1869
0.1981 g Sbst.: 0.2608 g Agd + AgBr. — 0.1733 g Sbst.: 0.2297 g Agd
+ AgBr. — 0.1961 g Sbst.: 102 ccm N (289, 758.5 m m).
CeHJoBr(NO2).. Ber. J +Br 66.92, N 5.61.
Gel.  »  66.82, 67.31, » 5.69.

Das 1.3.5-Trijod-2-brom-4.6-dinitro-benzol verhillt sich gegen Na-
trium- Malonester demnach in ganz analoger Weise, wie das friiher?)
untersuchte 1.3.5-Trijoc-4.6-dinitro-benzol, das bei gleicher Behand-
lung als Hauptprodukt das 1.3-Dijod-4.6-dinitro-benzol — neben klei-
nen Mengen eines substituierten Malonesters — geliefert hatte.

Mit ‘einer Studie iiber das weitere Verhalten des 1.3.5-Trijod-2-
brom-4.6-dinitro-benzols sind wir zurzeit noch beschiftigt.

Harvard-University, Cambridge, Mass., 18, Mirz 190Y.

279. Julius Schmidt und Karl Th. Widmann:
Uber eine neue Synthese von Isoxazolen. II. Mitteilung.

(Eingegangen am 28. April 1909.)

Die vor kurzem von uns aulgefundene neue Synthese von Isox-
azolderivaten?) war in ihrem Verlauf noch nicht vollstindig aufge-
klart. Selbst bei dem Beispiel, Lei dem sie bisher am besten unter-
sucht war, dem Diacetbernsteinsiure-didthylester (Formel I,
S. 1872) fehlte noch das Zwischenprodukt 1I, welches bein Ubergang
desselben in @-Methyl-isoxazol-#,y-dicarbonsiiurediiithylester
auftreten muf.

Aus diesem Grunde schien es wiinschenswert, die Reaktion griind-
licher zu studieren, als dies bisher geschehen war, und sie auf weitere
Fille auszudehnen.

1. Einwirkung von konzentrierter Salpetersaure auf
I
B-Diacetbernsteinsitureester.

In erster Linie haben wir die oben angedeutete Liicke auszu-
fillen versucht, die bei den Studien der Einwirkung von Salpetersiure
auf B-Diacetbernsteinséiureester geblieben war. Es war sehr erwiinscht,
das angenommene Zwischenprodukt II zu isolieren.

) Jackson und Langmaid, Amer. Chem Journ. 32, 298 [1904].
% J. Schmidt und K. Th. Widmann, diesc Berichte 41, 1252 [1908].
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Zunachst konnte bei den diesbeziiglichen Versuchen eine Ver-
bindung erhalten werden, die wahrscheinlich als ¢, f-Diacetyl-§-
oximido-propionsiure von der Formel

CH;.CO.CH.COOH CH;.C(OH):C.COOH
| oder |
CH,.CO.C:N.OH CH;.CO.C:N.OH

aufzufassen ist.

Schon aus den alkoholischen Mutterlaugen, die bei der Reinigung
des nach dem frither beschriebenen Verfabren?) gewonnenen «-Me-
thyl-isoxazol-g, y-dicarbonsduredidthylesters (III) abfallen,
laBt sich die «,B-Diacetyl-jg-oximido-propionsiure als gelbes
Ol isolieren.

Indessen empfiehlt es sich, wenn man lediglich die Darstellung
dieser Verbindung im Auge hat, nicht die friiher fur die Gewinnung
des «-Methylisoxazol-g, y-dicarbonsiuredidthylesters gegebene Vor-
schrift einzuhalten, sondern die Salpetersiiure bei etwas hioherer Tem-
peratur, nimlich bei etwa 25° zur Ejnwirkung zu bringen.

Schliefilich ist es auch gegliickt, das in Frage kommende Zwischen-
produkt, des Oximido- oder Isonitroso-acetyl-hernsteinsidure-
diathylester (Formel 1, S.1872) durch Behandlung von B-Diacet-
bernsteinsdurediathylester mit gasformiger salpetriger Saure darzu-
stellen. Niheres dariiber findet sich in der nachfolgenden Abhandlung,
Auch aus den Einwirkungsprodukten von roter rauchender Salpeter-
sdure aul Mopacetbernsteinsiure-diithylester konnte diese Substanz
isoliert werden.

Die Verbindung geht auBerordentlich leicht, z. B. beim Schiitteln
mit verdiinnter Natriumbicarbonat- oder mit Sodaldsung, in den
a-Methylisoxazol-g, y-dicarbonsiureester tiber.

In zweiter Linie erschien es wiinschenswert, weiter zu unter-
suchen, ob die Verbindung, die wir frither durch Destillation der
a-Methylisoxazol-8, y-dicarbonsiure (1V) im Vakuum bei 20 mm Druck
als Ol vom Sdp. 103—105° in der durch Eis gekiihlten Vorlage er-
balten hatten, tatsiichlich die fiir sie angenommene Konstitution eines
a-Methyl-isoxazols (V) aufweist.

Iis haben sich nimlich aus verschiedenen Griinden Zweifel an der
Richtigkeit dieser Annabme erhoben.

Schon in der friiberen Publikation iber diesen Gegenstand?) war
darauf hingewliesen, dafl der Siedepunkt unseres vermeintlichen a-Me-

1) s. Fullnote 2, S. 1869.
2 J. Schmidt und XK. Th. Widmann, diese Berichte 41, 1254 [1908].
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thylisoxazols erheblich hoher liegt als derjenige, welchen L. Claisen?)
angibt fir eine Verbindung C;H; NO, die er als «-Methyl-isoxazol
angesprochen und allerdings zunichst nur duBerst diirftig charakteri-
siert hat.

Nunmehr haben wir, wie im Nachfolgenden noch naher geschil-
dert werden soll, gelegentlich der Einwirkung von konzentrierter Sal-
petersiure auf Acetonylaceton das @-Methyl-y-acetyl-isoxazol
erhalten, und es zeigte den Sdp. 65—70° bei 20 mm Druck, der also
unterhalb demjenigen des vermeintlichen «-Methylisoxazols lag, wihrend
doch nach sopstigen Erfahrungen das Umgekehrte hitte der Fall sein
miissen.

Ferner hat I.. Claisen?) durch Krginzung seiner fritheren An-
gaben dep Beweis erbracht, dafl die von ihm beschriebene Verbindung
vom Sdp. 122° tatsdchlich @-Methyl-isoxazol ist. Dadurch sind
wir von den Zweifeln, ob die Claisensche und unsere Verbindung
identisch oder verschieden seien, belreit worden und gewapnen die
Uberzeugung, daB unsere Verbindung kein @-Methyl-isoxazol sein
kénne, unsere urspriingliche Annabme also irrtiimlich sein miisse.

