
Ilicrbei fillt tlas I(onden.;:itionsprod~ikt sogleich aIs gelbbrauner 
Niedersclilag- xus, der nach drni \Vasehell niit Yerdiinnter Essigsiure 
:iuf den1 Wasserbade getrocknet wird. 

Das so erhaltene p-Nitrophciiylh~drazon hchniilzt nicht acharf, sondern 
zwsetzt sic11 beirn Erliitzen gegen 230". 

0.2070 g Sbst.: 39.6 ccni S (?On, 745 mrr,). 

Das liydrazon liist sich in lionrentriel-tei. dchwefelsiure mit priichtig 

S t u t t g a r t ,  J,aborat. fu r  wine 11.  pharnixzeut.. Cheniie a. d. Kgl. 

Ci2H12N4Os. Bel. N 21.54. Gef. X 21 S5. 

eosinroter, in  alkoholischer Natronlnuge mit tiefviolettroter FarlJe. 

Techn. Hochschule. 

280. Jul ius  Schmidt und K. Th. Widmann: ober alipha- 
tische wahre Nitroso- carbonssureester. 

(Eingegangen am 25. April 1909.) 

Y o r  kurzeni hahen wir den N i  t r o s o -  b e r  n s  t r i u  sii ii r e d i i i t  h y  1- 
e s  t P r R ~ S  erateii lieprisentanteii \-on wahren Nitroso -Abkiirnmlingeii 
aliphatisrhrr Carbonsiiuren beschrieben I). welche (lie Grulipe :CI€.NO 
enthalten. 

Die Entstehung tlirser Verbindung bei der I ~ i i i w i r ~ u n g  voii ni- 
t.rosen Gasen auf ~Ioiioacetbernateinsiureester ist recht iiberrascliend, 
denn sclion Tor virlen Jxhren hat V. M r y e r ' )  die Einwirkung sal- 
petriger Siiure niil iihnliche Trrlindunger. \vie deli .\lononcrtbernsteiri- 
saureester stridiert, :illerdings iiiiter anderen \~ersuchsl~etliiigungen M ir. 
wir, ohne tin[$ er .lritleiitungeti roil tier Ilntstrhung wihrer  Nitroso- 
kiirl)er wahrgenoniiiien hiitte. 

K r  erhielt beltanntliclr in allen Filleu, \vu er  tlir (;riippe CH . N O  er- 
wnrten Itonnte, deli Konlplex C:N.OH, iind das fiihrte ihri zu der -40- 
n:i hnie, d a / r  i i i  r lc i .  *\ritiir iiherlioript cGne iriiii/irrci.ii,dliclre :lbneigutr!y geqeii  
tlir Bilriwr!l i ~ i t i  rc,trlii.rii ;\'i/,o*oX~ti'r.l~i,r.ii. wide die (;rrili/w -YO (in Ko'olrlansioff 
! /ebi r i i t /u i ,  ent/iiel/eir. h r s / e l i r ~ ' ~ .  Dies? .41inahnie ist iinha1tl):ir geworden, 
seitdeni soaohl  . I .  S c h n i i d t ' )  als auch 0. P i l o t ?  ') I\'itrososubst~itii- 

l) . I .  S c h m i d t  wid l \ ' idniaiin,  diese Bericlite 42, 497 [1909]. 
:) \-. Meycr und Ziiblin,  dim, Bericlite 11, 322,  693 [1578]; 18, 1527, 

3, 1'. hIeyer n. Ziiblin, diesc Berichte 21, 1293 [18SS]. 
4, J .  S c h m i d t  untl Mitarbeitrr, diese Berichte 33: 2323, 2336, 3727, 

j) 0. l ' i loty nnd S t e i n b o c k ,  diese Bei,iclite 113, 3101 [1901]. 

::072 [ 18821. 

