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stoff t h w i r k t  , kann Iiicht angenornrnen werden, dass e5 denselbell im 
Hichloracetoii und Nitrosoaceton intakt Iasst. I)a ntiii ferner durch 
die Hildung eiii i i nd  d e r s e l b e n  S i i b s t a n z  (Acetoximsaure) bei Ein- 
wirkiing dcs Hydroxylaniins aof Nitrosoacetori und auf IXchloraceton 
nachgewiesen ist , dass die stickstoffhaltigell Gruppen der L4cetoxim- 
siiure rnit dejenigen des Nitrosoacetons id  e 11 t i s  c h  sind , so reducirt 
sich die Aufgabe, die Constitution des Nitrosoacetons festzustellen, aiif 
die Ermittelung der chemischen S a t i n  des Acctoxims; je nachdeni hi 

0 diesern die Gruppe CH(NO),  C =:=S 0 1 1  oder C < z N l I : >  aiige- 

nomnien wird muss auch das Sitrosoacetoii int rincn oJer :itidei.rn 

Sinuc formulirt werden I ) .  

Z u r i c h .  i n i  h i  IW2.  

265. Y. Ceres ole:  Ueber Nitrosoaceton und Acetessigsawe. 
(Eingegangen am 3 1. Mai.) 

Hr. S. W l e i i g e l  hat gelegentlich seiner Arbeiten iiber den Nitro- 
soacetessigester im hiesigen Laboratorium die interessarite Heobachtuiig 
geniacht, dass das YOU V. $1 e y e r  und J .  Z i ib l i i i  auf etwvas iniihsame~it 
\Vege dargestelltc Sitrosoacetori iri grosser Meiige ans Acetessigestrr 
durch Eiiiwirliung w a s  s e r i g e r  Alkalieii iuid salpetrigrr Siiiire er- 
lialteii werden kann. 

I)a dieae Hediiiguiigeri denen gaiiz iihnlich sitid, tinter welclicii 
V. ,M e y e  r seiner Zeit deli Nitiosoacetessigester erhielt , so war ( '5 

wiinscheuswerth d c i i  wesentlichen Factor ausfindig ZII 1iiaclien; d e w ~ i i  
,Mitwirkung die Bilduiig einerseits des Sitriisoacetoiis , aiidererst+a 
des hTitros0acetessigcstcl.s zur  Folge hat. Die diesbeziighheii Ver- 
siiche ergaben, dass ein :tnsc.heinend geringfugiger Cnterschied ill der 
Art des hrbeiteris den Erfolg nacli dcr einen oder nach der andelen 
Riclitung leitet. 

L6st man iiarnlicli 4.5 g Aceteasigester in  einer Aiifliisiing von 
2.1 g Kali in 80 ccni Wasscr, giebt 2.5 g Natriuninitrit; in 10 can 
Wasser gelijst hirizu, sauert alsdann die Liisung an, macht alkslisch 
und wiedcr sailer (stets unter Abkiililung) iind schiittelt darm niit 
Acther aus, so erhalt, nian N i t r o s o a c e t r s s i g e s t e r .  

') Die Fragc, ob im Nitrosoaceton die Gruppe CH(N 0) oder eine der beiden 
Oximidgrupgen vorkommt, hoffe ich durch Sehandlung von Kitrosoacetonsilber 
niit Jodmethpl entsclieiden zu kiinnen. 1st der so entstehende 3Zethylither 
~ o i u  Nitrosomethylaceton C 113. - C 0 - - -  C H (N 0) - - -  C II:3 v er  schi  e d c n , so ist 
die Annahme einer N 0-  Gruppe in  den Nitrosoketonen ausgesohlosseo. 

V. Neyer. 
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Lasst man dagegen die Aufliisung des Acetessigesters in der rer- 
dihnten Kalilauge 24 Stunden stehen, und verarbeitet sic e r s t  d a n n ,  
wie ebeii angegeben, so bekommt man unter reichlicher Kohlensaure- 
entwickelnng N i  t r o s o a c e t  o n ,  welches alsbald krystallisirt und von 
etwas beigcmengtem Oel [ Acetessigather und Nitrosoacetessigather] 
leicht durch Pressen befreit wird. 

Ee verhalt sich somit eine frisch bcreitete Losung von Acetessig- 
ester in verdunnter Kalilauge entschieden anders a19 eine solche, die 
llngere Zeit sich selbst iiberlassen war: erstere reagirt stark alkalisch, 
und licfert rnit salpetriger Saure h’itrosoa.ce t e s s i g e s t e r  j letztere 
hirigegen liefert, mit salpctriger Sliure Kohlensaure und N i t  r o s o a c e  t 011 

und reagirt, neutral oder hiichstens schwach alkalisch. 
Die Substanz nun ,  welche sich in der einen Tag gestandeneii, 

