
148. J. W. Bruhl:  Ueber acylirte NitrosfLI.xline; ein Beitrag 
zur Diazofrage. 

(Eingegangen am 8. April.) 
Die durch Einwirkung von Salpetrigsaiire auf Acetanilid rind 

aridere aroiriatische Acylarniiie grbildeten Nitrosacylamine'), sind nach 
den Untersuchungen v. P e c  h m a n n ' s  %) auch nus alkalischen Diazo- 
benzolliisungen etc. verinittelst Saiirechloriden erhaltlich. Durch diese 
beiderlei Syntheseri, sowie auch durch verschiedene von v. P e c h  rnann 3, 

und w x i  €3 a m  b e r g e  r ') aiifgefundenr Vmsetziingen ist brreits bekannt, 
dass zwischen nromatischen Nirrosacylamirien und Diazoverbindungen 
ein enqer Zusaninieiihaiig twsteht. 111 einer neulichen Mittlieilung hat  
iiun R a m  b e r g e r  ') durch besonders priignante Reactionrn gezeigt. 
dass Nitrosoaretanilid in der That  durchaus die Eigenschaften tines 
Diazok6rpers brsitxt, eberiso andrre nitrosirte Siiurranilide imd auch 
Nitrosodiplieoyl hnrnstotf', 

C G H , .  N .  NO 
CO . NH CG Hs 

Es scheiiit dernnach das diazoartige Verhalten bei den aroma- 
tischen Nitrosacylarninen eiri nllger~ieines zu sein "). 

In Fortsetzung ineiner Unterzuchurigen uber die Spectrochemie 
des Stickstoffs i, bin ich nun auf eine frappaiite Erscheinung gestossen, 
welche die von B a n i b e r g e r  initgetheilteri Befundr nicht nur in be- 
merkeiiswertber Weise bestatigt, sondern auch fiir aliphatische Nitros- 
acylarni~r die Diazonatur sehr wahrscheinlich mwht.  Ein auf so 
gaozlich verschiedenartigen Wegen erfolgtes Zusammeritreffrn erachte 
ich fur  interessant geiiug, um die vorlaufige Bekanntmachung des be- 
treffenden Falles an dieser Stelle zu rechtfertigeri. 
- ~ 

1) 0. F i s c h e r ,  diese Berichte 9, 464. 1 0 ,  959. 
2, loc. cit. 25. 3505; 27, 651. 3) a. a. 0. und 2 i ,  703. 
') ibid. 27, 916, 3420; 2*, 330. 5, loc.'cit. 30, 366. 
6, In Bezug auf eine diazoartige Reaction des nliphatisdert Nitrosome- 

thylurethins ersucht mich Hr. Bam b e r g e r  Folgendes mitzutheilen: 
),In meiner Arbeit fiber acylirte Nitrosamine (diese Berichte 30, 366) fin- 

det sich, worauf mich Dr. F. Hoffmann frcundlichst aufmerksam machte, 
eine irrthhmliche Bngabe: dass nimlich Naphtol durch Nitrosomethylurethan 
in Ilthenscher L6sung bei gewohnlicher Temperatur dtherificirt werde. Der 
von mir erhaltene Naphtolhther ist nach Mi'ttheilung von Dr. H. in dem Re- 
actionsriickstand selbst noch nicht enthalten, sondern entsteht erst am dem- 
selben durch die bei der Aufarbeitung verwendete wassrige Natronlauge. 
Dr. H. fand nilmlich, dass Nitrosomethylurethan auch durch w Hssrige 
Laugen in Diazomethau verwandelt wirda. 

') Eine ausfhhrliche V. und VI. Abhandlung hber diesen Gegenstand 
ooll demniichst in der Zeitschr. f. physik. Chem. vertiffentlicht werden. 

E. Bamberger .  



Es handelt sich urn das  mir von Hrn. J o h .  T h i e l e  ti-euridlichst 
iiberlassene, sogenannte Nitrosoathylurethan, dessen optisches Ver- 
halt,en unzweifelhaft ergab , dass die ihm bisher zugeschriebene coil- 

stitutionsformel 
CaH,. N . NO 

G O .  OC?H5 

den Thats:lcheri nirht entspricht. 
Rei deli wirklicheri Sit,osoverbiiidungen der secuiidiireii .ilkyl- 

amiiie wnrdrn nlmlich fur den Complex N O  fnlgeiide spectrische 
Arquivalcrite Iieobachtet: 

Y U  r s a  
Dimethylnitrosaniin (CH3)2 N . NO 3.21 5.35 
Diat.hylnitrasauiin (Cl Hj)2N . NO 5.27 5.28 

Nitrosopiperidin (C ,HIJ  N . NO ,5,55 5.58 
~iisobut~lnitrosarriiri (CdHg)2S . NO 5.2 7 5.28 

hlittelwerthc fur KO 5.33 5.37 

I11 guter Uebereinstimmung hiermit lirferte das Xitrosomethyl- 
ariilin fur die Gruppe S O  die Werthe Diese 
arornatischr Verbiiidung stellt sich also deu diphntisclieii ?;itrosamineri 
vollkoniiririr ;t i1  dic Seite und besitzt dernnach die denselben ent- 
spreclieiiclr Striirlur (CH:+)(CGNS)N . KO. 

