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buttersiiure, und letztere danach die Syn-Verbindung pach der Be-
zeichnungsweise Hantzsch’s:

CH;.C-— ———-C.C0.0H+O=H,0  CH;.C———C.CO.0OH
N.OH HO.N N.0.0.N

Peroxydiisonitrosobuttersiure
(Angeli’sche Siure).

Eine durchaus andere Constitution muss die isomere, krystall-
wasserfreie, aus dem Oximidomethylisoxazolon gewonnene Sidure des
siissen Natriumsalzes besitzen. Die zur Aufhellang derselben aus-
gefiihrten Untersuchungen, welche fiir sie zur Formel eines Nitro-
methylisoxazolons

Syn-Diisonitrosobuttersiure.

N.OH NO,
CH;.C.C.CO +0= CH;.C.CH.CO
N—O N 0]
Oximidomethylisoxazolon Nitromethylisoxazolon

fibrten, mussten in Folge eigenthiimlicher Umstiinde schon vor gegen-
wirtigem Auszuge aus meiner Dissertation verdffentlicht werden. Dort?)
bitte ich meine betreffenden Mittheilangen nachzulesen.

Leipzig. I. chemisches Universitits-Laboratorium.

6381. -‘Milorad Jovitscehitsch: Darstellung des Isonitroso-
acetessigesters und eines Isomeren aus Acetessigester.
(Eingegangen am 26, October.)

Den zu den vorstehend beschriebenen Arbeiten erforderlichen
Isonitrosoacetessigester habe ich nach den etwas umstindlichen Vor-
schriften von Victor Meyer?), Wleiigel®) und Ceresolet) darge-
stellt. Man kann, wie ich neuerdings fand, das Verfahren bei treff-
licher Ansbeute betrdchtlich abkiirzen, wenn man in 1 Mol. Acetessig-
ester 1 Mol. feinst zerriebenen Natriumnitrits vertheilt und unter guter
Kihlung und Umrihren allmiihlich 1/3 Mol. Schwefelsiure in 18 proc.
Losung zugiebt. Nach kurzer Zeit ist der Geruch des Acetessigesters
vollkommen verschwunden. Man verdiinnt nun mit Wasser, schiittelt
mit Aether aus, verdunstet den Aether und nimmt in niedrig sieden-
dem Petrolither auf. Die mit entwissertem Glanbersalz getrocknete
Losung hinterldsst den gewdhnlichen Isonitrosoacetessigester in einer
Menge von etwa 90 pCt. der theoretisch berechneten zunichst als

1) Diese Berichte 28, 2093. ?) Diese Berichte 10, 2076.
3) Diese Berichte 15, 1050. 4) Diese Berichte 135, 1326.
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klares gelbes Oel, dessen Firbung sich beim Stehen an der Luft
nicht dndert, welches sich leicht in wissrigem Alkali 16st und selbst
nach einigem Stehen der Fliissigkeit beim Ansiiuern unverindert wieder
abgeschieden wird.

Analyse: Ber. fiir CgHyNO,.

Procente: N 8.80.
Gef. » » 8.25, 8.38.

Durch Oxydation mit Salpetrigsiure enthaltender Salpetersiure
liefert der Korper Essigesternitrolsdure!), beim Erhitzen mit salz-
saurem Hydroxylamin Oximidomethylisoxazolon.

Eine ganz merkwiirdige Verinderung tritt mit dem
Isonitrosoacetessigester ein, wenn man salpetrige Siure
auf ihn einwirken lisst. Ich habe diese Beobachtung gelegentlich
des Versuches gemacht, die Essigesternitrolsiure auf Grund der Ar-
beiten von Rob. Behrend?) direct aus Acetessigester und salpetriger
Sédure zu gewinnen.

Lisst man Acetessigester, mit einer geniigenden Menge reiner
Salpetersidure von 1.2 spec. Gew. stehen, so verschwindet er bei ge-
wohnlicher Temperatur im Verlaufe von 6—8 Tagen unter fast voll-
stindiger Oxydation zu Wasser und Kohlensiure, denn Essigsiure
und Oxalsdure lassen sich in der Losung nur in geringen Spuren
nachweisen. Fiigt man dem Gemisch von vornherein eine geringe
Menge Natriumnitrit (etwa 0.5 g NaNOs auf 10 g Acetessigester)
hinzu, so liuft der Vorgang in derselben Weise ab. Wendet man
dagegen Salpetersidure von 1.4 spec. Gew. an, so tritt auf Zusatz von
etwas Natriumnitrit stiirmische Reaction ein, die man durch. gutes
Kiihlen missigen muss. Es bildet sich jetzt der von Prépper3) und
Cramer?) aus Acetessigester durch Oxydation mittels rauchender
Salpetersiure dargestellte Kérper [CO(OCyH;). C:NO]Jz, den man
wohl zweckmiissig als »Peroxydiisonitrosobernsteinsiureesterc be-
zeichnen konnte, und unebenbei entstehen geringe Mengen der Essig-
esternitrolsiure, die durch ihren Schmelzpunkt identificirt wurde,
wihrend jener Ester durch Ausschiitteln mit Aether, Trocknen der
Losung mit entwissertem Glaubersalz und Abdampfen des Aethers
rein gewonnen warde.