3737 [190'2]; 36, 1765, I768 [1905]. 



tionsprodukte von aliphatischeri ~~ohlenwasserstoffeii  kennen gelernt 
haben, bei drnen die Nitrosograppe an einerii sekuiidiir gebundenen 
Kohlenstoffatom 1i:iftet. 

Hei den interessauten Eigenschafteii, \velche die walireu Nitroso- 
verbindungen init der  Gruppe : C B  .NO in nielirfacher Kichtring auf- 
weisen, wxr es verlockend, z u  untersucben, ob sicli nicht weitere 
Repriseritanten alipliatischer Kitr(~s,~c:irbonsii~ireester auf ;ihnlichem 
M'ege wie der oben zitierte ~itroso-berusteiusiiureester gewicneu lassen. 

?'ntsiiclilich waren die tlie~beziiglichen I3eniiihungen v o n  Erfolg 
gekriint. Aiicli die E i n w i r k u n g  v o n  n i t r o s e n  G a s e n  auftlen Uiacet- 
bernsteins~ureester, auf clen M e t h y l - ,  d e n  A 4 t h y l - ,  d e n  I3uty l -  
a c e t e s s i g e s t e r  fiilirten tinter Verdriingung der  AcetyI- durcl i  die 
NO-Gruppe zu den ents~~rechentlen N i t  r o s o - c a  r b o  n s h  11 r e e  s t e r n , 
wie es die nachfolgenden Pormelbilder zum Ausdruck bringeu. 

Wir fiigen ihnen der Vollstiindigkeit halber auch das Schenia fiir 
die Ent.stehiiiig des r\'itroso-berristeinshtire-esters nochmals bei. 

CH3 (C? IIj,  C, Hs) CII3 (C, 1 1 5 ,  (:d Hs) 
-- t 

0 : N . AH. c: d 0 C,? 11 
I. I 

CH3. CO . CH . COOC? €15 

11. I t I 
C113. co . CIj .  c(lcl Ciz 13s 

C,IIy .COO C',? Hi 

0 : N . CH . ('00 Cz €15 

CN, . coo c, I l j  
0 : N  . C I I  .coo ( ' 9  115 CH:: . CO . CII. COO C.r 11s 

I - - t  

CH? .( 'O."H.COOC?H5 
111. I 

CH3. CO . CI1. COO 12, IIs 

allen 
N : O  

Ein Hlick nut diese Formrln zeigt ohne weiteres, (la13 i n  
Fallen Verdrhngung der Acetyl- durch  die x i l i re  Nitrosogruppe 
stattgefunden hat, da13 also hier e i n e  : i l l g e m e i n e  Hi lc l i ingsweise  
Y O  n w a h r e n N i t r o  s o - A b k 6 in i n  1 in  g e n a1 i 1) 11 a t  i s c h e r C a r b o n  - 
s a u r e e s t e r  r o r l i e g t ,  we!che sicb in die Worte zusanimenfassen lafit: 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  n i t r o s e n  G a s e n ,  \vie s i e  be in i  E r -  
wi i r inen  \-on a r s e n i g e r  S i i i r e  nl i t  S n l p e t e r s & u r e  e n t s t e h e n ,  
a ii f a c  e t y 1 s k i  bs t i  t 11 i e r t t) g e s ii t t i g t e C a r  b I) u sii 11 r e e  s t e r (I e r :I 1 i  - 
p h a t i s c l i e i i  R e i l i e ,  f i :h r t  b e i  A b w e s e n h e i t  V U I I  L i i s u n g s -  
m i t t e l i i  u n t e r  V e r d r i n g u i i g  d e r  A c e t y l -  t l i ircll  d i e  N:O- 
G r u 11 11 r a1 ill h n t i s c  h e r  
C a r  00  I I  sii u r e e s  t e r ,  insbesondere wenu der Acetylrest ;in eiueni irn 
iibrigeii ter t i i r  gebiindeneu Rolilenst,,ffatoni Iiaftet. 