Als wir nun das frither dargestellte Priparat, welches im Mirz
19038 als vollkommen klare Fliissigkeit in eine Glaskugel eingeschmol-
zen worden war, zur erneuten Untersuchung der Priparatensammlung
entnabmen, waren wir nicht wenig iiberrascht dariiber, daBl sich das-
selbe vollstindig verindert hatte. :

Es war pamlich zu einer steinharten, gelblichweilen Masse er-
starrt, die strahlig-krystallinisches Gefiige z€igte, und diese bharte
Masse erwies sich bei naherer Untersuchung als das schon seit linge-
rer Zeit bekannte feste Polymere des Cyan-acetons (VII).

Dieser iiberraschende Befund legte die Vermutung nabe, dal} die
frither als «-Methylisoxazol angesehene Verbindung auch ein Poly-
meres des Cyanacetons sei, aber ein niedriges Polymeres als die eben
erwiithnte feste Verbindung.

Cyanaceton selbst (isomer mit Methylisoxazol) konnte es nlcht
sein, da dieses sich schon bei 80° unter Aufsieden in das feste, nicht
destillierbare Polymere umwandelt.

Aus diesem Grunde stellten wir durch Destillation von ¢-Methyl-
isoxazol-B, y-dicarbonsiure das Ol vom Sdp. 103—105° bei 20 mm
Druck von neuem dar und bestitigten bei dieser Gelegenheit noch
einmal alle frither gemachten tatsichlichen Befunde.

1 L. Claisen, diese Berichte 25, 1787 [1892].
%) L. Claisen, diese Berichte 42, 59 [1909].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIL. 122



Eine Molekulargewichtsbestimmung des Oles in Benzolldsung
zeigte aber, dall es das doppelte Molekulargewicht, wie es die
Formel C,H;NO verlangt, aufweist.

Da nun alle in «-Stellung substituierten Isoxazole leicht in die
isomeren Cyanketone Ubergehen, kaon mit Sicherheit geschlossen
werden, dall in der frither als «-Methylisoxazol beschriebenen Ver-
bindung nichts anderes als ¢p verhiltnismiflig bestindiges dimole -
kulares Cyan-aceton (VI) vorliegt.

Unsere frithere Annahme, dal} die beim Erhitzen von ¢«-Methyl-
isoxazol-8, y-dicarbonsiiure (1V) im Vakuum erhaltene Flussigkeit vom
Sdp. 103—105° bei 20 mm «-Methylisoxazol (V) sei, trifft also nicht
zu. Die Verbindung hat allerdings die der Formel C;H;NO ent-
sprechende prozentische Zusammensetzung wie das a-Methylisoxazol,
aber das doppelte Molekulargewicht. Sie ist durch Aufspal-
tung des Methyl-isoxazols und darauf folgende Polymerisierung
entstanden und als dimolekulares Cyan-aceton (VI) aufzufassen,
das bisher noch nicht bekannt gewesen ist.

Der sicherste Beweis daliir ist eben die Tatsache, dall es beim
Stelien bei gewdobnlicher Temperatur ohne jegliche duBere Veran-
lassupg allmihlich in das héher molekulare, feste Polymere des
Cyanacetons iibergeht.

In Ergéinzung des fritheren Schemas iiber die Synthese von Isox-
azol-Abkémmlingen aus B-Diacetbernsteinsiureester ist also nunmebhr
die Stufenfolge von Reaktionen dahin zu vervollstindigen, da das
a-Methylisoxazol, welches sicherlich zunichst bei der Abspaltung von
Kohlendioxyd aus der «-Methyl-isoxazol-g,y-dicarbonsiure gebildet
wird, sich umlagert in Cyanaceton, welches in dimolekularer Form
iiberdestilliert.

Die nachiolgenden Formelbilder geben eine vollkommene Uber-
sicht iiber die Reaktionsstufen vom j3-Diacetbernsteinsiureester bis
zum Cyanaceton:

CH;.CO—CH-—COOC: H; CH;.C(OH) = C—COO0C, H;
I —
CH;.CO—CH—COOC: Hs CH;.C(OH) = C—COO0C; H;
CH;.C =C—CO0C, H, CH;.C = C—COOC;H;
~—> IlI. OH— | —HO JII. 0
HO.N = C—CO0O0GC; H; N =C—CO0C; H;
CH;.C — C.COOH CHs.C=CH
— IV, 0L I —C0; V¥, ()"/1 ‘
N=C.COOH N=CH
nicht isoliertes
Zwischenprodukt

—> VI. (CHy—CO—CH;—C . N);
—» V1. (CH3—CO—CH:;—C .:N),*
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2. Linwirkung von konzentrierter Salpetersiiure auf

Monoacetbernsteinsiureester.

Die Einwirkung von Salpetersiure aul den Monoacetbernstein-
sdurediiithvlester (VIII) verliuft nach verschiedenen Richtungen, und
die entstehenden Produkte beweiser. wiederum, dal} die friiher ge-
machte und im Vorhergehenden diskutierte Annahme iiber die Ent-
stehung des «-Methylisoxazol-8,y-dicarbonsiureesters aus Diacethern-
steinséureester richtig ist.

Einerseits wirkt namlich die Salpetersiure auf den Monoacetbern-
steinsiiureester so ein, dall in der Methylengruppe die beiden Wasser-
stoffatome durch den Oximidorest ersetzt werden.

Der so entstehende Oximido-acetyl-bernsteinsiureester
(IX), welcher wiederum isoliert werden konnte, erleidet Kondensation
zum Isoxazolderivat (X) und dieses gibt durch Verseifung die frither
beschriebene «-Methyl-isoxazol-83,-dicarbonsiure (XI), deren
Isoliernng aus den Reaktionsprodukten ebenfalls gelang.

ISs ist vor allem mit Freuden zu begriilen, daB die friiber als
Lypothetisches Zwischenprodukt bezeichnete Verbindung IN nuomehr
wiederholt mit aller Schiirfe nachgewiesen werden konnte, so dal} der
Reaktionsverlauf in der eben angedeuteten Richtung durch das Schema
(a) veranschaulicht wird:

CIT; .CO.CH .CO0C.H; CH;.CO.CH.COUC H;
a) VIII. | - IXL |
CH,.COO Cy 1, HO.N =C—C0OO0C.H;
CH;.C=C.CO0C: H; 0o CH;.C=C.CO0OC:H;
oder OH | 7 X. o< |

: N=C.CO0C.H;
HO.N=C.COOC.Hs
CH; . C=C.COO0II
> XI. 0< .
N=0C.COOH

Ardererseits wirkt die Salpetersiure auf den Mouoacetbernstein-
siiureester so ein, dafl wahrscheinlich nach vorausgegangeuver Luoli-
sierung die Acetylgruppe abgespalten und durch den Oximidorest er-
setzt wird.

