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jedoch als wenig bestindig. Da sie ferner von Salmiak nicht véllig
zu befreien waren, wurden quantitative Bestimmungen derselben nicht
vorgenommen.

In der aromatischen Reihe warden ebenfalls zahlreiche Reductions-
versuche angestellt um analoge reducirende Basen zu erhalten, doch
waren die Ergebnisse negative, was wohl in Ricksicht auf die schon
friiher!) in Erwigung gezogene Structurverschiedenheit von Nitro-
korpern der aliphatischen und der Benzolreihe von Interesse erscheint.
Es sei daran erinnert, dass Léwenherz 2) auf Grund seiner wichtigen
pbysikalischen Bestimmungen zu der Ansicht gefiibrt worden ist, dass
die Nitrogruppe im Nitroithan und Nitrobenzol nicht dieselbe Structur
habe. Weitere Versuche iiber diese Frage erschienen von hohem
Interesse.

Heidelberg. Universitits-Laboratorium.

255. Karl Thal. Ueber die Einwirkung von salpetriger Séure
auf Acetbernsteinsiureester und Diacetbernsteinséureester.
(Eingegangen am 25. Mai.)

1877 und in den folgenden Jahren untersuchten V. Meyer und
gseine Schiiler die Einwirkung von salpetriger Séure auf Acetessigester
und seine Homologen. Diese Untersuchungen fiihrten bekanntlich zur
Auffindung der Isonitrosoketone und der Isonitrososiuren. Es schien
von Interesse, mit sauren Resten wie — CHy . COOH substituirte Acet-
essigester in #hnlicher Weise zu untersuchen.

Auf Veranlassung des Herrn Professor V. Meyer habe ich daher
die folgenden Versuche angestellt.

Einwirkung von salpetriger Sdure auf Acetbernstein-
sdureithylester.

5 g des Esters wurden mit 5 g Aetzkali, gelost in 100 g Wasser,
versetzt und in miissiger Kiihle 12 Stunden stehen gelassen. Hierauf
wurden 2 g Natriamnpitrit, gelést in 50 g Wasser, hinzugefiigt und ver-
diinnte Schwefelsdiure zugegeben, bis freie Mineralsiiure nachgewiesen
werden konnte. Der Zusatz von Schwefelséiure geschah unter Eiskiiblung,.

1) Diese Berichte XXIV, 3535.
%) Zeitschr. Phys. Chem. VI, 552.
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Bs iat fir die Ausbente von entschiedenem Vortheile das Nitro-
sirungsproduct der Einwirkung der Schwefelsiure durch sehr oftma-
liges und lange fortgesetztes Ausithern rasch zu entziehen, da sich
sonst leicht Zersetzungsproducte bilden. Die mit entwissertem Glan-
bersalz getrocknete und mit Thierkohle entfirbte #therische Losung
wird grosstentheils abdestillirt und der Rest iiber Schwefelsiure im
Vacuum der Verdunstung iiberlassen. Nach einigen Tagen erstarrt
die dlige Masse zu einem Krystallbrei, welcher durch scharfes Ab-
pressen zwischen Filtrirpapier von anhidngendem Oele befreit wird.
Die Analyse der aus absolutem Aether umkrystallisirten und iiber
Schwefelsdure getrockneten Substanz ergab:

1. 0.1225 g Substanz gaben 0.0573 g Wasser und 0.1874 g Kohlensgure.

II. 0.1034 g Substanz gaben 0.0465 g Wasser und 0.1573 g Kohlensgure

III. 0.1405 g Substanz lieferten 12.4 cem feuchten Stickstoff bei 210 C
und 748 mm Barometerstand.

Berechnet Gefunden
fir CsH; O, N L 1I. 111,
C 41.4 41.7 41.5 —_
H 48 5.2 5.0 —
N 9.66 - — 9.88

Die Siure bildet weisse nadelférmige zu Biischeln vereinigte Kry-
stalle, welche bei 1109 sich briunen und bei 119° unter lebhafter
Kohlensiureentwicklung schmelzen. Sie ist in Alkohol, Wasser und
Aecther leicht 18slich, eine starke Siure, reagirt auf Lakmus und treibt
Kohlensiure aus ihren Salzen aus; sie 16st sich in Alkalien mit intensiv
gelber Farbe, zeigt also das gleiche charakteristische Verhalten,

wie alle Nitrosoverbindungen, welche die Ketongruppe CO neben

(l3=NOH enthalten. Die Substanz reducirt ferner Fehling’sche
Lésung beim Erwirmen. Bei lingerem Aufbewahren wird die Ni-
trososiure schwarz und in Aether vollkommen unldslich.