alkalischen Acetessigesterliisung befindet, ist, das Kaliumsalz eiiier 
Saure, die ich , na.cli ihreri Eigenschaften und der Zusanimenset.zung 
ihres Raryumsalzes, icr die bisher noch nicht dargestellte Siiure des 
Acetessigesters, CHQ- . -CO- . -CEI~- - -COOH,  halte. Um dieselbe zu 
gewinnen, lijst man 4.5 g Acetessigester (den man von stets darin vor- 
kommendgr Dehydracetsaure durch nestillation mit Wasser und Ba- 
ryumcarbonat befreit hat) in einer Lijsuiig von 2.1 g Kali in 80 ccm 
Wasser, laset die Fliissigkeit 24 Stunden stcheri und sauert mit 
Schwefelsaure an. D a m  wird mit Aether ansgeschiittelt, und dieser 
u n t e r  s o r g f a l t i g e r  V e r m e i d u n g  j e g l i c h e r  C e b e r h i t z a n g  ab- 
destillirt. Die hiiiterbleibende Nischung der neuen SBiire und nnver- 
iinderten hcetessigesters wird mit Wasser urid Baryumcarboriat ver- 
rieben, wobei die SBure als Raryumsalz in Lijsutig geht, der Acet- 
essigester aber xuriickbleibt. Die Liisung des Bariumsnlzes wird durch 
wiederholtes Ausschiitteln rnit Aether von gelostem Acetessigester be- 
fieit, ond sodaun miiglichst rasch im Vacuum iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet, wobei allerdings schon: wenngleich in geringem Maasse, eine 
Abspahng von Raryumcarboriat stattfindet. In Folge dessen wurde 
der Baryumgehalt nicht constatit, stets aber nahe der fur acetessig- 
saures Raryuin bereclineten Zahl (40.4 pCt.) gefunden. Eine solche 
Zersetzung tritt auch beim Kochen rnit Wasser oder beim Erhitzen 
des Salzes fiir sich eiri urid ist init Entwickalring von starkem Aceton- 
geruch rerbundeii. 

Das Raryumsalz ist aniorph, in Wasser ausserst leicht liislich wid 
hygroskopisch. Mit Silbernitrat giebt es k e incn  Niederschlag, rnit 
Eisenchlorid cine violettrothe Farbung) Das Zinksalz zeigt ganz ahn- 
liche Eigenschaften. 

Die freie Siiure, durch Zerlegung des Baryumsalzes niit Schwefel- 
siiure und Ausschiitteln niit Aether bereitet und iiber Schwefelsaure 
getrocknet, bildet eine d i c k l i c h e ,  f a r b l o s e  rnit W a s s e r  i n  a l l e n  
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V e r h l l t n i s s e n  m i s c h b a r e  F l i s s i g k e i t  von  s t a r k  s a u r e r  
Reak  t i o n ,  welche schon unter loou unter stiirmischer Entwickelung 
von KohlensLure und von Acetongeruch zersetzt wird. Die S lure  lijst 
Calcium- und Raryumcarbonat unter Aufschaumen. M i  t s a 1 p e t r i g e r 
S a u r e  g i e b t  s i c  m o m e n t a n  u n d  g l a t t  K o h l e n s g u r e  u n d  
N i  t r o so a c e  ton .  

c h l o r i d  r o t h f d r b e n d e n  S u b s t a n z  ist, welche T o l l e n s ' )  im IIarne 
bei d i a b e t i s c h e r  A c e t o n u r i e  beobachtet hat und von welcher er 
vermuthet, dass sie Acetessigsaure sei. 

Ich beabsichtige dime SIure sowie ihre Ilomologen einer naheren 
Untersuchung zu unterwerfen. 

Z u r i c h ,  Laboratoriuni des Prof. V. Meyer.  

Es ist anzonehmen, dass die n e w  Saure identisch mit der P' , l S C I l -  

266. Carl Lsnger :  Ueber Uesetzmassigkeiten bei der Sub- 
stitution aromatischer Amine. II. 

(Eingrgangen am 31. Mai.) 

Im vorletzten Hefte diestlr Rrrichte habe ich mir erlsubt, a u f  pine 
Gesetzmlssigkeit bei der Substitution aromatischer Amine ;tufinerksam 
zu machen und meine zur Priifurig derselben unternommenen Versnche 
mitzutheilen. 

In  allen Fallen bestiitigte sich die Regel, dass in der O r t h o -  
und P a r a s t e l l u n g  ein- odcr zwcifach substituirte Alliline noch so 
vie1 Atome Chlor und Brom anfnehmen kiinnen. als zur Rildung eines 
trisubstitnirten Ariilins erforderlich ist,  dass dagegen an den M e t  a -  
p l a t z e i i  befindliche Substituenten kriiieri EinRuss auf die weiterr Sub- 
stitution ausiiben , so dass die meta-substituirt.cn Aniline stet5 noch 
3 Atome Chlor oder Broni, wie das Anilin selbst, aufnehmen. 

Von besonderem Intrresse war eg nun, die an 1) e i  d e n  Metaplatzen 
substituirten Aniline in dieser Hinsicht zu untersuchen; es war  zn 
erwarten, dass sich so e i n e  a l l g e m e i n e  D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  
f i in f fach  s u b s t i t u i r t e r  A n i l i n e ,  die j a  am Anilin selllst nicht zu 
erhaltrn sind, ergeben werde. Hisher lag in  dieser Richtung nur e i n  
Versuch vor. K i j r n e r  untersuchte die Einwirkung von Brom auf 
symmetrisches Dibromanilin 
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und in der That  erhielt er so P e n t a b r o m a n i l i n  CsBrj- -NHz. 

Ann. Chem. Pharm. 209, 30. 




