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].
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tionsprodukte von aliphatischen Kohlenwasserstoffen kenunen gelernt
haben, bei denen die Nitrosogruppe an einem sekundir gebundenpen
Kohlenstoffatom haftet.

Bei den interessanten Eigeuschaiten, welche die wahren Nitroso-
verbindungen mit der Grauppe :CH.NO in mehrfacher Richtung auf-
weisen, war es verlockend, zu untersuchen, ob sich nicht weitere
Repriisentauten aliphatischer Nitrosvuearbonsiureester auf ihnlichem
Wege wie der oben zitierte Nitroso-bernsteinsiiureester gewiruen lassen.

Tatsiichlich waren die diesbeziiglichen Bemithungen von Lrfolg
gekront. Auch die Einwirkung von nitrosen Gasen auf den Diacet-
bernsteinsiiureester, auf den Methyl-, den Athyl-, den Butyl-
acetessigester filirten unter Verdringung der Acetyl- durch die
NO-Gruppe zu den entsprechenden Nitroso-carbonsiureestern,
wie es die nachfolgenden Formelbilder zum Ausdruck bringen.

Wir fiigen ihnen der Vollstindigkeit halber auch das Schema fiir
die Lntstehuug des Nitroso-bernsteinsiure-esters nochwals bel.

CH, (C:Hs, G, H) CHy (C: Hs, CyHy)
L o
CH;.C0.CH.COOC: H, 0:N.CH.c30 ¢ 1,
CH;.C0.CH.COO0 G, Hs 0:N.CH.COO0C, H;
IL. | S |
CH:.COO C: H, CH.COOC 1,
CH;.CO.CIL.COO G, H, 0:N.CH.COO 11,
L. [ ite :
CH;.CO.CH.COO T, Hy CH;.('0.CH.COOC, Hs

Ein Blick aut diese Formeln zeigt ohne weiteres, dal in allen
Fillen Verdringung der Acetyl- durch die wahre Nitrosogruppe N:0
stattgefunden hat, daBl also hier eine allgemeine Bildungsweise
vou wahren Nitroso-AbkSmmlingen aliphatischer Carbon-
sidureester vorliegt, welche sich in die Worte zusammenfassen 1a0t:

Die Einwirkung von nitrosen Gasen, wjie sie beim Er-
wiarmen von arseniger Siure mit Salpetersiiure entstehen,
auf acetylsubstituierte gesiittigte Carbounsiiureester der ali-
phatischen Reilhe, fihrt bei Abwesenheit von Lésungs-
mitteln wunter Verdriingung der Acetyl- durch die N:O-
Gruppe zu wahren Nitrosoabkiémmlingen aliphatischer
Carbonsiiureester, insbesondere wenu der Acetylrest an einem im
dbrigen tertiir gebundenen Kollenstoffatom haftet.

Is ist sehr wahrscheinlich, daB sich diese Angaben noch weiter
verallgemeinern lassen, indem man an Stelle von ucetyl-, acvl-substi-
tuierte Iister setzt, z. B. auch Formylderivate, doch sind diesbeziigliche
Versuche voch nicht abgeschlossen.

Berichte d. D). Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII 123
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Hervorgehoben sei, daf} die oben angefithrten Nitrosocarbonsiaure-
ester alle eine Nitrosogruppe sekundiir gebunden enthalten. Es
ist also durch sie aufs peue bewiesen, dafl auch solche Nitrosover-
bindungen existenziihig sind, die auller der Nitrosogruppe am selben
Kohlenstoffatom noch ein Wasserstoffatom enthalten.

Der Ausschlufl von Losungsmitteln bei diesen Versuchen erscheint,
wie unten noch nédher auszufiibren ist, wesentlich, da bei Anwendung
von diesen, zulolge der umlagernden Wirkung, die sie ausiiben, die
Isonitroso- und nicht die wahren Nitrosoverbindungen gewonnen werden.
Das ist auch der Grund, weshalb V. Meyer bei seinen Versuchen
nur die Isonitrosoverbindungen erhielt.

Er lieB z. B. auf den Methyl-acetessigester salpetrige Sidure ein-
wirken, indem er iho mit Kaliumnitritlésung unter allmahlicher Zu-
gabe von Schwefelsiiure schiittelte. Unter diesen Bedingungen wird
die sicherlich primér auftretende Nitrosoverbindung augenblicklich in
die Isonitrosoverbindung umgelagert, und so ist es begreiflich, daf nur
die letztere dem Iixperimentator in die Hinde fillt.

Wenn mane dagegen, wie wir es taten, nitrose Gase, die beim
Erwiirmen von arseniger Siure mit Salpetersiure entstehen, unter
Kiihlung in sorgfliltig gereinigten Methylacetessigester einleitet ohne
Gegenwart irgend eines Losungsmittels, so erhdlt man zunichst eine
blaugriine Fliissigkeit.

Nach dem Lntfernen der Stickoxyde durch Stehenlassen im Va-
kuumexsiccator hinterbleibt der Methyl-nitroso-essigester (I) als
azurblanes Ol von verhiltnismiBig groBer Bestandigkeit.

Die Gewinnung der entsprechenden Nitrosoverbindungen vollzieht
sich in gleich glatter Weise wie baim Methyl-, auch beim Athyl- und
Butylacetessigester, sowie beim Monoacetylbernsteinsiiureester.

Am wenigsten leicht unter den oben angefihrten Beispielen ist
die Reaktion bei dem Diacetbernsteinsiureester zu verfolgen.

Man ist hier gezwungen, wenn man ohne Ldsungsmittel arbeiten
will, die nitrosen Gase nicht wie bei den vorhergehenden Fillen auf eine
Fliissigkeit., soudern auf einen festen Korper einwirken zu lassen. Der
feste Kster verfliissigt sich allmiiblich dabei zu einem griinblauen 01,
dem oben angefiihrten Nitroso-acetyl-bernsteinsiaureester, der
aber nicht in so reinem Zustande, wie die anderen Nitrosocarbon-
siureester erhalten werden konnte.