Der so entstehende Oximido-bernsteinsiiureester (XII) scheint
durch Einwirkung der Salpetersiure leicbt verseift zn werden, und
so wurde in den Reaktionsproduxten Oximido-bernsteinsiiure
(XIII) aufgefunden.

122%



Nachfolgendes Schema b) verauschaulicht diese zweite Richtung,
welche die Reaktion einschligt:

CH;.CO.CH .COOC Hs HO.N=C—COOCGC;H;
! >  XIL |
CH,.COOC: H; H,C—COOC: Hs

HO.N=(C~-COOH

b)

> NIIL | .
H,C—COOII

3. Kinwirkuug von konzentrierter Salpetersiiure auf
Acetonylaceton.

Als weiteres Diketon haben wir das Acetonylaceton (XIV) der
Einwirkung von Salpetersiure unterworfen, das ja in seiner Kon-
stitution dem Diacetbernsteinsiiureester insofern nahe steht, als es wie
dieser ein y-Diketon ist.

Die Reaktion verliuft hier nach beiden Richtungen, welche
theoretische Erwiigungen vorhersehen lassen, gestaltet sich also mannig-
faltiger wie beim Diacetbernsteinsiureester.

Es tritt nimlich einerseits Ersatz von Wasserstoff der beiden
Methylengruppen durch Oximidogruppen ein, und das so entstandene
Dioxim (Diisonitrosoverbindung) (XV) verwandelt sich sofort unter
Abspaltung von Wasser In Diacetyl-furazan (XVI) gemifl dem
Schema:

H;C.CO.CH; HO.N=C.CO.CH;
X1V, | >  XV. |
H,C.CO.CH; HO.N=C.CO.CH;
o N=C.CO.CH;
—IEs XV 0Z | .

N=0C.CO.CH;

Das Diacetyl-furazan bildet weifle Krystalle, die sich bei
127 — 1299 unter lebhafter Gasentwicklung zersetzen. Die Keto-
gruppen konnten in ithm durch die iiblichen Reagenzien auf Ketone
nachgewiesen werden.

So bildet es mit Hydroxylamin ein Dioxim, mit Phenylhydrazin
ein Monophenylhydrazon, mit p-Nitrophenylhydrazin ein Mononitro-
phenylhydrazon.

Die zweite Richtung, nach der sich die Einwirkung von Sal-
petersiure auf Acetonylaceton vollzieht, ist ganz analog derjenigen,
welche bet Diacetbernsteinsiureester als alleinige Reaktion beobachtet
wurde, und welche zu dem entsprechenden Isoxazol-Abkémmling, nim-
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lich zum eingangs erwilinten ¢-Methyl-y-acetyli-soxazal (XVII)
fiihrt, entsprechend dem Schema:

CH;.CO.CH, CH;.CO.C=N.OH
| > !
CH..CO.CH; HC=C(0H).CH;
" CH;.CO.C=N
~HO, XVIL | >0 .
HC=C.CH,

Dieses siedet unter 20 mm Druck bei 65—70° und erstarrt bei
liingerem Stehen im Eisschrank zu farblosen Krystallen, die schon bei
Handwiirme schmelzen.

Die Ketogruppe, die im Acetylrest der Verbindung enthalten ist,
1Bt sich auch hier gut mit Phenylhydrazin, sowie mit p-Nitropheuyl-
hydrazin nachweisen, indem man mit heiden Reagenzien Mono-

hydrazone erhilt.

Faperimenteller Ted.

1. Uber die Einwirkung von roter, rauchender Salpetersiure
auf g-Diacetbernsteinsdurediithyl-ester.

Weitere Untersuchung der frither) als a-Methyl-isoxazol
bezeichneten Verbindung; Charakteristik derselben als
dimolekulares Cyan-aceton, (CHs.CO.CHy. (0 N)..

Der Inhalt des im Marz 1908 eingefiillten Kiugelchens, der ur-
spriinglich ein farbloses, leicht bewegliches Ol vom Sdp. 103—1059
bei 20 mm Druck darstellte, war im Dezember 1908 zu einer festen,
gelblich-weillen, krystallinischen, strabligen Masse erstarrt.

Beim Offuen des Kiigelchens zeigte sich, daB keinerlei Druck vor-
banden war, also gasférmige Zersetzungspunkte nicht vorlagen. Die
harte, gelblich-weille Masse wurde vorsichtig herausgenommen und
zeigte alle Figenschaften, wie sie von dem festen Polvmeren des
Cyan-acetons, (CIl3.CO.CH3.CN)a. angegeben werden ?).

Die Verbindung firbt sich beim IKrhitzen im Capillarréhrelien
von 230° ab zuniichst braun, dann dunkler, bis sie bei ca. 250° voll-
stindig schwarz ist.

Sie ist so gut wie unloslich in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol,
Ligroin und Chloroform.

Fiir die Analyse wurde sie durch Waschen mit heilem Benzol
gereinigt.

N J. Schmidt und K. Th. Widmann, diese Berichte 41, 1252 {1908].

%) Holtzwart, Journ. fir prakt. Chem. [2] 89, 239.
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0.1210 g Sbst.: 0.2570 g CO,, 0.0645 g H,0. — 0.1057 g Sbst.: 15.6 cem
N (20°, 743 mm).
CyHyNO. Ber. € 57.83, H 5.02, N 16.86.
Gef. » 5792, » 5.96, » 16.82,

Die Resultate der Analyse lassen keinen Zweifel dariiber, dal’
der Verbindung die empirische Formel C.H;NO zukommt, also die
gleiche, wie dem «-Methylisoxazol, fir das wir friher das Ol, aus dem
sich die oben geschilderte Substanz gebildet hat, angesprochen haben.
Line Molekulargewichtsbestimmung des hochmolekularen Cyanacetons
ist wegen seiner physikalischen Eigenschaiten nicht durchiithrbar.

Es war aus den in der Einleitung angefiilirten Griinden klar, daf3
das in Frage kommende Ol kein monomolekulares «-Methylisoxazol
sein kann, aber auch kein monomolekulares Cyanaceton.