Ana.lyse: Formel [CO (OCQHs) . CNO-IQ = CS HmNg 06-

Ber. Procente: N 12.17.
Gef. » » 12.13.

Ich versuchte dann die Oxydation des Acetessigesters mit einem
Ueberschuss von salpetriger Siure durchzufiihren, die ja unter Um-
stinden auch nitrirend wirken kann. So geht z. B. das Tetramethyl-

1) Diese Berichte 28, 1213. %) Ann. d. Chem. 283, 209.
3 Ann. d. Chem. 222, 46. 4) Diese Berichte 25, 713.
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diamidotoluol durch Natriumnitrit und Eisessig in das Nitroderivat?),
Pyren mit Natriumnitrit and Schwefelsiiure sogar in Dinitropyren?)
diber.

In 25 g Acetessigester wurde nicht 1 Mol., sondern 2 Mol. Na-
triumnitrit vertheilt und unter gnter Kiihlung langsam 1 Mol. Schwefel-
sdure in 18proc. Losung hinzugefiigt. Nach einer Stande wurde bis
zur Losung des gebildeten Natriumsulfates Wasser hinzugegeben und
ausgeithert. Die #therische Losung hinterliess nach dem Trocknen
mit entwissertem Glaubersalz und Verdunsten schliesslich im Exsic-
cator iliber Schwefelsiiure und Aetznatron bis zu constantem Gewichte
ein gelbes, an der Luft unverinderliches OQel, welches unter keinen
Umstéinden zur Abscheidung von Krystallen zu bringen war, das aber
die Zusammensetzung des Isonitrosoacetessigesters besass.

Analyse: Formel CsHyNO,.

Ber. Procente: C 45.28, H 5.66, N 8.80.
Gef. » » 44.79, » 595, » 8.29.

Von dem gewdéhnlichen Isonitrosoaeetessigester unterscheidet sich
dieser Korper vor Allem durch sein Verhalten gegen Alkali. Wih-
rend der Isonitrosoacetessigester von verdinnter Alkalilange zwar ge-
16st, aber selbst nach mehrstiindigem Stehen beim Ansiaern fast un-
veriindert und ohne Entwicklung von Kohlensiure wieder gefillt wird,
zersetzt sich dieser isomere Korper mit Alkali fast momentan unter
Eintritt gelbrother Firbung (Isonitrosoaceton). Siuert man unmittel-
bar nach erfolgter Ldsung an, so schiumt die Fliissigkeit unter starker
Kohlensidureentwicklung aunf, ohne die geringste Spur des urspriing-
lichen Korpers wieder frei werden zu lassen.

- Beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin liefert der neue
Korper wie der gewdhnliche Isonitrosoacetessigester Oximidomethyl-
isoxazolon, freilich in viel geringerer Ausbeute als der letztere. Bei'
der Oxydation mit Salpetersiure bildet sich ebenfalls Essigesternitrol-
siure3) neben dem Prépper-Cramer’schen Peroxydiisonitrosobern.
steinséiureester, und mit Hydroxylamin in der Kiilte der gew Shnliche,
bei 1429 schmelzende Diisonitrosobuttersiureester. Salzsaures Phenyl-
hydrazin endlich verwandelt beide Verbindungen in das gleiche
4-Isonitrosn-3-methyl-1-phenylpyrazolon,

CH; .C: N
| >N.CsH;,
HO.N:C.CO
wenn man dieselben in wenig Alkohol 16st, salzsaures Phenylhydrazin
hinzufiigt und einige Zeit auf dem Wasserbade erwirmt. Der sich
beim Erkalten ausscheidende Krystallbrei wird in Aether anfgenommen.
Beim Verdunsten hinterbleiben rothgelb gefirbte Nadeln, die nach dem

1) Diese Berichte 20, 1890. ?) Wiener Monatshefte 2, 580.
3) Diese Berichte 28, 1214. .
171



2686

Umkrystallisiren aus siedendem Wasser in beiden Fillen bei 151 bis
1520 gchmielzen und hierdurch, noch mehr durch Auflésen in Alkali-
lauge und Wiederausfillen durch Salzsiure, eine ebenfalls hellere
Farbe annehmen.
Analyse des Kérpers aus dem neuen Isonitrosoacetessigester. Formel C1oHoN3Oa.
Ber. Procente: C 59.11, H 4.43, N 20.69.
Gef. » » 5849, » 4.95, » 20.76.