Die Reaction verliuft hier vollkommen analog wie bei Methyl-
acetessigester indem sich unter Alkobol und Kohlensiure- Abspaltang
Iso-Nitrosoldvulinsdure bildet.

CH;3
COOC: Hs |
| CO
CH.CO.CH; |
| +HONO +H;0 = CO3+2C;H; OH+ C = NOH
CH; |
| CH,
COOCyHy |

COOH

110*
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Verhalten der Sdure beim Schmelzen.

Beim Schmelzen entwickelt die Nitrososiure lebhaft Kohlensiure
und dann destillirt bei 184—188° C ein Oel iiber, das in der Vor-
lage sofort zu Krystallen erstarrte; dasselbe erwies sich als Iso-
Nitrosomethylaceton.

Der Zerfall findet ziemlich glatt nach folgender Gleichung statt

CH;
| CH;
CO |
| CcO
C = NOH = COz+ |
I C = NOH
CH, AN
| CH;
COOH
Salzbildung.

Um die Basieitit der Siure kennen zu lernen, versuchte ich
einige Salze derselben herzustellen; jedoch scheiterten die Versuche
meist an der schlechten Krystallisationsfihigkeit derselben. Das Baryum-
salz, welches verhiltnissmiissig am besten krystallisirte konnte eben-
falls niemals wasserfrei erhalten werden.

Eine Analyse des im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrock-
netea Baryumsalzes ergab:

0.1128 g Salz lieferten 0.0564 g Baryumsulfat.

Berechnet Gofund
(Cs He NO,)s Ba+ 8 H,0 elunden
Ba  29.46 29.4 pCt.

Der Wassergehalt konnte jedoch nicht bestimmt werden, da das
Salz sich schon beim Erwirmen auf 809 C allmilig zersetzte.

Darstellung des Hydrazons.

Da die Iso-Nitrosolivulinsiiure noch eine Carbonylgruppe enthiilt,
so sollte sie mit Phenylhydrazin ein Hydrazon geben, was der Ver-
such aach bestitigte. Das Hydrazon stellt schéoe, haarfeine, seiden-
glinzende Nadeln vom Schmelzpunkie 152° C dar. Die Analyse
fiihrte zu folgenden Zahlen:

1.0.1620 g Substanz lieferten zu 0.0875 g Wasser und 0.3309 g
Kohlensaure.

1I. 0.1593 g Substanz gaben 25.4 ccm feuchten Stickstoff bel 230 C und
753 mm Druck.

Berechnet Gefunden
far Gy Hyz3 N3 Oy 1.
C 56.17 55.7 —
H 5.53 6.0 —
N~ 17.87 — 17.78
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Einwirkung von Hydroxylamin auf
Iso-Nitrosoldvulinsiéiure.

Hydroxylamin reagirt auf die Siiure nur schwierig und &usserst lang-
sam. Bei Anwendung von Hydroxylamin in wissrig-alkalischer Lésung
sowie mit alkoholischer Hydroxylaminldsung konnte kein Resaltat
erzielt werden. Liisst man jedoch die wiisserige Ldsung der Nitroso-
siure mit salzsaurem Hydroxylamin einige Waochen stehen, 8o scheidet
sich am Boden des Gefiisses ein brauner amorpher Kérper in be-
triichtlicher Menge ab. Aus der wissrigen Losung konnte durch Ex-
traction mit sehr viel Aether eine weiche zerfliessliche Masse gewonnen
werden, die jedoch nach monatelangem Stehen iiber Aetzkali sich in
einen festen Korper verwandelte.