Wir haben nach der frither gegebenen Vorschrift 4.5 g a-Methyl-
isoxazol-@, y-dicarbonséure in Portionen von je 1.5 g der Destillation
im Vakuum unterworfen und dabei genan die Beobachtungen gem:cht,
wie frither. Es resultierten insgesamt 2 g eines farblosen, eigentiim-
lich riechenden Oles, welches wie frither bei 103—105° unter 20 mm
Druck destillierte ).

Eine erneute Analyse stimmt mit den friiher angegebenen uberein,
so daBl also aufs neue fiir das Ol die empirische Formel (T, NO, wie
sie auch das «-Methylisoxazol verlangt, bewiesen ist.

Die Molekulargewichtsbestimmung in Benzol liBt keinen
Zweifel dariiber, daB der Verbindung die Formel (C,H:;NO). zu-
kommt.

¢ Benzol g Sbst. 4 M
37.29 0.2415 0.220 150
87.29 0.4326 0.38° 155

(CsHsNO),. Ber. M 166.

Den soustigen friiheren Angaben ist nichts weiter hinzuzufiigen,
als daf} die Verbindung beim Stehen von selbst in das polymere Cyan-
aceton, wie oben beschrieben ist, iibergeht.

1) Zulolge unserer Angabe, dall man dic Sdure am besten in Portionen
von je 1.5 g der Destillation im Vakuam urterwirft, wobei je 0.7 g des Oles
resultieren, stellt Claisen (diese Berichte 42, 63 [1909)) die Behauptung auf,
wir hitten {iberhaupt nur iber 0.7 g desselben verliigt. Dicse Behauptung
ist falsch, wie Hr. Claisen be: genauerer Durchsicht unserer Abhandlung
leicht hitte finden kémnen. Denn wir teilen (diese Berichte 41) auf S. 1260
finf Analysen der in Frage kommenden Substanz mit, die alleiu 1.0462 g
davon erforderten. Also miissen wir doch wohl mehr als 0.7 g in Hinden
gehabt haben.
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Beim Irhitzen scheint sie sich auch zu polymerisieren, doch
diirfte dabei auBlerdem Zersetzung stattfinden, deun man erbilt nicht
die feste, gelblich-weifle Masse, sondern ein dunkles, dickfliissiges Ol

In Natronlauge l6st sich das Bis-cyanaceton mit gelber Farbe,
wahrscheinlich unter Bildung von Cyanacetonnatrium auf.

Das Cyanaceton zeigt also dhnliche Polymerisationserscheinungen, wie
sie bel anderen organischen Verbindungen, z. B. Cyansdure, beobachtet wor-
den sind: es geht unter gewissen Bedingungen :zundchst in eine flissige,
dimolekulare Form iber, die sich dann weiter polymerisiert zu einer festen,
héher molekularen Modifikation.

Dieses fliissige Zwischenglied fehlte bisher.

CH;.CO.CH.COOH
| I3
CH,.CO.C:N.OH ®
Schon aus den alkoholischen Mutterlaugen, die von der Reinigung des
a-Methylisoxazol-g, y-dicarbonsiureithylesters, der nach dem frither beschrie-

benen Verfahren gewonnen war, herrithrten, konntc ein gelbes Ol isoliert wer-
den, das annihernd die Zusammensetzung der in der Uberschrift genannten

a,B-Diacetyl-B-oximido-propionséure,

Verbindung aufweist.

Es scheidet sich namlich aus diesen alkoholischen Mutterlaugen bei
mehrtigigem Stehen allmiablich ab und ist, wie die Analyse zeigte, verhilt-
nismalig rein.

0.1500 g Sbst.: 0.2384 g CO,, 0.0683 g HyO. — 0.3142 g Sbst.: 26.5 cem N
(199, 754 mm).

CrHoNOs. Ber. C 44.90, H 4.80, N 7.50.
Get, » 43.40, » 5.09, » 9.78.

Indessen emptfiehlt es sich, wenn man die Darstellung dieser Sub-
stanz im Auge hat, nicht die friber fir die Gewinnug des a-Methyl-
isoxazoldicarbonsiureesters gegebene Vorschrift einzubalten, sondern
die Salpetersiure bel etwas hdherer Temperatur zur Einwirkung zu
bringen.

Ein Blick in die nachfolgende Tabelle 138t dies deutlich erkennen.

Angewandt Erhalten
Nr. o, _Diacetbern-| Temperatur N
Salpetersiure | 57 D18 festes Isoxa- oliges
Aipetersaare :stemsaureester zolderivat | Produkt
g g |
1 40 | 10 100 34 1 0
2 20 H 150 2.7 0.5
3 20 5 250 0 3
4 20 5 200 0 2
5 40 10 250 0 | 5




Man verfihrt demnach folgendermaBan:

5 g B-Diacetbernsteinsdureester werden aimihlich in 20 cem rote,
rauchende Salpetersiure vom spez. Gew. 1.525 zingetragen. Durch AuBlen-
kithlung mit flielendem Wasser wird dafir gesorgt, daB die Temperatur
hierbei nicht tber 25° steigt. Dic Erscheinungen sind dic gleichen, wie sie
frither beschricben wurden. Der Ester 1ost sich auf, und die Salpetersiure
farbt sich hierbei heller. Nachdem aller Ester eingetragen ist, 148t man unter
Kihlung mit flieBendem Wasser noch einige Zeit stehen. Die Temperatur
der Reaktionsflissigkeit staigt zunichst auf 25° und beginnt dano allmihlich
zn sinken. Nach etwa 40 Miputen bleibt sie konstant, d. h. es ist die Tempe-
ratur des Kithlwassers abzulesen. Man erkenut hicran, dall die Reaktion he-
endet ist, und gieBt nunmehr die Reaktionsflissigkeit in ca. 80 ccm Wasser.
Es scheidet sich sogleich ein O] aus. Bisweilen kommt es vor, dal es zum
geringen Betrage erstarrt.

Das feste Produkt ist dann pichts anderes als der frither bheschriebene
a-Methyl-isoxazol-8,y-dicarbonsidureester. Es wird auf Tuch abge-
saugt; durch energisches Pressen mit dem Platinspatel sorgt man dafir, dal
das Ol moglichst vollstindig in das Filtrat iihergeht. Die Menge des lsoxa-
zolderivats ist, wenn es iberhaupt entsteht, recht gering.