Die vorstrlieiideii Ret'iactiorisiiclriivalente fur die niit Stickstoff 
verkettetr G~.ii'ppe N O  iifiherri R i ( : l i  :tuch in geniigender Wrist. den 
\Vertheri. welchr diesc~iri Ci\niplrx i n  drri Alkyliiitriteii zukomnit, in 
deiieii drrselbc iiiclit niit Srickstotf. solidrim mit Q:iuerstoff vereinigt 
ist. 

= 5.50, y S a  = 5.55. 

Die Nitrite ergahn iiiiirilich :ils Aequivalrrit der Grtippe NO: 

I'a Y S a  

I'roppliiitrit C,, 117 0 . NO 5.78 5.82 
Isobutylnitrit C, €19 0 . NO 5.88 5.93 
Isoamylnitrit C5HII0. NO 5.92 5.98 

XIittelwei,the fur SO .i.G 3 . G  

Dass hier die spectrischen Arquivaleiite ein wriiig von denjeriigen 
i i i  den Nitrosamirirri abweichen, erklart sich iii hinreichender Weise 
eben dadurch, dasr i i i  dell Nitriten der Nitrosocomplex mit Sauer- 
stoff vrrkettet ist, zu 0 . NO. in den NitroSaminen dagegen mit 
Stickstoff, zu _hi. NO. 

Weiin nun dern dogenamten Nitrosoathylurethan die Structur 

CZH5 O ">N -- N = 0 zukiime, so wurde sich dasselbe von den 

Nitrosodialkylaminen z>N - N = 0 nur dadurch unterscheiden, 

dass eines der Alkyle R durch das Acyl CzHj 0 .  CO ersetzt ist. 

CZ H5 
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Daes hierdurch eine wesentliche Aenderung in der spectrischen Natur 
d e r  Molekel herbe igr f ih t  werden ktinnte, ware ohne jegliche Analo- 
gie und ein singullrer optischer Einfluss des A c j 1 ~  anf die Nitroso- 
gruppe schon deshalb ausgeschlossen, weil das Acyl riach obiger 
Formulirung gar nicht unmittelbar mit der Gruppe XO verkettet ist. 
Denn w j r  when soeben, dasx selbst die directe Vereinigung dieses 
Complexes rnit einem soyar aridrr4artigen Element a\$ Stickstoft; 
namlich mit Sauerstoff, in den Alkylnitriten R O  - NO, die Constanten 
der Crriippe NO nur wenig Oreinflusst. Die etwaige geringe Einwir- 
kung de4 Acyls auf den darriit uniiiittelbar vereinigten Aminstickstof 
Iiisst sich aber  dadurch vollkomrnen eliminiren, dass man den Kiirper 

yon der angenoinmenen Constitution C2H50 ' 'O> N - N = 0 mit C2 H5 

dem entsprechrnden Amin. dem Urethari C 2 H 5 0 6 F 2 > ~ ~  in  el- 

gleich bringt. 
Subtrahirt man die aus dein Aethylurethan ermittelteti Aequi- 

valente des Restes cz H' ('&;:>N -- van den beobachteteri Mole- 

knlsrrefractionen des sogenannten Nitrosoathyluretharis. so ergeben rich 

ra TN. 

fiir N: 0 die Werthe 7.05 i.Oi 

Diese Zahlen sind nun wie ersichtlich von ganz anderer Griisseii- 
ordnung, ale alle die bei deli eigentlichen Nitrosaminen gefondenen, 
uiid zwnr sehr vie1 hiiher, a19 bei dirsen. 