Derselbe wurde in Chloroform gelést und blieb nach Verdunsten

" desselben als krystallinische Masse zuriick, welche aus sehr wenig
Chloroform umkrystallisirt priichtige Blittchen vom Schmelzpunkt
859 C. ergab. Die Analyse lisst auf die Verbindung C;HsNyOs
schliessen.

I. 0.1528 g Substanz gaben 0.0618 g Wasser und 0.2355 g Kohlensdure.
II. 0.1050 g Sobstanz lieferten 17.4 cm® feuchten Stickstoff bei 120 C.
und 765 mm Druck.

Berechnet Gefunden
fiir CsHgN3y O3
C 42.26 42 03 — pCt.
H 4.23 4.49 —
N 19.7 — 198 »

Jedenfalls bildet sich zuerst das Dioxim der Nitrosoldvulinsiure,
welches beim Stehen tiber Aetzkali in ein Anhydrid dibergeht.

CH3 CH3

I |
C=NOH C=NOH
I |
C=NOH = H;0 + C=N

| |
CH, CHa \0

Soon o

P. Rischbieth?) fand, dass Isonitrosovaleriansiare durch Wasser-

verlust in ein Anhydrid, das sogenannte y-Valerooximidolacton ver-

wandelt wird; dies. wurde von J. Bredt und Boeddinghouse?)

dahin richtiggestellt, dass sich nicht das Lacton, sondern vielmehr
das isomere Metkylsuccinimid bei dieser Reaction bildet.

1) Diese Berichte XX, 505.
%) Ann, Chem. Pharm, 251, 317.
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Da hier ebenfalls eine y-Ketonsdure vorliegt, wire eine dhnliche
Umlagerung denkbar.

CH;

|

C=NOH

| C=NOH-—-CO N
C=N

TN CHy———— €O’
CH; (0]
=
CO-
Ob die erste oder zweite Constitutionsformel dem Anhydride zu-
zuschreiben ist, habe ich nicht ermittelt, da die Ausbeute an Hydrat
eine nur geringe war.

Reduction der Iso-Nitrosoldvulinsidure.

Bei Reduction von Nitrosoacetessigester mit Zinnchloriir und
Salzsiure entsteht, wie Wleugel!) gezeigt hat, Ketindicarbonsiure.
Ein analoges Verhalten sollte man bei der Nitrosolivulinsiure er-
warten. In der That wurde auch durch Behandlung der Nitroso-
siure mit Zinnchlorir und Salzsiiure eine Substanz erbalten, welche
die Eigenschaften einer Amidosiure zeigt. dJedoch konnte dieselbe
nicht analysirt werden, da sie aus dem halbfesten Zustande nicht zur
Krystallisation gebracht werden konnte. Die Substanz, eine an der
Luft zerfliessliche halbfeste Masse, erwies sich als das salzsaure Salz
einer Amidosiure.

Das Reductionsproduct hat stark reducirende Eigenschaften, indem
es ammoniakalische Silberlésung, sowie Fehling’sche Lésung schon
in der Kilte reducirt.

Versetzt man mit concentrirter Kalilauge im Ueberschuss und
schiittelt mit Aether aus, so hinterbleibt nach dem Abdunsten des
letzieren eine sehr geringe Menge einer in langen Nadeln krystallisi-
renden Base, die bei 86° C. schmilzt und Tetramethylaldin ist.

Wie schon erwihnt, konnte ich die dureh Reduction erhaltene
Verbindung nicht zur Krystallisation bringen; ebensowenig gelang es
mir krystallisirende Salze darzustellen und auch die Versuche, Doppel-
verbindungen mit Platinchlorid zu erhalten, schlugen fehl. Obwohl
ich daher eine vollkommene Aufklirung des Reductionsprocesses nicht
geben kann, glaube ich doch annehmen zu diirfen, dass der Process
auch hier in analoger Weise wie bei Nitrosoacetessigester vor sich
geht,

1y Diese Berichte XV, 1051.
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Die Bildung von Tetramethylaldin ist leicht zu erkléren, wenn
man annimmt, dass die Nitrososiure eine Spaltung zu Kohlensédure
und Nitrosomethylaceton erfihrt, welch’ letzieres bei der Reduction
eben Tetramethylaldin giebt.

Einwirkung von verdiinnten Siuren auf Iso-
Nitrosolivulinsiure.