Der wilirigen Flugsigkeit wird das Ol, gleichgiltig, ob es allein oder ge-
mengt mit dem Isoxazolderivat entsteht, welch letzteres in der oben ange-
gehenen Weise vorher zu beseitigen ist, durch Ausithern entzogen. Die
gelbe atherische Lisung wird von Salpetersdure hefreit durch Ausschitteln
mit gesittigter Natriumbicarbonatlgsung. Man wiederliolt das Ausschiitteln
ofters mit geringen Mengen der Lésung und unterbricht es, sobald bei er-
neutem Ausschiitteln mit Natriumbicarbonatlosung die letztere eine rote Farbe
anpimmt. Wahrend nimlich zundchst die Salpetersiure auf das Natrium-
hicarbonat cinwirkt, geht schlieBlich, wenn die erstere entfernt ist, die Di-
acetylisonitrosopropionsiure mit roter Farbe in die Natriumbicarbonat-
lésung tber.

Nach darauffolgendem Trocknen mit frisch geglithtem Natriumsulfat wird
der Xther bei gelinder Wasserbadtemperatur abgedunstet.

Den hicrbei verbleiberden éligen Riickstand befreit man von den letzten
Mengen Feuchtigkeit, sowie von Stickoxyden, indem man ihn mehrere Tage
im Vakuumexsiceator iber Kali stehen ]alt.

So resultiert ein gelbes, scharf riechendes Ol, das auf Lackmus-
papier deutlich sauer reagiert. In seiner Zusammensetzung steht es
von allen Produkten, die hier in Frage kommen kénnen, am néchsten
der Diacetvl-isonitroso-propionsiure. Sie scheint allerdings
geringe Mengen einer stickstoffreicheren Verbindung, vielleicht sogar
Stickoxyde zu enthalten; wie die Analvse zeigt.

0.3409 g Shst.: 0.54535 g CO., 0.1561 g H,0. — 0.2838 g Shst.: 23.5 cem
N (21° 746 mm).

C:HyNO;. Ber. C 44.90, H 4.80, N 7.50.
Gef. » 43.64, » 5.12, » 9.44.
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Wir haben versucht, diz Substanz durch Vakuumdestillation rein
zu erhalten, doch ergaben die zahlreichen, diesbeziiglichen Versuche
keio befriedizendes Resultat, weil die Substanz selbst bei sehr niedrigem
Vakuum Zersetzung erleidet.

So z. B. gestaltet sich die Destillaticn uuter einem Dryuek von 20 mm
folgendermalen:

Bei 80° tritt Gasentwickluog ein, und es entweichen Stickoxyde. Daunn
geht zwischen 90° und 120° ein Ol @ber, aus dem sich beim Stehen Krystalle
des o-Methyl-isoxazol-3, y-dicarbonséurecesters abscheiden.

Sie wurden abfiltriert und das Filtrat noch einmal im Vakuum hei 20 mm
Druck destilliert.

Die Hauptmeuge ging jetzt zwischen 1200 und 140% der Rest bei 140
—180° iiber. Stickoxyde wurden hierbei nicht mechr cntwickelt.

Dic Frak‘ion 120—1400 ist wohl zur Hauptsache Diacetyl-isonitroso-
propionsiurc und scheint der Analyse nach etwas reiner zu sein, als das
nicht destillierte Priparat.

0.3278 g Sbst.: 0.5203 g CO,, 0.1521 ¢ H.0. — 0.2438 g Sbst.: 19.2 cem
N (229, 750 mum).

CiHoNOs. Ber. C 44.90, I 4.80, N 7.50.
Gef. » 43,68, » 5.19, » 8.99.

Die Verbindung ist, wie erwiihnt, ziemlich stark sauer und list
sich 1 Alkalibydroxyden und -carbonaten mit intensiv roter Farbe.

Mit Ather ist sie in jedem Verhiltnis mischbar, in Alkohol list
sie sich weniger leicht. Auch in Wasser ist sie etwas loslich; mit
Wasserdampt verfliichtigt sie sich leicht.

Die Aounahme, dafl in der Verbindung Diacetyl-isonitruso-
propionsiure von der cbigen Formel vorliegt, konnten wir nicht
beweisen, sondern wir sprechen sie nur auf Grund der Bildungsweise
und Zusammensetzung der Verbindung, sowie der beim Monoacetbern-
steinsiiureester und Acetonylaceton gesammelten Erfahrungen mit Vor-
behalt aus.

Es ist noch zu bemerien, dafl sich aus der stark salpetersauren
Reaktionsfliissigkeit. nach der Isolierung der «, $-Diacetvl-3-oximido-
propionséiure durch Ausschiitteln mit Ather. auch noch Bernstein-
siiure als Calclumsalz isolieren liif3t.

2. Uber die Einwirkung von roter rauchender Salpetersiunre
auf Monacetbernsteinsiure-diithylester.

Man LBt 5 g Mopacetbernsteinsiiurcester allmihlich in 20 cem rot-,
rauchende Saipetersiure vom spez. Gew. 1.32 eintropfen.

Beim jedesmaligen Einfallen des Esters in die Salpetersinre tritt sogleich
c¢ine heftige Reaktion ein.

Darch Kihlen mit flieBendem Wasser sorgt man dafiir, dab die Tempe-
ratur zwischen 152 und 207 hleibt, keinesfalls aber 200 iiberschreitet.
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Zur Vollendung der Reaktion wird die Flissigkeit unter Kihlung mit
fliebendem Wasser ca. 24 Stunden sieh selbst iiberlassen.

Alsdann gieBt man auf 20 g fein gestoBenes Eis und dthert, nachdem
dasselbe geschmolzen ist, die Flissigkeit aus. Dio iitherische Losung wird
durch Schiitteln mit Natriumbicarbonatlosung von Salpeter- und salpetriger
Siure befreit. Und zwar wiederholt man das Durchschitteln mit frischer
Natriumbicarbonatlosung so lange, his die Natriumbicarbonatlosung eben eine
rote Farbe annimmt.

Nach dem Trocknen der ditherischen Lisung mit frisch geglihtem
Natriumsulfat wird der Ather abdestilliert.

Es hinterbleibt cin gelbes Ol von scharfem, stechenden Geruch, das sich
in Wasser etwas 165t und mit Wasserdimpfen ilachtig ist.

Es wird der Vakuumdestillation unter cinem Druck von 15—20 mm
unterworfen.

Zunichst entweichen dabei Ntickoxyde, und bei ca. 65° beginnt die
Destillation.

Man scheidet zunichst in fulgende drei Fraktionen:

1. Fraktion: destilliert zwischen 65 und 1009,
11. » R » » 100° und 106Y,
1I1. » e » » 130" und 160°.

Aus der Fraktion T scheiden sich bei lingerem Stehen weille
Krystalle ab. Sie werden abgesaugt, durch Pressen moglichst voll-
stindig vom anhaftenden Ole befreit und alsdann auns wenig heifem
Wasser umkrystallisiert.

