das Ammoniumsalz
lieferte mit Silbernitrat einen weissen Niederschlag, der mit dem schon
erwihnten Silbersalze identisch Ist.

Das Silbersalz, anf diec oben angegebene Weise erhalten, bildet
ein weisses, im trockenen Zustande gegen das Licht wenig empfind-
liches Pulver; es ist in Wasser unléslich, leicht Iéslich in Salpeter-
séure.

0.1767 g des iiber Schwefelsiure getrockneten Salzes gaben:
0.1138 g Chlorsilber = 0.08565 g Silber = 48.48 pCt. Silber.

0.1170 g lieferten:

6.3 cem feuchten Stickstoff bei 11.4° C. und 718.2 mm Druck = 6.05 pCt.

Stickstoff.
Gefunden Ber. f. C4Hs AgNOs
Ag 48.48 48.21 pCt.
N 6.05 6.25 »

In dhnlicher Weise werden die ibrigen Homologen des Acetessig-
dthers vermuthlich in homologe Nitrosofettsiuren ibergefiihrt werden
kénnen.

Ziirich, Laboratorium des Prof. V. Meyer, April 1882,