Was die Figenschaften der newen Nitrosoverbimdungen  betrifft, so
ist sogleich hervorzubeben, dall sie ganz diejenigen sind, welche man
von wahren Nitrosoverbindungen erwarten mufl, namlich: die Ver-
bindungen sind blaue bis blaugriine, dlige Tliissigkeiten von stechen-
dem Geruch. An den verschieden alkylierten Nitrosoessigestern zeigt
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sich, dafl die Nuance des Blau an Tiefe zunimmt mit zunehmender
Grofle des Alkylrestes.

Fs ist also der Methyl-nitroso-essigester (I) am hellsten
blau, der Athyl-nitroso-essigester dunkler blau und der Butyl-
nitroso-essigester am dunkelsten blau.

Mit letzterem stimmt an Tiefe der Farbe etwa iiberein der Ni-
troso-bernsteinsiiureester (II), wihrend der Nitroso-acetyl-
bernsteinsiureester (III) am wenigsten reinblau, sondern stets
griinblau erhalten wurde.

Auch der Bestandigkeitsgrad der Verbinduugen scheint mit
der Groflle des Alkylrestes in Beziehung zu stehen.

Der Methyl-nitroso-essigester ist als blaues Ol nicht so lange
haltbar wie der Athyl-, und dieser wieder nicht so lange wie der
Butyl-nitroso-essigester.

Mit letzterem steht in Bezug auf Haltbarkeit wieder auf der
gleichen Stufe der Nitroso-bernsteinsiureester, wihrend der Nitroso-
acetyl-bernsteinsiiureester in diese Betrachtung unicht aufgenommen
werden kann, da seine verhiltnismiflig geringe Besténdigkeit wohl
durch Verunreinigungen, von denen er nicht befreit werden konnte,
bedingt sein diirfte.

Bei allen Verbindungen tritt schlieflick bei langerem Stehen bei
gewohnlicher Temperatur, rascher beim Schiitteln mit Wasser oder
beim Schiitteln mit Alkalien, KEntfirbung ein, die einerseits auf die
Umlagerung der Nitroso- in die Isonitrosogruppe zuriickzufiihren
ist?), welche z. B. beim Nitroso-bernsteinsiiureester sich durch das
Schema wiedergeben laft:

0:N.CH.COOCyH; HO.N:C.COO CH;
| 1 .
CH,.CO0 C.H; CH:.COO C.H;

Andererseits aber beruht diese Intfirbung, die beim Stehen bei
gewdhnlicher Temperatur eintritt, auch auf Polymerisation, wie
sich durch Molekulargewichtsbestimmungen, die man im experimen-
tellen Teil ndher angefiihrt findet, exakt nachweisen lie, und wie
noch eingehend studiert werden soll.

Es ist ja bekannt, daB wahre Nitrosoverbindungen in zwei Mo-
difikationen existieren kinpen. Nimlich in einer farblosen, lesten,
bimolekularen und einer blauen, hiiufig fliissigen, monomolekularen.

1) Zufolge dieser leicht eintretenden, einscitigen Umlagerung der Gruppe
CH.NO in C:N.OH wird man anpchmen miissen, dall die hier behand:lten
Nitrosoverbindungen auch in frisch bereitetem Zustand schon geringe Men-
gen der Isonitrosoverbindungen enthalter.

123*
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Hier scheint zum ersten Male ein Beispiel dafiir vorzuliegen,
daB nicht nur die monomolekularen, blauen, sondern auch die bimoleku-
laren, farblosen Modifikationen fliissig sein kdnnen, denn in keinem
Fall konnten wir mit zunehmender Polymerisation Andeutungen davon
wahrnehmen, dall das Ol fest wird.

Es bleibt vielmehr bei all den angefiithrten Beispielen bel ge-
wihnlicher Temperatur vollkommen flissig.

Natiirlich kaun vorerst nicht in Abrede gestellt werden, daf} in
diesen Olen eventuell Gemische von festen, dimclekularen Nitrosover-
bindungen mit der fliissigen, monomolekularen Isonitrosoverbindung
vorliegen.

Von den weiteren Eigenschaften der Nitrosoverbindungen ist zu
erwihnen. dal sie alle die Liebermannsche Nitrosoreaktion in
ausgezeichneter Weise zeigen.

Man erhilt beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure und
Phenol Lésungen, die nach dem Verdiinnen mit Wasser und Uber-
gittigen mit Alkali blaue bis griine Farbe auiweisen.

Keine der neu gewonnenen Nitrosoverbindungen kounnte, selbst
bei Anwendung voo starkem Minderdruck, unzersetzt destilliert werden.
Wir haben Destillationsversuche mit den verschiedenen Nitrosover-
bindungen wiederholt angestellt, mufiten dabei aber immer wahr-
nebmen, dafl Abspaltung von Stickoxyden eintrat.

Aus diesem Grunde wurden, wie im experimentellen Teil niher
beschrieben ist, die Verbindungen durch lingeres Stehenlassen im
Vakuumexsiccator iiber konzentrierter Schwefelsaure von iiberschiissi-
gen Stickoxyden und von anderen flichtigen Verunreinigungen befreit.