Man erhiilt so weille Nadeln, die nichts anderes sind als die
frither') beschriebene «-Methyl-isoxazol-g, y-dicarbonsiure,
denn sie schmelzen bei 183¢ unter lebhafter Gasentwicklung und
zeigen auch alle diejenigen Eigenschaften, welche frither tiir die ge-
nannte Siure angegeben wurden.

Der (ienerator dieser Siure ist, wie vorsteliend schon dargelegt
wurde, der Oximido-acetyl-bernsteinsiure-didthylesteér,
welcher tatsiichlich aus den Destillationsprodukten isoliert werden
kounte. Wenn man n#mlich die Fraktion II noch einmal der Destil-
lation bei 35 mm Druck unterwirft, so geht bei 100—105° ein fast
farbloses Ol tiber, welches bei der Analyse Zahlen lieferte, die mit
groBer Wahrscheinlichkeit schlieen lassen, dall die eben genannte
Verbindung vorliegt.

0.1882 g Sbst.: 0.3180 g COs, 0.1210 g H,0. — 0.2202 g Shst.: 10.4 cem
N (240, 740 mm).

CioHis NOg.  Ber. € 48,90, H 6.12, N 5 71.
Gaf. » 46.08, » 7.21, » 5.40.

B J.Schmidt und K. Th. Widmann, diese Berichte 41, 1252 [1908].
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Filtriert man die Krystalle, die sich — wie ober erwidhnt — aus
Fraktion I abscheiden, ab und unterwirft das Filtrat einer nochmali-
gen Destillation im Vakuum, so geht bei einem Druck von 35 mm
zwischen 50° und 60° ein farbloses Ol iiber, das wir als Oximido-
bernsteinsiure ansprechen.

0.1667 g Sbst.: 0.1931 g CO,, 0.05396 g Ha 0. — 0.1842 g Shst.: 14.1 cem
N (219, 743 mm).
Cy1; NO;. Ber. € 32,65, H 3.4, N 9.5.
Gef. » 5160, » 4.0, » 87.

Die Analyse stimmt nickt so scharf, als es wiinschenswert wire.

Wenn man aber beriicksichtigt, dafl das Produkt durch Destil-
lation aus einem komplizierten Gemisch gewonnen wurde, dal es sich
ferner um eine verhiiltnismifig leicht zersetzliche Verbindung han-
delt, und daf} keine von allen in Frage kommenden Substanzen aufler
der Oximidobernsteinsiure einen so niedrigen Kohlenstoffgehalt auf-
weist, wie den hier gefundenen, so erscheint der Schluff berechtigt,
daB es sieh tatsichlich um Oximidobernsteinsivire haudelt.

Nach wochenlangem Stehen im Vakuumexsiccator schieden sich
aus dieser Fraktion einige wenige Krystilllchen aus, die bei ca. 123°
unter heftiger Zersetzung schmolzen. Sie diirften jene Oximido-
hernsteinsiiure sein, fir die Ibert?) den Zersetzungspunkt 126°
angibt.

Aus der Fraktion III, die also zwischen 140° und 160° iber-
destillierte, schieden sich bei mehrwichigem Stehen im Vakuum-
exsiccator grofle, farblose Krystalle aus, die bei 95—97° schmolzen.

Nie sind @-Oximido-propionsidure-dthylester, welcher schon
frither von C. Cramer erhalten wurde?).

0.1398 g Sbst.: 0.2293 g CO,, 0.0813 g H,0. — 0.1921 g Sbs=.: 18.6 cem
N (249, 735 mm).

CsHoNO;. Ber. C 45.80, H 6.80, N 10.60.
Gef. » 453, » 6.50, » 10.70.

Was die Entstehung dieser Verbindung anbetrifft, so ist sie unter
Beriicksichtigung der in der oben zitierten Abhandlung enthaltenen
Angaben jedenfalls darauf zuriickzufiihren, dal der Oximidobernstein-
siiureester, welcher in Fraktion I als Verunreinigung enthalten ist,
beim Destillieren sich zum Teil zersetzt, unter Abspaltung von Kohlen-
siure und Ubergang in den Oximidopropionsiiureester.

H Ebert, Ann. d. Chem. 229, 76.
2 C. Cramer, diese Berichte 24, 1204 [1891).
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8. Upber die Einwirkungsprodukte von roter, rauchender
Salpetersiiure auf Acetonylaceton.

Das fiir die Versuche notwendige Acetonylaceton wurde nach der
Vorschrift von L. Knorr!) durch Erhitzen von J-Diacetbernstein-
saureester mit Kaliumcarbonatlosung dargestelit.

Es ist ratsam, nur kleine Mengen Acetonylaceton. auf einmal zu
verarbeiten und folgendermallen zu verfahren:

5 g Acetonylaceton wercen tropfenweise in 20 cem rote, rauchende Sal-
petersiure vom spez. Gewicht 1.52 eingetragen.

Man gibt unter Eiskiithlung das Diketon so langsam zu, dall die Tem-
peratur - 10° nicht ibersteigt.

Wenn das Eintragen beendigt ist, lillt man die Reaktionstlissigkeit
5 Stunden lang in tfein gestoBlenem Eis und ebenso lange in flieflendem
Wasser von Zimmertemperatur stehen.

Es ist notwendig, diese Bedingungen aufs sorgfiltigste einzu-
halten, da sonst die Reaktion explosionsartig vor sich geht, was den
vollstindigen Verlust des kostbaren Materials nach sich zieht.

Entweder wird hierbei die gesamte Fliissigkeit aus dem Gefall
geschleudert, oder wenn es gelingt, die stiirmisch einsetzende Reak-
tion noch etwas zu miifligen, so hat doch bereits eine so durch-
greifende Oxydation stattgefunden, daf als einziges Reaktionsprodukt
Oxalsiwure isoliert werden kann. Diese Gefabren lassen sich aber
bei Einhaltung der eben gegebenen Vorschrift vermeiden.

Nach Ablanf der angegebenen Zeit giellt man die rote Losung langsam,
um Erhitzen zu vermeiden, in 20 cem Eiswasser. Man sorgt auch hier durch
AuBenkithlung mit Eis dafiir, daB die Temperatur nicht @ber 209 steigt.

Es scheiden sich sogleich zwei Reaktionsprodukte ab, nimlich Krystalle,
das Diacetylfurazan, auberdem cin gelbes ). welches der Hauptsache nach
aus dem Isoxazolderivat bestcht.