JSs ist selir ~vahrscl~einlicli, tl:tQ sicli tlirse ;\ngalien nocli iveiter 
verallgenieiriern I n s m i ,  intleiii i i iai i  :LII  Stelle voi i  :icetyl-, :ica\-l-substi- 
tuierte l'ster setzt, z. 6. nucli loriiiyltleriv;tte~ tlorli siritl tlicsb~ziigliclie 
Versuc3he uoch i i i c l i  t :thgesrlilos.;en. 

z ti w a h  r e  n iu i t r o s o : ~  b I< ii 111 111 I i  n g e n  

Berichtc d.  I). Chriii (icsallschaft Jalir;. X X X X I I  1 2::; 
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Ilervorgehobeu sei, tlaM (lie uben angefiihrten Nitrosocarbonsaure- 
ester alle eine N i t r o s o g r u p l i r  s e k u n d i i r  g e b u n d e n  enthalten. Es 
ist. also tliircli sie aiifs nerie bewiesen, dafi nuch solche Nitrosover- 
bintliiiigeii esistenzfihig sitid, die au13er der Nitrosogruppe am selben 
Kohlenstoffatom iioch ein Wnsserstoffatom entlialten. 

I)er AusschluB von Losungsmitteln bei diesen Vereuchen erscheint, 
wie unten noch naher auszufiihren ist, wesentlich, da bei $nwendung 
von diesen, zufolge der umlagernden IVirkung, ilie sie nusiiben, die 
Isonitroso- lint1 nicht die wahren Nitrosorert)indungen gewonnen wertlen. 
Das ist aiich der Grund, weshalb V. M e y e r  bei seinen lrersucheD 
nur die Isonitrosoverbintluogen erhielt. 

l?r lie13 z. B. auf (leu 3 l e t h ~ - l - n c r t e s s i g e s t e r  snlpetrigeSaiireein- 
wirken, indern er ihn mit Knliumnitritlosung tinter allmahlicher Xu- 
gabe voii Schwefelsiirire schiit,telte. Unter diesen Itetliiigringen wircl 
(lie sicherlich primiir auftretende Nitrosoverbindung augenblicklich in 
die Isonitrosoverbindung iimgelagert, unt l  so ist es begreiflich, da13 niir 
die letztere tlem Esperimentator in die HBntle fiillt. 

Wenn maw dngegen, wie wir es taten, nitrose Gase, die beim 
E:r\virnien von arseniger Shure rnit Salpetersaure entstehen, unter 
Kiihlung in sorgfaltig gereinigten ~ I e t h ~ l a c ~ t e s s i g e s t e r  eirileitet ohne 
Gegenwart irgend eines LGsungsmittels, so erliilt man zunachst eine 
blaugriine Fliissigkeit. 

Nach deni Entfernen tler Stickosyde (lurch Strhenlnssen im Va- 
kiiuniessiccator hinterbleibt tler M e t h y l - n i t r o s o -  e s s i g e s t e r  (I) nls 
:izurl)lniies 0 1  yon ~ ~ r r l i ~ i l t i i i s t i ~ i ~ ~ i ~  grofJer Bestiindigkeit. 

Die Gewinnung cler rntspreclirndcn Sitrosorcrbindi~iigen vollzieht 
sic11 in gleich glatter Weise v i e  Iieini Methyl-, niich beim :ithyl- und 
Biitylacetrssigester, solvie beini .\lonoacetylbernsteiiisiiureester. 

Am wetiigsten leiclit linter den oben nngefuhrten Reispielen ist 
die Renktion bei tlein Diacetbernsteinsiiureester zii verfolgen. 

Man ist hier gez\viingeii, tj-enn man oline L~sungsmittel nrbeiten 
will, die nitrosen Gnse nicht \Tie bei den vorhergelicnden Fiillen auf eine 
Fliissigkeit, soudern auf einen festen Kijrper einwirlien z i i  Inssen. Der  
feste Ester verfliissigt, sich allmiililich dabei zii eineni griinb1:uien 61, 
tlem oben nngrfiihrteii N i  t . roso - a c e  ty  I - I iern s t e insi i  i i  r e e s t e  r ,  tler 
nber nicht in so reinem Zustande, wir die anderen Nitrosucnrbon- 
slureester erhnlten werrlen kcbnnte. 