Der Konstitutionsbeweis fiir die Nitrosoverbindungen gelang
in allen Fallen dadurch, daf} es mdéglich war, siz einerseits durch Be-
handlung mit Reduktionsmitteln in die entsprechenden Amino-car-
bonsiureester, durch Behandlung mit Oxydationsmitteln in die
entsprechenden Nitro-carbonsitureester iiberzufiihren, wie die nach-
folgenden Schemata zum Ausdruck bringen:

CH;, (C:Hs, C.Hy) , CH3(C,Hs, CiHy)
Iv. I Reduktion |
H:N.CH.COOC,H; ON.CH.COOC:H;
Oxydation (13113(0-.»115, CiHy)
0.N.CH.COO C.H;
H:N.CH.COO (. l§; ON.CH.CONC,H,
V. | ~< - |
CH..COO0 C.H; CH,.COOC:H,
0,N.CH.CO0 C.H,
o |

CH:.COO . H,
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LIs konnten aul diese Weise die vorstehenden Nitrosubsti-
tutionsprodukte aliphatischer Carbonsiureester gewounnen
werdeun, die bisher noch nicht bekannt waren, sowie die entsprechenden
Aminoverbindungen, die sich durch Vergleich mit den bekannten leicht
identifizieren liefen.

Voo den Iigenschaften der Nitro-carbonsiureester sei erwahnt, dal}
sie alle schwach gelbe Ole darstellen, die sich wiederum nicht unzer-
setzt destillieren lassen und beim raschen Erhitzen verpuffen; es ist
deshalb beim Arbeiten mit thnen Vorsicht notwendig.

Beziiglich der Aminoverbindungen sei erwihnt, daB wir sie aus
den Nitrosoverbindungen gew6hnlich durch Reduktion mit Natrium-
amalgan: erhielten. Die Ausbeute an Aminocarbonsiureestern ist dabei
aber leider so schlecht, daB diese Methode fiir praparative Zwecke
keine Verwendung finden dirfte!).

Es ist uns trotz vieler Bemiihungen bisher nicht gelungen, ein
besseres Reduktionsverfahren zu finden, doch werden die diesbeziig-
lichen Versuche fortgesetzt.

LExperimenteller Teil

I. Uber den Methyl-nitroso-essigsidure-ithylester, «-Nitroso-
propionsiiure-dthylester (Formel I, S. 1887).

Darstellung. In 10 g Methylacetessigester, die sich in einem
durch Eis gekiihlten Reagensglase befinden, leitet man in langsamem
Strome gasformige salpetrige Sidure ein, wie sie durch Erwarmen von
konzentrierter Salpetersiiure mit arseniger Siure erhalten wird.

Schon wenige Minuten nach Beginn des Einleitens macht sich in
der Fliissigkeit eine hellblaue Farbung und eine lebhafte Gasentwick-
lung bemerkbar,

Leitet man zu schuell ein, sc geriit der Ester ins Sieden und
wird, ohne dal} sich die Reaktion noch miilligen lieBe, zerstort. Das
Gleiche erfolgt, wenn der angewandte Methylacetessigester nicht voll-
standig rein ist, sondern noch Spuren von Alkohol oder einer sonstigen
Verunreinigung enthilt.

Nach ungefiihr 25 Min. langem Einleiten hat sich die Fliissigkeit
dunkel)laugriin gefarbt.

) Wie C. Neuberg (diese Berichte 41, 936 [1908]) und E. Fischer
(diese Berichte 41, 1019 [1908]; Ann. d. Chem. 865, 7 [1909]) unabhingig
von einander festgestellt haben, wird der Glykokollester durch Natrinmamal-
gam in Aminoacetaldehyd abergefihrt.  Als wir unsere Reduktionsversuche
durchfihrten, war das noch nicht bekaunnt. Wahrscheinlich khaben wir die
Aminocarbonsiiurcester deshalb nur in geringer Ausbeute erhalten, weil sie
Reduktion zu Aminoaldehyden erfuhren.
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Sobald dies der Fall ist, wird das Einleiten unterbrochen. Man
1it jetzt noch zwei Stunden in Eis stehen. Die anfangs lebhafte
Gasentwicklung miiBigt sich wihrend dieser Zeit und hort ganz auf;
die blaugriine Fliissigkeit wird prachtvoll dunkelblau.

Zuletzt bringt man in den Vakuumexsiccator . iiber Schwefelsiure;
hier miissen, wenn das Einleitan lange genug fortgesetzt worden ist,
in reichlicher Menge iiberschiissige Stickoxyde entweichen. Nach
4-stiindigem Absaugen kann der Methyl-nitroso-essigester als geniigend
rein betrachtet werden.

0.1953 g Sbst.: 0.3251 g COs, 0.1098 g HyO. — 0.1826 g Sbst.: 16.7 ccm
N (249 745 mm).

CsHgNO;. Ber. C 45.80, H 6.84, N 10.68.
Gef. » 4540, » 6.29, » 10.31.

Das Abweichen der gefundenen Werte von den berechneten kann
nicht verwundern, wenn man in Betracht zieht, daB sich die Substanz
weder durch Destillation, noch auf andere Weise reinigen lidfit.

Eigenschaften. Die Verbindung ist ziemlich bestindig.

Beim Schiitteln mit Wasser hiilt sie sich lingere Zeit unveriindert.
Ihre alkoholische und iitherische Lsung ist etwa 24 Stunden haltbar,
desgleichen ihre Lgsung in Benzol.

Schiittelt man den Methyl-nitroso-essigester mit Sodal6sung, so
firbt sich diese ziemlich rasch gelb, und der Ester geht teilweise mit
gelber Farbe in Losung.

Diese Lisung verbreitet nach einigen Tagen einen sehr intensiven,
Fichtenharz dhnlichen Geruch.

Siuert man sie mit Schwefelsiure schwach an, so scheidet sich
wieder eine blaue Nitrosoverbindung aus, sogar wenn der Nitroso-
methyvlessigester wochenlang mit Sodalosung in Beriihrung stand.

Zur niberen Untersuchung der Umlagerungsprodukte wurden 10 g
Nitrosomethylessigester mit 900 cemn einer J-prozentigen wilrigen
Sodalésung eine halbe Stunde kriiftig geschiittelt. Der blaue Methyl-
nitroso-essigester ging rasch zum groBten Teil mit gelber Farbe in
Lisung, und diese zeigte schon schwach den oben geschilderten eigen-
tiimlichen Geruch.