Die Krystalle werden durch Absaugen auf Tuch gesammelt und durch
Pressen méglichst vom acha‘tenden Ole befreit. Im Filtrat wird das Ol
durch Ausschiitteln mit Ather gesammelt.

Zur Befreiung der itherischen Lisung von Salpetersiure schiittelt man
sie wiederholt mit kleinen Mengen gesittigter Natriumbicarbonatlosung durch.

Diese Behandlung wird unterbrochen. sobald die von ncuem zugesetzte
Natriumbicarbonatlésung picht mehr farblos bleibt. sondern ecine dunkelrote
Firbung annimmt. Das ist pimlich ein Zeichen dafir, dall alle Salpeter-
sdure entfernt ist und nunmehr dem Ather durch das Natriumbicarbonat das
Reaktionsprodukt entzogen wird. )

Nach dem Trocknen der Atherlosung iiber frisch geglithtem Natrium-
sulfat wird der Ather abdestilliert. Das zurickbleibende gelbe O JaBt man
einige Stunden bei Zimmertemperatur im Vakuumexsiceator aber Schwefel-

% L. Knorr, diese Berichte 33, 1219 [1900].
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siure stehen. Hierbei scheiden sich noch ganz gerioge Mengen von Kry-
stallen aus, die abgesaugt werden; sie bestchen aus Diacetylfurazan vom Zer-
setzungspunkl 127° und eciner bei ca. 170° schmelzenden Verbindung. auf die
wir spiter zu sprechen kommen werden.

Das von Krystallen befreite Ol wird nunmehr der Destillation unter-
worfen.  Die Destillation wird bzi einem Druck von 15—20 mm ausgefihrt.

Man scheidet in folgende I'raktionen:

[. Fraktion: Geht iber bei 60—709 und ist eine leicht bewegliche,
schar! ricchende Flissigkeit, die unter Eiskithlung nicht erstarrt.  Sie ist als
Vorlauf zu betrachten und bleibt bei der weiteren Beschreibung unberiick-
sichtigt.

1. Fraktion: Geht iber zwischen 75° und 909, isr ein leickt beweg-
liches, farbloses 01, das den scharfen Geruchi von Fraktion 1 nicht anfweist
und die Hauptmenge des a-Methyl-y-acetylisoxazols enthil-.

Dic II. Fraktion wird noch einmal im Vakuum unter 20 mm Druck
destilliert.

Man erbilt zunichst wieder geringe Mengen eines Vorlaufes, der zwi-
schen 40° und 60° iberdestilliert, wihrend dic Hauptmenge des Mcthylacetyl-
isoxazols bei 60—70° folgt. Alscann steigt das Thermomezer rasch auf 160°,
und bei dieser Temperatur geht ain Ol iiber, das schon im Stiele des Frak-
tionskolbens zu Krystallen erstar:t, auf die wir spéter zu sprechen kommen
werden.

Alsdaon bemerkt man im Fraktionskolbehen Zersetzungserschzinungen,
ein Zeichen, daf} die Destillation zu unterbrechen ist.

Die zwischen 60° und 70° ubergehende Fraktion wird in Eis gestellt,
wobei sie fast vellstindig erstarrt. Man befreit die Krysralle von geringen
Mengen anhaftenden (Mles durch Abpresseu auf kaltem Ton und erhilt so das
Methylaectylisoxazol in ziemlich reinem Zustande.

Diacetyl-furazan (Formel XVI, S. 1874).

Die Verbindung wird nach der eben gegebenen Vorschrift in
weiBlen Krystallen erhalten, die nach dem Waschen mit wenig Ather
sogleich analysenrein sind und sich bel 127—129° unter lebhafter
Gasentwicklung zersetzen.

0.1546 g Sbst.: 0.2623 g COs, 0.0483 g 11,0, — 0.1630 g Sbst.: 26.6 cem
N (249 750 mm).

CeHgN, 05, Ber. € 46,75, H 3.89, N 18.19.
Gef. » 46.27, » 150, » 18.38.

Die Verbrennung muBl sehr vorsichtig durchgefiihrt werden, da
sonst Verpuffung der Substanz eintritt. Beim Erbitzen auf dem Pla-
tinbleche schmilzt das Diacetylfurazan zuniichst und verpuift dann
ziemlich lebhaft uuter Feuererscheinung. In Alkohol und Ather ist
es leicht Ioslich, in isessig und Chloroform weniger; Ligroin und
Benzol losen es nur sehr schwer. Beim Ubergieflen mit konzentrierter
Schwefelsiiure 15st sich das Diacetyl-furazan mit schwach gelber Farbe



1884

auf. Iis scheidet sich aus dieser Losung beim Yerdiinnen mit Wasser
zunichst olig wieder ab und erstarrt alsbald krystallinisch. Die bei-
den Ketogruppen, welche das Diacetyl-furazan enthilt, konnten gut
mit den iiblichen Reagenzien auf Ketone nachgewies2n werden.

N.OH

H.C.C.C=N
Diacetyvl-furazan-dioxim, | 0.
H;C.C.C=N
N.OH

Die alkoholizche Losung von 0.218 g Diacetyl-furazan wird mit der kou-
zentrierten wiibrigen Lisung von 0.15 g Hydroxylaminchlorhydrat (3 Mol.)
und 0.2135 g aufgeschlimmtem Bariumcarbonat gemischit und 8 Stunden am
RickfluBkithler erhitzt.

Nach dieser Zeit wird von den Bariumverbindungen abfiltriert und das
alkoholische Filtrat eingeengt. Beim Erkalten krystallisiert das Oxim in
schwach gelb gefirbten Krystallen aus. Es wird mit etwas Alkohol, dann
mit Wasser (zur Entfernung von Chlorbarium) gewaschen und ist sogleick
analysenrein. Beim Erlitzen im Capillarrohrchien zersetzt es sich bei 1970
unter lebhaiter Gasentwicklung.

0.1400 g Sbhst.: 38.4 cem N (207, 732 mm).

CsHa N, (3. Ber. N 3043, Gef. N 30.70.

Monophenylhydrazon des Diacetyl-furazans,
N.NH. CeHs
I;C.C.C=N
=0,
H3C.CO . C=N
Die Lisung vou 0.4 g Diacetylfurazan in 10 ccm Eisessig wurde mit der
Losung von 0.516 g Phenylhydrazin (2 Mol.) in 15 cem Eiscssig versetat.
Nach einigen Minuten ficl ein gelber Niedersclilag aus, der aus Alkohol um-
krystallisiert wurde.
Man erhilt so die Verbindung in prachtig gelben Prismen, die
bei 170° unter Zersetzung schmelzen.

