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welche ihrem ganzen Verhalten nach eine Combination von Zimmt-
siiure von folgender Constitution zu sein scheint:

G Hy H: G
CH CIHC

CH JHC
. 0 .
HOC<  “COH
\\0 /
Da unsere Untersuchung schon im November vorigen Jahres ab-

geschlossen war, werden wir eine ausfihrliche Abhandlung dariiber
baldigst in den Annalen folgen lassen.

621. H. von Pechmann und K. Wehsarg: Ueber Diiso-
nitrosoaceton.
[Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 14. August.)

Nach den Untersuchungen von V. Meyer und Ziiblin wird die
Acetessigsidure durch salpetrige Séure in Kohlensiure und Isonitroso-
aceton zerlegt. Ein ganz dhnliches Verhalten legt die Acetondicarbon-
sdure an den Tag, wenn man sie der Einwirkung von salpetriger Siure
oder eines salpetrigsauren Salzes unterwirft. Uebergiesst man im
Reagenzrohr reine Acetondicarbonsiure mit etwas Wasser und fiigt
einige Tropfen Nitritldsung zu, so entsteht unter Erwirmung und
stiirmischer Kohlensiureentwicklung ein nener Kérper, welcher sich
nach dem Abkihlen in farblosen Krystallkérnchen abscheidet und
seinem ganzen Verhalten nach als das bis jetzt unbekannte Diiso-
nitrosoaceton betrachtet werden muss. Seine Bildung erfolgt nach
der Gleichung:

COsH . CH;.CO.CH;.COsH + 2NaNO; = CH(NOH).CO.CH(NOH)
-+ NaaCOs -+ 002 -+ Hzo.

Zur Darstellung der neuenVerbindung in etwas grosserem Maass-
stabe haben wir folgendes Verfahren eingehalten. Als Ausgangs-
material wihlten wir die unreine Acetondicarbonsiore, wie man sie-
als Rohproduct in Form eines schwefelsiurehaltigen, gegen 80 pCt.
Reinsubstanz enthaltenden Presskuchens gewinnt. Je 50 g davon bringt
man mit der doppelten Menge Wasser in einen !/3Literkolben und
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lasst eine kalt gesittigte Losung von 40 g Natriumnitrit unter Kiihlung
mit Eiswasser und zeitweisem Umschiitteln zufliessen. Im Verlaufe
der von lebhaftem Aufschiiumen begleiteten Reaction beginnt die neue
Verbindung sich in Form eines kaum gefirbten, schweren Krystall-
pulvers abzuscheiden, wihrend gegen Ende der Operation in Folge
secundiirer Vorginge der Geruch nach Blausiure auftritt. Nachdem
alles Nitrit zugegeben ist, fiigt man portionenweise verdiinnte Salpeter-
sdure zu, so lange eine Vermehrung des Niederschlages zu beobachten
ist, stellt auf wenige Minuten in eine Kiltemischung, sangt rasch ab
und mischt mit kaltem Wasser. Die Ausbeute an der neuen Ver-
bindung betriigt durchschnittlich 30 pCt. des Ausgangsmatervials, also
gegen 50 pCt. der Theorie.

Das so erhaltene Dinitrosoaceton, welches fiir weitere Verarbeitung
geniigend rein ist, wurde zum Zweck der Analyse mehrmals aus Holz-
geist umkrystallisirt und gab daun folgende Zahlen:

Ber. fiir C;H; N, O3 Gefunden

C 31.04 31.33 31.22 pCt.
H 3.45 3.78 3.57 »
N 24.15 24.13 —

Der Korper bildet glinzende prismatische Krystalle, welche sich
im Schmelzrohrchen bei 143 —144° unter Braunfirbung und Gasent-
wicklung zersetzen; beim Erhitzen auf dem Platinblech verpufft er,
ohne vorher zu schmelzen. Leicht lislich in Alkohol und Aether,
schwer in kaltem Wasser, Chloroform, Benzol und Ligroin.

Die Dinitrosoverbindung des Acetons ist viel unbestiindiger als
sein Mononitrosoderivat. Die wiissrige Lésung fingt schon bei ge-
lindem Erwirmen an sich zu zersetzen und zerfillt beim Kochen in
Blausiiure, Kohlensiiure und Wasser:

CH(NOH).CO.CH(NOH) = 2CNH + CO; + H; 03

sie erinnert in dieser Beziehung an das analoge Verhalten der Iso-
nitrosomalonsiure ) und des Isonitrosoessigithers ?). Durch Siuren
wird sie theils in demselben Sinue, theils unter Bildung von Hydroxyl-
amin gespalten.

Ungleich bestindiger ist die Verbindung gegen Alkalien. Sie
bildet orangegelbe, in verfilzten Nadeln krystallisirende Alkalisalze,
deren Lésungen rothgelb sind und selbst beim Kochen sich nicht ver-
dudern. Die Salze des Nitrosokérpers, namentlich das rothe, kry-
stallinische Silbersalz verpuffen beim Erhitzen lebhaft,

Die Liebermann’sche Reaction zeigt der Kirper ebensowenig
wie die meisten anderen Isonitrosoverbindungen; beim Erwirmen mit

) Baeyer, Ann. Chem. Pharm. 131, 292.
%) Propper, Ann. Chem. Pharm. 222, 58.
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Phenol und Schwefelsliure giebt er, wie Mononitrosoaceton eine rothe
Fliissigkeit, welche nach Zusatz von Wasser durch Alkalien schén
roth gefirbt wird. Eisenchlorid erzeugt eine rothbraune Firbung.

Ueber die weitere Untersuchung des Dinitrosoacctons, welche in
Folge der Unbestiindigkeit der Verbindung auf mannigfache Schwierig-
keiten gestossen ist, iiber eine Reihe schén krystallisirender, durch
Einfihrung von Hydroxylamin und Phenylhydrazin gewonnener Deri-
vate, sowic endlich iiber die Einwirkung der salpetrigen Siure auf
den Acetondicarbonsiureiither werden wir spiiter berichten.

522. E. Lippmann und F. Fleissner: Synthese von Oxy-
chinolincarbonséuren.
{Aus dem Universititslaboratorium des Hrn. Prof. E. Lippmann in Wien.]

(Eingegangen am 14. August.)

Kolbe hat bereits vor lingerer Zeit durch Einwirkung von Kohlen-
siure auf Phenolnatrium Salicylsiure erhalten; lisst man nach Tie-
mann!) nascirende Kohlensiiure auf dieses Phenolderivat einwirken,
was durch Kochen von Vierfachchlorkohlenstoff mittelst eines Alkali
erreicht wird, so entsteht ein Gemenge von Salicyl- und Paraoxy-
benzoésiure, welch’ letztere sich nach Hasse in hervorragender Weise
bildet. ,

Unsere Versuche bezweckten die Ausfiihrbarkeit dieser Methoden
zuniichst beim Orthooxychinolin zu priifen. Als wir reines Oxychinolin-
kalium im Kohlensiurestrom successive bis 3000 C. erhitzten, konnten
wir keine wesentliche Veriinderung der Verbindung wahrnehmen; ob
sich unter diesen Umstinden die entsprechende Natriumverbindung
reactionsfihiger erweist, bedarf noch einer’ besonderen Untersuchung.

Einwirkung von Tetrachlorkohleustoff auf Oxychinolin-
kalinm.

Das zu nachfolgenden Versuchen dienende Orthoderivat war durch

Destillation des kéuflichen Priparates mit Wasserdampf gereinigt
worden und zeigte den richtigen Schmelzpunkt 74—75°¢ C,

) Diese Berichte IX.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, NIX. 160