Wir entzogen der wiilrigen Losung die Umlagerungsprodukte
sofort mit Ather, trockneten die Atherldsung mit entwiissertem Na-
triumsulfat und destillierten den Ather ab.

Es hinterblieb ca. 1 g eines gelben Oles, aus dem sich nach einiger
Zeit farblose Krystalle abschieden. Sie wurden auf Ton abgeprelit
und zeigten den Schmp. 94—95°.

Sie bestehen sicher aus ¢-Oximido-propionsiaureester, fur den
V. Meyer den Schmp. 95" angibt?). Es ist durch die Sodaldsung

) V. Meyer und Ziiblin, diese Berichte 11, 695 [1878].
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also die Umlagerung der Nitrosoverhindung indie Oximido-
verbindung erfolgt:
NO N.OH
CH;.CH.COOCyH; - — CH:.C.COOC, H;.

Die sonstigen Reaktionsprodukte, vor allem das Ol, welches den
eigentiimlichen Geruch besitzt, wurden vorerst nicht weiter untersucht.
Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedriguny

in Benzollosung (méglichst bald nach der Darstellung ausgefithrt).
g Benzol i Sbst. 4 M.
33.9 0.6496  0.63° 154
33.9 1.229 120 154
Berechnet far C; HoNO; M = 131.

Spez. Gewicht des Methvl-nitroso-essigesters di* = 1.141, Brechungsin-
dex nid = 1.4207.

Oxydation des Methyl-nitroso-essigsiureesters zu Methyl-nitro-
essigsiurcester (Formel [V, S, 1890).

5 g Methyl-nitroso-essigsiiureester werden mit der zur Oxydation berech-
neten Menge 10-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd nach schwacham Ansiuern
mit verdiinnter Schwefelsdure etwa cine halbe Stunde lang kraftig geschiittelt,

Die blaue Farbe des Methyl-nitroso-z2ssigesters schligt rascli in gelb um,
und ein Teil des cntstandenen Methyl-nitro-essigesters geht mit gelber Farbe
in Losung.

Das Oxydationsprodukt wird durch Ather der Fliassigkeit entzogen, der
itherische Auszug mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet und zuletzt der
Ather bei Zimmertemperatur im Vakuumexsiccator iber Schwefelsiure ab-
gedunstet.

0.1647 g Shst.: 0.2447 g COj, 0.0893 g HaO. — 0.1690 g Shst.: 14.2 cem
N (20° 734 mm).

C;HoNO,. Ber. C 4081, H 6.12, N 9.46.
Gel. » 4052, » 6.08, » 9.42.

Beim Verbrennen dieser Substanz muB sehr vorsichtig verfahren
werden, da sich die Stickoxvde plitzlich unter Verpuffung abspalten.

Der Methyl-nitro-essigester ist eire gelbe, dlige Fliissigkeit, ziemlich
l6slich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Ather, Benzol.

Brechungsexponent gy 1.4595.

Reduktion des Methyl-nitroso-essigesters zu «-Amido-
methyl-essigester oder Alanin-dthylester,
ON.CH(CH;).COOC, H;, ——> H:N.CH(CH;).COOC,H;.

Die Reduktion wurde mit zwel verschiedenen Reduktionsmitteln
durchgefiihrt, mit Zinkstaub und Essigsiiure einerseits und mit Natrium-
amalgam andererseits.
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Die letztere Art ist vorzuziehen, da sie etwas glatter vovstatten
geht.
1. Reduktion mit Zinkstaub und Essigsdure.

In cine Lésung von 10 g Methyl-nitroso-essigester in 60 cem verdiinnter
Essigsiture 1:1 werden bei gewohnlicher Temperatur 20 g Zinkstaub in kleinen
Portionen eingetragen. Die blaue Firbung des Nitrosoesters schligt sofort in
gelb um, zugleich tritt ziemlich heftice Erwiirmung und Gasentwicklung ein.

Eventuell mull durch Eiskithlung oder Aufsetzen eines RickfuBkiihlers
die Reaktion gemiBigt und eine Verflichtigung von Substanz vermieden wer-
den. Nach etwa 2 Stunden sinkt die Temperatur der TFlissigkeit infolge
Vollendung der Reaktion von sclbst auf Zimmertemperatur. Man verdiinnt
nun nach dem Abfiltrieren des iberschiissigen Zinkstaubs und Auskochen
desselben mit heilem Wasser aul das doppelte Volumen und leitet zur Ab-
scheidung des Zinks bei ungefihr 40° Schwefelwasserstolf ein.

Das ausgefallene Schwefelzink wird abfiltriert und dann vom Filtrate das
Wasser und die iiberschiissige Essigsiure im Vakuum abdestilliert.

Iis hinterbleibt das essigsaure Salz des Alaninesters. Der [ster selbst
wird durch wiflrige Bicarbonatlosung in Freiheit gesetzt und scheidet sich
olig ab.

Man iithert aus und destilliert den Ather nach vorausgegangenem Trocknen
mit entwitssertems Natriumsulfat ab.

Der Alaninester wird so in schlechter Ausbeute und wenig reinem Zu-
stand erhalten,

Zur ldentifizierung wurde in seine iitherische Losung Chlorwasser-
stoff eingeleitet, worauf das Hydrochlorid in biischellormigen Kry-
stallen vom Schmp. 69—720 ausfiel.

Das reine Hydrochlorid schmilzt nach Curtins und Koch?) hel
G4— 65",

1. Reduktion mit Natriumamalgam.

5 g Methyl-nitroso-essigester suspendiert man in »twa 25 g Wasser und
trigt daon allmihlich kleine Stickchen Natriumamalgam ein.

Beim jedesmaligen Zufiigen von Natriumamalgam tritt Wasserstolfent-
¢utwicklung und, fulls keine besonderen Mafiregelu getroffen werden, ziemlich
starke Erwirmung ein. Da aber dic bel dem Prozefl eatstehende Natronlauge
in der Wirme verseifend auf den Ester einwirken konnte, kithlt man mit
Iis ab.