Diacetyl.

Nach v. Pechmann!) lassen sich die Nitrosoketone durch Be-
handlung mit verdiinnter Schwefelsdure direct in die entsprechenden
Diketoverbindungen iiberfiihren. Nitrosoldvulinsiure, einer gleichen
Behandlung unterworfen, miisste Diacetylmonocarbonséiure ergeben.
Statt ihrer wurde jedoch unter Kohlensiure-Abspaltung Diacetyl er-
halten. welches in Form des Osazons isolirt und identificirt wurde.

Ich versuchte nun die Abspaltung der Nitrosogruppe in der Kilte
auszufihren und gelangte zu ganz anderem Resultate,

Bei mehrtigigem Stehenlassen der Nitrososiure mit dem 20 fachen
Gewichte 15 pCt. Schwefelsdure in der Kilte scheidet sich am Boden
des Gefiisses ein brauoer amorpher Kérper ab, der in fast allen
Lésungsmitteln unléslich ist, ausgenommen Methyl- und Aethylalkohol;
doch fillt er aus letzteren L§sungsmitteln ebenfalls amorph aus. Die
Substanz ist ferner l8slich in Alkalien und durch Sduren daraus
wieder fillbar. Erhitzt zeigt sie eine explosionsartige Verpuffung.

Wie schon erwihnt, erhielt ich merkwiirdiger Weise auch bei
Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf die Nitrososiure einen
amorphen Kérper als Nebenproduct und machte ferner die Beobach-
tung, dass die Iso-Nitrosoldvulinsiure an und fiir sich bei lingerem
Aufbewahren ebenfalls in eine braune Masse verwandelt wird. Diese
beiden Substanzen erwiesen sich in allen Eigenschaften als vollkommen
identisch mit dem aus der Nitrososiure mit verdiinnter Schwefelsdure in
der Kiilte erhaltenen Producte. Doch lieferten die Analysen derselben
keinerlei Anhaltspunkte, welche zur Aufklirung der Constitution dieses
Korpers hitten fiihren kénnen.

1) Diese Berichte XX, 3213.
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Einwirkung von salpetriger Séunre auf Diacetbern-

steinsduredthylester.

Die Untersuchung wurde nun auf diesen Ester ausgedehnt in der
Hoffnung daraus einen Kérper zu erhalten, der durch die von Pech-
m ann’sche Spaltung ein Tetraketon ergeben hitte. Dieser Ester
einer gleichen Behandlung unterzogen, wie die zuerst untersuchte Ver-
bindung, ergab nach dem Nitrosiren eine Glige Masse, die in der Win-
terkilte nach lingerer Zeit fest wurde. Die Darstellung des Nitrosi-
rungsproductes geschah folgendermaassen:

5 g Ester wurden mit 3 g Alkali, in 100 g Wasser geldst, ver-
setzt upd in der Kilte 6 bis 8 Stunden stehen gelassen, nach dieser
Zeit 4 g Natriumnitrit, ebenfalls in 100 g Wasser gel3st, hinzugefiigt
und mit verdiinnter Schwefelsiure stark angesiuert, wobei sich leb-
haft Kohlensinre entwickelt. Das Reactionsproduct wurde mit sehr
viel Aether oftmals extrahirt und dieser grisstentheils abdestillirt, wo-
rauf dann der Rest zu einer noch reichlich mit Oel durchtrinkten
Masse erstarrte; dieselbe wuarde zwischen Filtrirpapier abgepresst.

Eine Schmelzpunktsbestimmung belebrte mich sofort, dass ich es
mit keinem einheitlichen Korper zu thun hatte, was sich in der Folge
auch bestiitigte. '

Lange Zeit war es nicht méglich eine entsprechende Reinigungs-
methode zu finden, da der Kérper sowohl als seine Verunreiniguogen
. sich gleichmiissig in fast allen Lésungsmitteln auflésten; nar Chloro-
form erwies sich zu diesem Zwecke als vorziiglich geeignet, weil sich
die in ziemlich betrichtlicher Menge vorbandenen Verunreinigungen
darin Zusserst leicht 16sten, der Korper hingegen in der Kilte fast gar
nicht. Auf diese Weise erhilt man eine vollstindig reine, weisse
krystallinische Masse, welche sich im Capillarréhrehen erhitzt bei
152.59 C, unter heftiger Gasentwicklung zersetzt, in Alkohol, Aether
ziemlich leicht, in Benzol und Chloroform schwer 1aslich ist.