Die Constitution d r s  sogen. Nitroso~tliylureth~ins i-t 1iirrii:icli 
sicher niclit die nhmliche wie die de r  Nitioaxniine. D a  i i u n  vie1 
hiihere Reliactionsincrrnieiitr h i  dtxr sogeii. niebrfachen Hindiiiig 
gleichartiger Atome (z. B. C = C). als bei solcher Verkettung zwiachrii 
ungleichartigrn Atomrti ( 2 .  B. C = 0) nuftretrli, und d;i feimer dei 
L)iazostickstoff sich diirch eiii btwnders  hohee Krfract ior~s~quivalet~t  
auszeichnet, so wird es sebr wahrscheinlich, dass weriigstens fur einen 
'rbeil der im sogen. Kitrosoat hylurethan enthaltenen Molekeln die 
Gruppe N S O  eine diazoartige Structur besitzt und fiir diesen Antheil 
dcs Kcirpers kiime daher anstatt der bisher angenommencn eine der  
folgenden Formeln 

C2H-, . X = N - O -- CO . OCPHS 
r 

C I H , .  A'. N = 0 C j H , ,  N = N = 0 
+ 

CO . 0 CrrHj 60. oc21-I, 



in Retrachtl). Welche von denselben die zut,retfende ist, muss vor 
der Hand dahingestellt bleiben. 

Es wiirde also bei der Nitrosirung des Aethylurethans eine merk- 
wiirdige Wanderung der Carbiithoxylgruppe erfolgen. 

Die Nitrosoalkylureth'anr , und virlleicht auch ihre bemerkens- 
werth unbestiindigr Muttersubstanz , J. T h i e l e '  s Nitroeourethan, 
wiiren nicht als l a t e n t e  Diazokorper zu betrachten, d. h. als erst 
durch chemische Einwirkungen (in Losungen) ZII  Diazoformen tauto- 
merisirbare Nitrosoverbindungen, sondern, wie die ohne irgend wel- 
chen Eingriff optisch fretgestellten Eigensrhaften zeigen, als fertig ge- 
bildete Diazokijrper oder als Mischungen dieser rnit der urspriinglicben 
taiitomeren Nitrosoform. Es ist dies allerdingi bisher nur in einem 
einzelnrri Falle nachgewiesen worden, namlich eben bei dem sogen. 
Nitrosoathylurethan , bei dirhem aber mit aller Wahrscheinlichkeit. 
Danach liegt es aber nahe. das Vorliegen der Diazoformen - oder 
zum mindesten die leicht erfolgende Tautomerisation in solche - auch 
bei den iibrignn sogen. Nitrosacylaminen anzunehmen. 

Dass den sogen. Nitrosoalkylurethanen die in diesem Namen 
ausgedriickte Constitution nicht eukommt, sondern dass sie in Wirk- 
lichkeit echte , wenn auch recht bestandige Diazoverbindungen repra- 
sentiren. dafiir scheint mir aurh ihr  chemisches Verbalten zu sprechen. 
Ich rneirie hier die von v. P e c  h m a  11 n ?) entdeckte schijne . Synthese 
der  Diazoparaffne. Ware z. H. das Nitrosomethyluretban, was sein 
Name brsagt, so sollte mail lwi der Eiriwirkurig von Alkalien nach 
aller Aiialogir dir Rildiiiig von Methylamin, Kohlensaure, Alkohol 
und Nitrit erwnrten: 
CHj-N- S O  K:iO H 

I + 
C O - 0  C2Ha 110 H 

= C H ; N H ?  + C O S  + CpHs. O H  + NaN01.  
Anstatt dcssrn bildet sich aber  Diazomethan, und dies ist leicht 

verstandlich, wenri man das sogen. ?I'itrosorricthylurrtban selbst schou 
-. .- 

I)  1)ie :iuswrc\em noch xu beriickbichtigende Pnrrnel 
C?H:,.N - N.C@.OCgHs 

\ /  

0 
ist ausgeschlossen , oder wire wenigstens in die wohl kaum wahrschrinliche 

C s H 5 . K  ~~ X.CO.OCplIj 

0 
umzuindern. I.)enn ein Korper der ersteren Form, ohne alle mehrfache Bin- 
dung innerhalb des Complexes "0, mhsste erfahrungsgemias f h r  die 
Gruppe SO nicht grcssere, sondern kleinere Refractionsiquiralente, als die 
Xitrosxmine liefern. 

2, Diese Bericheta 87, 1888:: 28, 855, 16'22. 



als Diazoverbindung gelten lasst. Man kann irgeud eine der in Be- 
tracht kommenden Diazoformelii z u r  Darstellung der Reactionen be- 
nutzen, z. B.: 

CHs-N=N-O- CO--0 CZ Hs + HO H. 
= Cp H5 . O H  + COO + CHs-N-N-OH. 

N 
1 1 .  

N 
/ CHs - K=N-OH = HzO + CHs 

Diese Synthese entspricht der von B a m b  e r g e r  *) ausgefuhrten 
Umwandlung VOII sogeri. Nitrosoacetanilid in Diazobenzol, und zwar 
etwa in der folgenden Formulirung: 

* 

CGH~-N=N-O- C O .  CH3 I- HO H 
= CHs . CO . OH + CsHS. N-N. OH. 