An dem Farbenumschlag ins gelbe und dem anftretenden eigentiimlichen
Geruch erkennt man die Beendigung der Reaktion.

Man iithert das Reaktionsprodukt sofort aus, um os der Einwirkung der
Natronlauge zu entzichen, trocknet die itherische Losupg mit entwiissertem
Natriumsulfat und destilliert den Ather ab.

Die nun folgende Destillation im Vakuum gestaltet sich bei einem Druck
von 10 mm folgendermallen:

" Curtius und Koch, Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 487.
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Zwischen 60° und 105° geht eine olige Flussigkeit ither und bei 105—110°
ein O, das sofort erstarrt; der Rest verkohlt.

Destilliert man die bLeiden Fraktionen pochmals, so geht die erste
zum grofiten Teil bei 50—52° (10 mm) tiber.  Sie ist nichts anderes
als Alanin-athylester, fiir den E. Fischer') den Sdp. 48° bei 11 mm
angibt.

Der so erhaltene Alanivester, der wohl nicbt so rein war wie
das Fischersche Praparat, ist eine olige, farblose, eigentiimlich rie-
chende Fliissigkeit.

Die zweite Fraktion ging bei wiederholter Destillation unter einem
Druck von 10 mm bei 100° iiber und erstarrte alsbald im Stiele des
Fraktionierkolbens. Die Svbstanz wurde aus Wasser umkrystallisiert
und so in seidenglinzenden Nadeln vom Schmp. 95¢ erhalten.

Sie wurde vorerst noch nicht weiter untersucht.

1. Uber den Athyl-nitroso-essigsiure-iithylester,
«-Nitroso-n-butterséiure-ithylester (Formel I, S. 1887).

Auch aut den Athylacetessigester lief V. Meyer?) salpetrige
Sdure, aus Kallumnitrit durch Siure in I‘reiheit gesetzt, einwirken.
Er erhielt auch hier keine wahre Nitrosoverbindung.

Die Darstellung der wahren Nitrosoverbindung, des Athyl-nitroso-
essigsilureiithylesters, unterscheidet sich von derjenigen des Methyl-nitroso-
essigesters nur dadurch, daB bei dem Einleiten der nitrosen Gase noch viel
vorsichtiger zu Werke gegangen werden mufl. Gute Kihlung mit Eis und schr
langsames Einleiten sind unbedingt erforderlich.

Wird nicht geniigend gekihlt, ist der angewandte Ester nicht vollkemmen
rein, geschicht das Einleiten zu rasch, so erwirmt sich der Ester plétziich,
kommt ins Sieden und wird rasch zerstort.

Man erhiillt dann an Stelle der Nitrosoverbindung Oxydations- und Spal-
tungsprodukte derselben, wie Oxalsiure.

Vermeidet man all diese Ursachen ciner eventuellen Zerstorung, so gelingt
die Darstellung des Athvl-nitroso-essigesters nach der gleichen Vorschrift, wie
beim Methylacetessigester angegeben, leicht, und das erhaltenc Priparat ist
nahiezu rein.

0.1458 g Shst.: 0.2620 g CO,, 0.0919 g H.0. — 03773 ¢ Shst.: 30.0 cem
N (18 748 mm).

CoH NOy. Ber. € 4965, H 758, N 9.65.
Gef. » 4000, » 7.05, » 9.17.

Der ;'itlxyl—nitroso-essigester ist ein blanes, leicht bewegliches
Ol; er zeigt gegeniiber Wasser, Benzol, Alkohol und Ather das gleiche
siureester.

Verbalten wie der Methvl-nitroso-essi
Y E. Fischer, diese Berichte 34, 442 [1901].
2) V. Meyer, diese Berichte 11, 322 [1878).
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Auch er entwickelt beim Schiitteln mit Soda den eigentiimlichen
campherartigen Geruch.

Liebermannsche Nitrosoreaktion: Beim Erhitzen mit Phenol
und konzentrierter Schwefelsiure gibt der Athyl-nitroso-essigester genau
wie der Methyl-nitroso-essigester zuniichst eine dunkelblaue, dicke Masse,
deren Lisung beim Verdiinnen mit Wasser und Ubersittigen mit Lauge
griine Farbe annimmt.

Molekulargewichtsbestimmung in Benzollésung (ausgefiihrt
alsbald nach der Darstellung des DPriparates).

g Benzol g Sbst. 4 M. Ber.
39. 0.4 0.43° 132 0 145
39.8 0.8765 0.750 150 §

Spezifisches  Gewicht: (118 = 1.2075. Brechungsexponent: n%? == 1.4384.

Oxydation des Athyl-nitroso-essigesters zu Athyl-nitro-
essigester oder «-Nitro-buttersiureester (Schema IV, 8. 1890).
Die Oxydation wird ebenso wie die des Methyl-nitroso-essigesters

mit 10-prozentigem Wasserstofisuperoxyd durchgefiihrt.
Der erhaltene «-Nitro-buttersiureester ist eine gelbe, olige Fliissig-
keit, in Wasser wenig, in Alkohol, Ather, Benzol sehr leicht lsslich.
0.2220 g Sbst.: 0.3595 g CO., 0.1296 g H,O0. — 0.1633 g Sbst.: 13.0 ccm

N (18% 443 mm).
CsHii1NOy. Ber. C 44.72, H 6.83, N 8.69.
Gef. » 44.16, » 6.54, » 9.13.

Brechungsexponent: 1111)8 = 1.4335.

Reduktion des a-Nitroso-buttersiiureesters zu «-Amino-
buttersinreathylester,
C.H; C. s
ON.CH.COOC.H;, ~ H.,N.CH.COO C:H.