Die bei 100° getrocknete Substanz ergab bei der Anpalyse:

1. 0.1373 g Substanz gaben zu 0.0666 g Wasser und 0.2085 g
Kohlensiure.
I1. 0.1832 g Substanz gaben 0.0783 g Wasser und 0.2800 g Kohlensgure.
IIL. 0.1011 g Substanz gaben 13.6 cem fonchten Stickstoff bei 139C. und
759 mm Druck.
1V. 0.1062 g Substanz gaben 14.1 cem feuchten Stickstoff bei 8°C. und
764 mm Barometerstand.
V. 0.1278 g Substanz gaben 18.2 cem feuchten Stickstoff bei 14°C. und
753 mm Barometerstand.

Berechnet Gefunden
fir Cs Hs Nﬁ 04 I II. HI. IV. V.
C 41.8 41.41 41.66 — — — pCt.
H 4.7 5.3 4.75 — — — >

N 16.3 —_ — 1587 16.1 165 »
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In Alkalien 18st sich das:Nitrosirungsproduct mit intensiv gelber
Farbe. Mit Phenol und concentrirter Schwefelsdiure giebt es eine
braunrothe Loung. Mit Phenylhydrazin erhilt man Derivate, die je-
doch wegen Mangel an Substanz noch nicht gepau untersucht werden
konnten.

Nach alldem ist anzunehmen, dass bei der Nitrosirung des Di--
acetbernsteinsiureesters ebenfalls die Koblensiure-Ketonspaltang ein-
tritt und sich hauptsiichlich ein Kérper bildet, dem nach seiner Ent-
stechungsweise die Constitutionsformel

CH; .CO.CN.OH.CN.OH.CO.CH;

zukommt,
("}OOCQHS, ‘ ?H3
(l}HCH3 .CO gggg =9C0; + 2C:Hs OH + co
CHCH,CO C=NoH
(IzoooaH_., (IJ =NOH
¢o
CH,

Die Ausbeute betrigt im Mittel nur 20 bis 30 pCt. der theo-
retischen; die ohnehin miihselige Darstellung der Verbindung wird
noch erschwert durch die Nothwendigkeit, in Portionen von 5 Gramm.
zu arbeiten, da bei der Nitrosirung grosserer Mengen des Esters die
Ausbeute noch viel geringer wurde.

Verhalten des Nitrosirungsproductes gegen verdiinnte
Sduren.

Es war nun von Interesse zu untersuchen, ob dieser Korper der
Pechmann’schen Spaltung unterworfen, wirklich ein Tetraketon
giebt. *

Bei der Behandlung der Verbindung mit verdiinnter Schwefel-
siure ergab sich ‘die sehr merkwiirdige Thatsache, dass sich Blau-
siure entwickelt, die an ihrem Geruche und an der Bildung von
Berlinerblau erkannt wurde. Das Gleiche findet auch beim Kochen
mit concentrirter Salzsiiure statt. Neben Blansiiure wurden noch
Kohlenoxyd und Ammoniak nachgewiesen.

Da die Einwirkung von Schwefelsiiure nicht zu dem gewiinschten
Resultate fihrte, versuchte ich die von Claisen und Manasse!l)
gegebene Vorschrift zur Umwandlung von Nitrosoverbindungen in Ke-
tone, jedoch mit dem gleichen Misserfolge, denn die Substanz wurde

1) Diese Berichte XXII, 530.
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.grosstentheils unverindert wieder zuriickerhalten. Die Fortsetzung
dieser Versuche, sowie die Aufklirung der Blausiiureentwicklung bei
Behandlung mit Sfuren, mussten derzeit wegen Mangel an Substanz
unterbleiben.

Untersuchung des zweiten Nitrosirungsproductes des Di-
acetbernsteinsiureesters.