Auch die von J. T h i e l e  beobachtete, sehr merkwurdige und 
zur Zeit noch unerklarte Zersetzung des Nitrosourethans in Aethylen, 
Kohlensiiure, Stickstoff und Wassera) lasst sich meines Erachtens 
unter Arinahme der Diazonatur des Nitrosourethans unschwer er- 
kliiren, zum Beispiel in folgender Weise: 

HO. S = N .  C O .  OC2H5 = CO2+ H O .  N = N .  CrHb 
N 

” 
HO , N-N . CzH5 = HzO + 1; , CLH,. 

Dss  intermedilr gebildete Diazoathaii wiirde dann in Gegenwart 
von Wasser, ahnlich deni Diaeomethan, zerfallen in 

Cz 131 N2 = Cz H, + N.L. 

Ich lege bierbei keinerlei Wertli auf die obige Formel des sogen. 
Nitrosourethans, irgerid eine andere diazoartige Form, etwa 

HN=N=O 
oder H N = N .  0.  CO . OC2H5 11 s w. 

CO. OCnH; 

wiirde die erwahnte Umwandlung ebenfalls verstiindlich machen. 
Es sol1 uun keineswegs in Abrede gestellt werden, dass freilich die 

Miiglichkeit fiir alle hier angefuhrten Syntheeen und Umsetzungen 
auch. bei Annahme der Nitrosoformeln nicht ausgeschlossen ware ; 
die vorpetragene Auffassung scheint mir aber einfacher und unge- 
zwungener und hat iiberdies den Vorzug, mit dem Ergebnisse der 
physikalischen Untersuchung in Uebereinstimmung zu sein. 

Die Nitrosourethane und andere Nitrosacylamine sind zum Theil 
lange bekannt und, gestiitzt auf ibre scheinbar so einfache Synthese 
__- ~. .- 

l) Dieee Berichte 27, 914. 9) Ann. d. Chem. 287, 279, 307. 
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at16 Salpetrigstiure und Acylamin, hat man an der jenen Kiirpern 
von vornherein zugeachriebenen Constitution dle echter Nitrosoverbin- 
dungen nicht gezweifelt. Es zeigt sich bier wieder ein Mal, d e  aach 
die in der Chemie a18 die znrerlibsigsten geltenden, synthetiecben 
Schliisee der Sicherheit entbehren. 

H e i d e l b e r g ,  im April 1897. 

149. 8. Ruhemenn: Ueber die Bildung der Pyrimidone. 
(Eingegangen am 9. April.) 

In eher  Reihe von Mittheilungen habe ich iiber die eigenthiim- 
liche Zersetzung berichtet , w elche der nicarboxyglutaconsiinreester 
unter dem Eintlusse von Ammoniak und primlirer Mono- und Diamine 
der fetten eowohl wie der aromatischen Reihe erleidet. Der Eater 
wird durch jene Agentien gespalten unter Bilduog einerseita von Amino- 
iithylendicarbonsiiureester, bezw. dessen Derivaten, und andererseita 
von dem Amid oder den substituirten Amiden der Malonstiure. Ana- 
log ist das Verhalten dee Dicarboxyglutaconsffureesters gegeniiber 
Hydrazin und Phenylhydrazin und fiihrt zu den Abkommlingen des 
Pyrazolons. Ich habe nunmehr die eeit einigen Monaten unterbrochene 
Arbeit wieder aufgenommen, um die Spaltung, welche der Ester 
durch Basen erfahrt, fiir die Synthese anderer heterocyclischer Ver- 
bindungen zu  1-erwerthen. 

Aus P i n n e r ' s  Arbeiten weiss man, dass durch Einwirkung von 
Amidinen auf Acetessigester und seine Homologen Oxypyrimidine e n t  
stehen. Das Ergebniss, zu welchem das Studium des Dicarboxy- 
glutaconsiiureeeters gefiihrt hat, liess darauf schliessen , dam derselbe 
durch die Amidine die in folgender Oleichung angegebene Transfor- 
mation erleiden wiirde : 

/N-- CO 
= CHa(CO,OG,Hs)a + CaHa 0 + R . C , ~  'C. COOCSHJ. 

Ee war somit eine Methode zur Oewinnung der sich von dem 
N H - C H ~  

Pyrimidon : co 
N'' \,CH 

HC, ,)CH 
NH 

Bsrichre d. D. chem. Qr@ell@ohaft. Jshrg. XSX. 54 