Der neue Isonitrosoessigester bildet sich auch ans dem alten
durch die Einwirkung der salpetrigen Siure. Man braucht nur das
nach Victor Meyer hergestellte, ans alkalischer Lésung unverindert
wieder abscheidbare Préparat mit etwa 1 Molekiil Natrinmnitrit zu
versetzen und dann die erforderliche Menge 18procentiger Schwefel-
siure hinzuzageben, um die Umwandlung herbeizufiihren. Dag durch
Ausschiitteln mit Aether nach dem Trocknen mit entwissertem
Natrinmsulfat und Verdunsten gewonnene Oel wird jetzt auch von
verdiinntem Alkali sofort unter Bildung von kohlensaurem Salze
zersetzt.

Diese Ueberfiihrung des Isonitrosoacetessigesters in sein leicht
spaltbares Isomeres entspricht der Umwandlung der Oelsduren in
die Elaidinsiuren durch Salpetrigsiure und berechtigt dazu, die
Ursache der Verschiedenheit der beiden Kérper in abweichenden
Lagerungsverhiltnissen im Sinne von A. Hantzsch zu suchen. Die
Formel des

Syn-Isonitrosoacetessigesters, CH; . CO . C .CO.0CH;
N.OH
wiirde dann der neuen Verbindung, diejenige des
Anti-Isonitrosoacetessigesters, CH;z . CO . C .CO .O0CyH;
HO.N

der Victor Meyer’schen zukommen, denn dem Alkaliderivate des
ersteren wird die Tendenz der Abspaltung kohlensauren Salzes in
viel héherem Grade zukommen, als demjenigen des letzteren:

CH;.CO.C CO. O GH, H _C0.0_ GH
N OK+K OH '~ OH OK K OH
CH; . CO . CH

N. OH.
Das Verhalten der Nitrosoacetessigester gegen Brom
lasst einige weitere wesentliche Verschiedenheiten beider Isomeren
erkennen. Wird der neue Syn-Ester in abgekiihlter &therischer
Lésung allmihlich mit 1 Molekiil Brom versetzt, so verschwindet
dasselbe langsam unter schwacher Bromwasserstoffentwicklung. Die
#therische Lésung hinterldsst nach dem Waschen mit Wasser und

-+
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Trocknen durch Natrinmsolfat beim Verdunsten ein gelbes Oel,
welches ein Monobromisonitrosoacetessigester CsHgBrNO, ist.
Analyse: Ber. Procente: N 5.88, Br 33.61.
Gef. » » 5.83, » 33.60.

Eine ganz #hnliche Verbindung entsteht aus dem alten Anti-
Isonitrosoacetessigester, nur in lebhafterer Reaction. Auch sie ist ein
gelbes Oel, in welchem 32.93 pCt. Brom gefunden wnrden. Die
beiden Monobromverbindungen sind indessen nicht identisch, denn die
aus dem Syn-Isonitrosoacetessigester dargestellte wird von Alkalien
gelost ohne sich schnell zu zersetzen, sodass sie nach 1—2 Tagen
noch unverindert ausgefillt :rden kann, wiihrend Monobrom-Anti-
isonitrosoacetessigester auch  ‘ch verdinnte Alkalildsung schnell zer-
setzt wird. Die beiden gel...oten Ester verhalten sich daher gegen
Alkalien gerade umgekehrt wie ibre Muttersubstanzen. Da sie den
Gegenstand weiterer Untersuchung bilden, so hoffe ich bald iiber sie
mehr berichten zu kénnen.

Leipzig, I. chem. Univ.-Laboratorium, August 1895.

532, Arnold Hess: Beitrdge zur Geschichte

= der Camphoronséiure.

{Aus d. Dissert. d. Verfass., Leipzig 1892, mitgeth v. Johannes Wlslwenus]
(Eingegangen am 26. October.)

Reine Camphoronsiure, CyH;40s, schmilzt beim Erhitzen,
wenn man die Temperatur oberhalb 100° pur langsam, d. h. pro
Minute um etwa einen Grad steigen ldsst, bei 136—137°, indem sie
schon vorher unter Wasserverlust wenigstens grosstentheils in die
Anhydrocamphoronsiiure, Cy H;30j5, iibergegangen ist.

Taacht man dagegen eine mit der frischen Siure beschickte
Schmelzpunktcapillare in ein auf jene Temperatur erwirmtes Bad,
so vergeht ziemlich lange Zeit, ehe das Schmelzen beginnt. Bei sehr
schnellem Erhitzen der Badflissigkeit tritt das Schmelzen stets
gwischen 148 und 1509 ein. Letzteres diirfte der wirkliche Schmelz-
punkt der unverinderten dreibasischen Camphoronsiare sein.

In Benzol, Petrolither und Schwefelkohlenstoff so gut wie un-
16slich, wird sie von folgenden Fliissigkeiten in den beigesetzten
Verhéltnissen aufgenommen:

100 Theile Wasser 1osen bei 16°. . . 12.50 Theile Camphoronsaure.

100 » absol. Alkohol l6sen bei 160 75.84 » »
100 » absol. Aether » » 160 737 » »
100 » reines Aceton » ®» 16° 30.68 » »
100 »  Chloroform » » 16° 0025 » »

100 » Toluol » » 16° 0024 » »