Die Reduktion des Athyl-nitroso-essigesters wurde genau wie
die des Methyl-nitroso-essigesters, also nach der obigen Vorschrift mit
Natriumamalgam in wiflriger Suspension, durchgefiihrt. Wir erhielten
dabei ein Ol von eigentiimlichem Geruch. ILs wurde der Destil-
latiou im Vakuum unter einem Druck von 10 mm unterworfen und
dabei zwei Fraktionen aufgefangen. Die erste ging bei 61—63° tiber;
sie bestand nur aus einigen Tropfchen und war Aminobuttersiiure-
dthylester, fir den E. Fischer?) den Sdp. 61.5° bei 11 mm angibt.

) K. Fischer, diese Berichte 34, 4383 [1900].



0.1004 g Sbst.: '9.0 cera N (200, 742 mm).
CeH,;3NO,. Ber. N 10.68. Gef. N 10.186.
Die zweite Frsktion ging bei ca. 120° iiber. Auch sie bestand
nur aus wenigen Tropfen, denn plitzlich erfolgte bei dieser Tem-
peratur unter heitiger Gasentwicklung Zersetzung der Substanz.

II. Ueber den Butyl-nitrose-essigsiure-iithylester, «-Nitroso-
n-capronsiure-ithylester (Formel I, S. 1887).

Die Darstellung dieses Esters durch Einleiten von nitrosen
Gasen in Butyl-acetessigester unterscheidet sich von derjenigen des
Methyl-nitroso- und Athyl-ritroso-essigsiureesters nicht.

Man verfihrt also ganz analog, wie es auf S. 1894 beschrieben ist.

Nach zweistiindigem Stehen unter Eiskithlung und darauf folgen-
dem vierstiindigem Absaugen der iiberschiissigen Stickoxyde im Va-
kuumexsiccator an der Saugpumpe ist der Ester analyseurein.

0.1333 g Sbst.: 0.2693 g CO., 0.1004 g H.0. — 0.1964 g Sbst.: 15.0 cem
N (24°, 430 mm).

CyHisNO:. Ber. C 55.49, H 8.64, N 8.09.
Gef. » 55.10, » 845, » 8.43.

Molekulargewichtsbestimmung des frisch dargestellten Iri-

parates durch Gefrierpunktserniedrigung in Benzolldsung.

g Benzol g Sbst. 4 M.  Ber.
34.26 0.5200 0.41° 183 ) 143
34.26 1.0100 0.80° 188

Eigenschaften des Nitroso-butyl-essigsidure-dthylesters.

Er ist eine prachtvoll dunkelblaue, leicht fliichtige Fliissigkeit, vou
scharfem Geruch. List sich in Wasser nicht und wird beim Schiit-
teln mit demselben sehr langsam umgelagert. In Alkohol, Ather und
Benzol sehr leicht lislich.

Hilt sich in Benzollosung lange unverindert und ist auch sonst
die bestindigste der bisuer dargestellten Nitroso-carbonsiiureester.

Er zeigt die Liebermannsche Nitrosoreaktion genau wie die im
Vorhergebenden beschriebenen Nitrosoverbindungen.

Spezifisches Gewicht (lf" = 1.24.

Brechungsindex . 1':)8: 1.6251.

Oxydation des Buiyl-nitroso-essigsiiure-dthylesters zu
Butyl-nitro-essigsiture-iithylester, a-Nitro-n-caprounsiure-
dthylester (Schema IV, S.1890).

Die Oxydation wird mit der berechneten Menge Wasserstoffsuper-
oxyd durchgefiihrt.



1898

Es ist hier notwendig, mindestens zwei Stunden mit der Wasser-
stoffsuperoxydlsung zu schiitteln, da die Oxydation bedeutend lang-
samer verliuft, wie bel den vorher beschriebenen Nitrosoverbindungen.

Die sonstige Behandlung ist die gleiche wie frither. Die Analyse
ergab folgende Resultate.

0.1640 g Sbst.: 0.3075 g CO3, 0.1135 g H30. — 0.1813 g Sbst.: 11.4 cem
N (22 735 mm).
CsH;3NO,;. Ber. C 50.79, 1 7.93, N 7.40.
Gef. » 50.21, » 7.60, » 7.08.

Der Butyl-nitro-essigester ist eine gelbe, olige Fliissigkeit von
eigentiimlich stechendem Geruch. Er verpufft beim raschen Erhitzen
und ist in Wasser ziemlich schwer, in Ather, Alkohol, auch Benzol
sehr leicht 16slich.

Reduktion des Butyl-nitroso-essigsiureesters zu Leucin-
dthylester,

ON.CH(C;Hs).COOCyHs - -—> H;N.CH(C,H,).COOC.H;.

Sie wurde wie die des Methyl-nitroso- und Athyl-nitroso-essig-
silureesters mit Natriumamalgam in wilriger Suspension und unter
Eiskiihlung durchgefiihrt.

Nachdem das Reaktiousprodukt ausgedthert, die iitherische I.osung
mit entwiissertem Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert
war, wurde es der Destillation im.Vakuum bei einem Druck von
10 mm unterworfen. Dabei ging ein geringer Teil unter 10 mm Druck
bei 81—82° iiber. Es ist Leucin-ithylester, fiir den E. Fischer den
Siedepunkt 83.5° bei 12 mm Druck angibt.

Der grofite Teil des rohen Reduktionsproduktes ging bei 140—
142° iiber, zeigte schwach saure Reaktion und einen eigentiimlichen
Geruch.

Leider reichte das Material fiir die nithere Untersuchung dieses
bei 140—142° iibergehendes Oles nicht aus.

Polymerisation des monomolekularen, blauen Butyl-
vitroso-essigsiiure-itthylesters zum dimolekularen, farb-
losen Ester.