0.1200 g Sbst.: 24.8 cem N (249, 741 mum}.
CicHiaN; O, Ber. N 2295, Gef. N 23,14,

p-Nitrophenylhydrazon des Diacetyl-furazans.
C!; IIG ()2 N: H N.NH.CGI].‘;.N(;)z.

Man erhilt die Verbindung, wenn man die kalte Losung von Diacctyl-
furazan in Eisessig mit der kalten Lisung des p-Nitrophenylhydrazins in
Eisessig vermischt.

Aus der dunkelroten Losung scheidet sich beim Stehen allmihlich das
Kondensationsprodukt in Gestalt von hraunen siulenformigen Krystallen aus.
Die Verbindung schmilzt bei 145—147° unter Gasentwicklung.
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0.1164 g Shst.: 24.2 cem N (199, 749 mm).
CroHiy Ns Oy, Ber. N 2422, Gef. N 23.96.

Monosemicarbazon des Diacetyl-furazans.
CsI‘Is O)Ng ZN . N}{ . CO . NH)

Zu der alkoholischen Losung des Diacetyllurazans wird die cinem Molekiil
-entsprecr.ende Menge Semicarbazidchlorhydrat, gelost in Wasser, gegeben.

Nach einigen Tagen krystallisieren blittrige, gelbe Krystalle aus, die bei
1859 unter Zersetzung schmelzen.

0.1080 g Shst.: 31.8 ccm N (229 744 mm).

CyHaN; O3, Ber. N 33.17.  Gef. N 33.35.

a-Methyl-y-acetyl-isoxazol (Formel XVII, S. 1875).

Die Gewinnung der Verbindung aus Acetonylaceton durch Ein-
wirkung von konzentrierter Salpetersdure ist oben eingehend geschildert
worden.

Die Verbindung destilliert unter 20 mm Druck bei 66—70°, ist
bei Sommertemperatur fliissig und erstarrt bei lingerem Stehen im
Eisschranke zu farblosen Krystallen, die bLei Handwirme schmelzen.

02103 g Shst.: 0.4386 g CO4, 0.1090 g Hy0. — 0.1638 g Shst.: 0.3439 ¢ CO,
0.0814 ¢ H,0. — 0.1346 g Sbst.: 13.2 mm N (23%, 743 mm).

CoH;NOs. Ber. C 57.60, H 5.60, N 11.20,
Gef. » 56.88, 51.26, » 3.80, 5.39, » 11.00.

Die Ketogruppe, dic im Acetylrest der Verbindung erhalten ist
lieB sich gut mit Ililfe von Pbenylhydrazin nachweisen.

N.NH.CsH;

Phenylbydrazon des «-Methyl- H,C.C—C=N

y-acetyl-isoxazols, | >0 .
HC =C—CH,
wird ernalten, wenn man die Losung der Komyponenten in Eisessig zusammen-
gibt. Nach kurzer Zeit scheidet sich alsdann das Phenylhydrazon in weilen
Krystallen aus.

Es schmilzt bei 166—168°.

0.1599 ¢ Sbst.: 28.4 ccm N (24%, 737 mm).

Ci2H13N; O, Ber. N 1959, Gef. N 19.79.

p-Nitrophenylhydrazon des «-Methyl-y-acetyl-isoxazols,
CeH; ON:N.NH.Cs H, . NOs.
Tdie Losung des «-Methyl-y-acetylisoxazols in Essigsiure (1:1)
wird mit der &quimolekularen Menge p-Nitrophenylhydrazin, das
ebenfalls in Essigsaure 1:1 gelost ist, versetzt.



Hierbei fillt das Kondensationsprodukt sogleich als gelbbrauner
Niederschlag aus, der nach dem Waschen mit verdiinnter Kssigsiure
auf dem Wasserbade getrocknet wird.

Das so erhaltene p-Nitrophenylhydrazon schmilzt nicht schart, sondern
zevsetzt sich beim Erhitzen gegen 230"

0.2070 g Sbst.: 39.6 ccm N (20°, 745 mm).

Ci2Hyi2NyO;. Ber. N 21.54. Gef. N 21 85.

Das Hydrazon 1ost sich in konzentrierter Schwefelsiure mit prichtig
cosinroter, in alkoholischer Natronlauge mit tiefviolettroter Farbe.

Stuttgart, Laborat. fiir reine u. pharmazeut. Chemie a. d. Kgl.

Techn. Hochschule.

280. Julius Schmidt und K. Th. Widmann: Uber alipha-
tische wahre Nitroso-carbonsiureester.
(Eingegangen am 28. April 1909.)

Vor kurzem haben wir den Nitroso-bernsteinsiuredidthyl-
ester als ersten Repriisentanten von wahren Nitroso-Abkémmlingen
alipbatischer Carbonsiiuren beschrieben?). welche die Gruppe :CH.NO
enthalten.

Die Entstehung dieser Verbindung bei der Einwirkung von ni-
trosen (Gasen auf Monoacetbernsteinsiureester st recht iiberraschend,
denn schon vor vielen Jahren hat V. Meyer?) die Einwirkung sal-
petriger Siure aul dhnliche Verbindunger wie den Monoacetbernstein-
siureester studiert, allerdings unter anderen Versuchsbedingungen wie
wir, ohne dafl er Andeutungen von der Lntstehung wahrer Nitroso-
kiorper wahrgenommen hiitte.

Lr erhielt bekanntlich i allen Fillen, wo er die Giruppe CH.NO er-
warten 'konnte, den Komplex C:N.OH, und das fithrte ibn zu der An-
nabhme, »dafi i der Natur iherhaupt eime uniberwindliche Abneigung geyen
die Bilduny von wahren 2 ‘itrosokdrpern. welche die (Gruppe NO an Kohlenstoff
gelunden enthielten. bestehe«?), Diese Annahnie ist unhaltbar geworden,
seitdem sowohl J. Sehmidt*) als auch O. Piloty?®) Nitrososubstitn-

Y J. Schmidt und Widmann, diese Berichte 42, 497 {1909].

%) V. Meyer und Ziiblin, diesc Berichte 11, 322, 693 [1878]; 15, 1527,
3072 [1882).

% V. Meyer u. Zitblin, diese Berichte 21, 1293 [1888].

%) J. Schmidt und Mitarbeiter, diese Berichte 353, 2323, 2336, 3727,
3737 [1902]; 36, 1765, 1768 [1905].

5 O, Iiloty und Steinbock, diese Berichte 85, 3101 [1902].