Aus den Mutterlaugen, die beim Auflosen des ans Diacetbern-
steinsdureester durch Nitrosirung gebildeten Hauptproductes in Chlo-
roform erhalten wurden, krystallisirte stets in grossen Blittchen ein
Korper, welcher bei 75% C. ohne Zersetzung schmilzt, sich bei circa
185— 1880 C. beinahe unzersetzt destilliren lisst und in Chloroform
und Wasser #usserst leicht 16slich ist. Auch diese Verbindung lést
gich in Alkalien mit intensiv gelber Farbe. Die Analyse dieses Kor-
:pers deutet auf ein Monoxim von der Formel '

CH;.CO.C=NOH.CH,.CO.CH;.

L. 0.1418 g Substanz lieferten zu 0.0805 g Wasser und 0.2599 g
Kohlensaare.

II. 0.1303 g Substanz gaben bei 11° C. und 768 mm Barometerstand
10.8 cem feuchten Stickstoff.

Berechnet Gefunden
fﬁl‘ CGHSNOS I II.
C 50.35 50.0 — pCt.
H 6.29 6.3 —_
(0] 9.78 —  10.0 »

Die Gewinnung dieser Substanz ist mit ausserordentlichen Schwie-
Tigkeiten verbunden, da aus 50 g Ester blos !/; g isolirt, und trotz
aller Bemiihungen keine bessere Ausbeute erzielt werden konnte.

Versuch einer Nitrosirung des 8-Methylacetbernsteinsiure-
dthylesters.

Bei analoger Nitrosirung dieses Esters resultirte ein Oel, das
trotz aller - Bemiihungen nicht zur Krystallisation gebracht werden
konnte, was auoffallend ist, da der Eintritt von Methylgruppen die
Krystallisationsfihigkeit im Allgemeinen erhéht,

Eine Probe dieses Oeles, welche mehrere Monate iiber Aetzkali
-gestanden war, zeigte sich endlich mit einer kleinen Menge mikrosko-
pischer Krystalle durchzogen. Es gelang mir, dieselben durch Kochen
mit Chloroform von anhingendem Oele zu befreien. Das so erhaltene
Nitrosirungsproduect ist in allen Ldsungsmitteln unlgslich mit Ausnahme
von Alkalien, worin es sich mit gelber Farbe 16st. Im Capillarréhr-
<chen erhitzt, schmilzt es bei 129—1300 C. unter starker Gasent-
wicklung.
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Die Ausbeute an dieser Nitrosoverbindung war so gering, dass
ich nur eine Stickstoffbestimmung ausfiihren konnte, welche auf die
Formel CgH; O3N stimmen wiirde.

0.0616 g Substanz gaben bei 15°C. und 750 mm Druck 5.2 cem feuchten
Stickstoff.

Ber. fiir C¢H;N 05 Gefunden
C 9.9 9.7 pCt.

Eine solche Formel kiime dem Anhydride der erwarteten Methyl-
nitrosolivulinsiiure zu

CH3 CH3

I I

CO CoO

i - |

C = NOH C=N—y
| l ‘
CH.CH; CHCH; ‘
| l %
COOH CO 0

Es erscheint nicht unmdglich, dass dieses Anbydrid gebildet wird,
doch liess die minimale Ausbeute keine nihere Untersuchung zu,

Heidelberg. Universitits-Laboratorium.

258. Wilhelm Wachter: Beitrige zur Kenntniss des
Desaurins.
(Eingegangen am 23. Mai.)

Unter dem Namen der Desaurine fasst man eine Klasse von Kor-
pern zusammen, welche von Bergreen und Victor Meyer?) durch
Einwirkung von Thiophosgen auf die Desoxybenzoine erhalten worden
sind und durch ihre feurig gelbe Farbe, ihre Schwerldslichkeit in
Lésungsmitteln und die Eigenschaft, von concentrirter Schwefelsiure
mit prachtvoll violetter Farbe gel6st zu werden, sich auszeichnen.

Nach Analyse und Moleculargewichtsbestimmung kommt den Koér-
pern die zunichst liegende, einfache Formel

CsH; —C—CO—GCgH;
|
CS
nicht zu, sondern die doppelt so grosse CsoHz9S20s.

1) Diese Berichte XXI, 353.