Ine Polymerisation tritt allmiihlich ein, weun man die blaue
Nitrosoverbindung bei gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlafit.
Sie ist olne weiteres daran zu erkennen, dal das tielblane Ol nach
einigen Tagen grinblau, dann bhellgriin und scblieBlich ganz schwach
gelb wird. In gleichem MuaBe, wie die Intensitit der Korperfarbe ab-
nimmt, steigt das Molekulargewicht des Oles, bis der fiir die dimole-
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kulare Form berechnete Wert erreicht ist. Man kann also durch
Molekulargewichtsbestimmungen mittels der Gefrierpunktsmethode die
Polymerisation exakt verfolgen, wie vachfolgende Zusammenstellumg
zeigt.

Molekulargewichtsbestimmungen des Butyl-nitroso-essigsiure- iithyl-
esters, ausgefiihrt mit einem und demselben Priparat zu verschiedenen
Zeiten vach der Darstellung:

1. Bestimmung: 2 Stunden nach Darstellung des Esters; Farbe des-
selben rein dunkelblau.

Benzol = 34.84 g, Sbst. =0.4530 g, 4 = 0.36°, M = 184.

2. Bestimmung: zwei Tage nach Darstellung des Esters; Farbe des-
selben noch immer rein blau.

g Benzol Sbst. a4 M
33.92 0.3200 0.20° 340
33.92 0.8540 0.52¢ 247

3. Bestimmung: Sechs Tage nach Darstellung des Esters; Farbe des-
selben schwach gelb.

g Benzol Sbst. d M
37.30 0.4412 0.18¢° 336
3130 0.8321 0.330 344
Cs H]5 N03 Ber. M= 173. (Cg H15 NOa)g. Ber. M = 346.

Unter ganz analoged Erscheinuugen verlauft die Polymerisation
des Nitroso-bernsteinsdure-diithylesters, den wir vor kurzem ')
niher beschrieben haben.

1Stunde nuch der Darstellung: Der Nitroso-bernsteinsiureester zeigt
rein blaue Farbe.

g Benzol Sbst. 4 M
36.84 0.4109 0.29¢ 196
36.84 0.9517 0.49° 225

36 Stunden nach der Darstellung: Der Nitroso-bernsteinsaureester
hat inzwischen griine Farbe angenommen.

g Benzol Sbst. a4 M
33.86 0.3660 0.17° 325
33.86 1.0665 0.47° 341

5Tagenach der Darstellung: Der Nitroso-bernsteinsiureester ist noch
immer flissig, aber jetzt gelb.

g Benzol Sbst. d M
30.24 0.4419 0.19¢ 392
30.24 0.9754 0.420 391

Das einfache Molekulargewicht des Nitroso-bernsteinsiureesters berechunet
sich zu M = 203, das doppelte zu M = 406.

) J. Schmidt und Widmann, diese Berichte 42, 497 [1909].
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IV. Ueber den Nitroso-acetyl-bernsteinsiinre-didthylester
(Formel V, 8. 1890).

Es ist iiberraschend, dall bei der Einwirkung von nitrosen Gasep
auf den festen f-Diacet-bernsteinsiiure-diithylester ohne Gegenwart
eines Losungsmittels Verdringung einer Acetyl- durch die Nitroso-
gruppe stattfindet, so dall der Nitroso-acetyl-bernsteinsiiure-ester ent-
steht.

Derselbe konnte allerdings nicht in reinem Zustande erhalten
werden, da er sehr zersetzlich ist und sich auch leicht in die Iso-
nitrosoverbindung umlagert.

Immerhin lassen die Analyseuzahlen schlieen, daB hier tatsich-
licl: der Nitroso-acetyl-bernsteinsiureester vorliegt, zumal wenn man
sie gemeinschaftlich mit den Ligenschaften der Verbindung und dem
oben geschilderten Verhalten des Monoacetbernsteinsiiureesters in Be-
tracht zieht.

Zur Darstellung des Nitroso-accetyl-bernsteinsiiureesters wird
folgendermallen verfahren:

Man leitet auf b g 5-Diacet-bernsteinsiiureester, die sich in cinem mit Eis
cut gekithlten, engen Reagensglase belinden. dic Gase, die sich beim Er-
wiirmen von konzentrierter Salpetersiiure mit arseniger Siure entwickeln.

Dieselben verdichten sich zufolge der Kililung mit Eis teilweise, so dafl
auller den Gasen die durch deren Verdichtung cntstandene blave Flissigkeit
auf den Ester einwirkt.

Nach ctwa !/4-stiindigem Einleiten sind die weillen Krystalle von Diaeet-
bernsteinsiurecster vollkommen in eine blane Flissigkeit verwandelt.

Allerdings  ist der Diacet-hernsteinsiiurcester noch nicht vollkommen in
die Nitrosoverbinaung umgewandelt, denn gicfit man cine Probe der blauen
Flassigkeit in Wasser, so scheiden sich neben e¢inem blane Ole auch noch
Krystalle von g-Diacet-hernsteinsiureester ab, dic hei 85—87° schmelzen.

Aux diesem Grunde laBt man dle blane Flissigkeit, wm die Reaktion
miglichst vollsticdig zu Ende za fahren, zwei Stunden unter Eiskihlung
stehen und saugt alsdann die iilersehiissigen nitrosen Gase im Vakuum-
exsiccator iiber Schwefelsiure ab.

Schlieflich hinterbleibt die Nitrosoverbindung als blaugriines,
stechend riechendes Ol, das sehr fliichtig ist und sich insbesondere
unter dem Einfluld des Sonnenliehts rasch entfirbt zufolge Umlage-
rung der Nitroso- in die Isonitrosogruppe. Die Isonitrosover-
bindung kann aul diese Weise bequem dargestellt werden.

Wegen der groflen Neigung zur Umlagerung und der leichten
Zersetzlichkeit war es nicht méglich, die Nitrosoverbindung weiter zu
reinigen.

Schiittelt man sie it Wasser oder mit Natriumbicarbonatlisuug,
um eventuell vorhandene saure Zersetzungsprodukte zu entfernen, so



1801

wird die Verbindung fast augenblicklich farblos, oder sie geht, wie
weiter unten zu beschreiben, in den Methylisoxazoldicarbonsiureester
iiber.

Eine Destillation im Vakuum ist wegen der leichten Zersetzlich-
keit ebenfalls nicht moglich. Da man die Substanz auch nicht zu lange im
Vakuumexsiccator stehen lassen darf, eben wegen der leichten Zer-
setzlichkeit, so blieb nichts anderes iibrig, als durch fortgesetzte Ana-
lysen festzustellen, nach welcher Zeit die nitrosen Gase und Reak-
tionsnebenprodukte eben entfernt sind, ohne dal} die Nitrosoverbindung
selbst Zersetzung erlitten hat.

Von den vielen Analysen, die wir zu diesem Zwecks ausgeliiart haben,
greifen wir nur zwei heraus. Die pachfolgende Analyse 1 betrifft ein Pri-
parat, welches, wie eben beschrieben, haorgestellt war wnd alscann noch
zwei Stunden im Vakuumexsiceator ither Schwelelsiiure gestanden hatte.

Es ist, wic die Zahlen beweisen, keineswegs rein, sondern enthielt viel
Verunrcinigungen, wie nitrose Gase ete.

Analyse . 0.2185 g Shst.: 0.2735 g CO,, 0.0639 g H.O. — 02242 g
Sbst.: 18.4 cem N (18°, 742 mm).

C]()I'IHN()G. Ber. C 4890’ H 6.12, N 571
Gef. » 34.14, » 3.37, » 9.39.

Die Analyse I betrifft ein Priparat, welches ebenso wie I dargestellt,
aber zwei Tage lang in einem Fraktionierkolben einem starkem Vakuum aus-
gesetzt wurde.

Hierbei verfliichtigen sich die nitrosen Gase und Reaktionsnebenprodukte
fast vollstindig, und man erhilt Zahlen, die apnihernd aunf dic vom Nitroso-
acetylbernsteinsiiurcester verlangten stimmen.

Analyse Il 0.1565 g Sbst.: 0.2682 ¢ COs, 0.7191 g 1,0, — 0.1590 g
Sbst.: 9.0 cem N (219 745 mm).

CwH]:, NO(, BCT. C 4898, I{ 612. N 571
Gel. » 4645, » 5.65, » 6.44.

Besser stimmende Zahlen konnten aus den eben erwihnten Griinden, trotz
vieler Bemithungen nicht erhalten werden.

Der Nitroso-acetyl-bernsteinsiureester zeigt sehr gut
die Liehermannsche Nitrosoreaktion. Man erhilt beim Er-
hitzen desselben mit Phenol und konzentrierter Schwefelsiure eine
tiefblaue Fliissigkeit, die beim Verdiinnen mit Wasser urd Uber-
siittigen mit Alkali griin wird.

Von Interesse ist vor allem die

Uberfihrung des Nitroso-acetyl-bernsteinsiiureesters in
«-Methyl-isoxazol-3,7-dicarbonsiiure-didthylester?).
3 g der Nitrosoverbindung wurden mit gesittigter Bicarbouvat-
losung geschiittelt, bis sie zu einer festen Masse erstarrt waren. Die-
selbe wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen nud auf Ton abgeprefit.

1) Man vergleiche die vorhergehende Abhandlung.
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Man erhielt so 1.5 g Methyl-isoxazol-dicarbonsiureester, welche
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol im Schmelzpunkt 56—57°
und allen iibrigen Ligenschaften mit dem von uns frither?!) beschrie-
benen Priiparat Gibereinstimmten, das wir durch Einwirkung von roter
rauchender Salpetersiure aut @-Diacetbernsteinsiureester dargestellt
hatten.

Die Untersuchung der Nitroso-carbonsiiureester wird fort-
gesetzt,

Stuttgart, Laboratorinm fiir reine und pharmazeutische Chemie
an der Kgl. Technischen Hochschule.

281. Richard Willstiatter und Jean Piccard:
Uber meri-Chinon-imine. IIL
(XVIIIL Mitteilung *) iiber Chinoide.)
[Aus dem Chem. Laboratorium des Schweizerischen Polytechnikums in Zirich.]
(Eingegangen am 26. April 1909.)

Die Oxydationsprodukte der p-Diamine haben wir vor
kurzem als meri-chinoide Additionsprodukte beschrieben, d. h.
als teilweise chinoide Verbindungen mit homogener Verteilung des
chinoiden Zustandes, Die meri-chinoiden Verbindungen, wie die Chin-
hydrone, sind mit Strukturformeln im engeren Sinne nicht zu ver-
steben, sondern ihre Bildung lafit sich nur mit der Partialvalenz der
Komponenten erkliren. Es wire nicht zweckmiBig gewesen, die
Wursterschen Salze in die eng begrenzte Gruppe der Chinhydrone
hineinzuzwingen. Diese Salze unterscheiden sich némlich von den
Chinhydronen durch die Farberscheinungen, durch ihre Nichtdisso-
ziation und durch das variable Verhiltnis der Komponenten, und
infolgedessen sind sie wohl kovstitutionell picht streng analog. Des-
halb erschien es uns niitzlich, die Ligenart der Gruppe zu beschreiben,

F. Kehrmann?® wendet gegen unsere Definition der meri-
chinoiden Verbindungen ein, dafl sie die unzutrefiende Vorstellung
erwecke, »wie wenn mit dem neuen Namen auch eine neue Erkenntnis
verkniipft wire«, und er sowie W. Schlenk und A. Knorr*) machen

1 J. Sehmidt und K. Th. Widmann, dicse Berichte 41, 1252 [1908).

) Fortsetzung der XV. und XVII. Mitteilung, diese Berichte 41, 1458,
41, 3245 [1908].

3) Diese Berichte 41, 2340 [1908].

4 Ann. d. Chem. 368, 313 [1905/09].