W’as die ~ ~ ~ ! i ~ ~ i , s ~ } i ( i t l i , t i  d r r  ) i f  u i ’ n  h ’ i / ~ ~ i ~ ~ ~ i ~ r ~ / ~ i ~ i t l o r ~ ~ ~ r ~ ~  betrifft, so 
ist sogleich herl-orzubeben, tlall, sia g a n z  tliejenigen sind, welche man 
roi l  w:ihren Nitrosorerbinduti~rti erwnrten tiiuf3, niinilicli : die Ter- 
bindungen sind hlniie his hlaugriine, ijlige Fliissigkeiten von stechen- 
tleni Geriich. An d e n  verschieden nlkylierten Nitrosoessigestern zeigt 
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sich, dall die N u a n c e  des Rlau an Tiefe zanimmt mit zuoehmender 
GriiBe tles Alkylrestes. 

Es ist also der J I e t h y l - n i t r o s o - e s s i g e s t e r  (I) am hellsten 
blnu, tler A\ t h y l - n i t r o s o - e s s i g e s t e r  dunkler blau u n d  der B n t y l -  
n i t r o  s 0 -  e s s i g e s t e r  am duokelsten blau. 

Mit letzterem stimnit an Tiefe der Farbe etwn iiberein der N i -  
t r o so  - b e r n s t e in sii 11 r e  e s t e  r (11) , wihrencl cler N i t  r o so-  a c e  t y l -  
b e r n s t e i n s i i u r e e s t e r  (111) am wenigsten reinblau, sondern stets 
g r ii n blau erhalten wurde. 

Auch der B e s t i n d i g k e i t s g r a d  der Verbindungen scheint rnit 
der Gro3e des Alkylrest,es i n  Beziehuug zu stehan. 

I h r  Methyl-nitroso-essigester ist, als blaues 0 1  nicht so lange 
haltbar wie der Athyl-, irod dieser wieder nicht so lange wie der 
Hutyl-nitroso-essigester. 

Mit letzterem steht in Bezug auf Haltbarkeit wieder auf der 
gleichen Stufe der Nitroso-bernsteinsaIireester, miihrend der Nitroso- 
acetyl-bernsteinsSareester in diese Betrachtung nicht aufgenornnien 
werden kann, da seine verhaltnisiuaflig geringe Bestandigkeit wohl 
durcb Verunreinigungen, voii denen er nicht beheit werden konnte, 
bedingt sein diirfte. 

Bei xllen Verbindungen tritt schliefllich bei langerem Stehen bei 
gewiihnlicher Temperatur, rascher beim Schiitteln rnit Wasser oder 
beinr Schiitt.eln mit Alkalien, Emfarbung ein, die einerseits auf die 
U m l a g e r u n  g der Nitroso- in die Isonitrosogruppo zuruckzufiihren 
ist’) , welche z. H. beim Nitroso-bernsteinsiiureester sich durch das 
Schema wiedergeben 1al3t: 

( ) :N.CII .COOCaHs HO.N:C.COOCzHs 
--f I 

CH? .COO C,zIi5 
I 

C H a .  COO C?H5 

Andererseits aber beruht diese Entfarbung, die beim Stehen bei 
gewiihrilicher Teniperatur eintritt, auch auf P o l y  m e r i s a t i o n ,  wie 
sich durch ~Iolekulargewlchtsbestin~rnungen, die m:.n im esperimen- 
tellen Teil naher angefiihrt Eindet, exakt nnchweisen lie& und \vie 
noch  eingehentl studiert werden soll. 

Es ist jn  bekannt, dri l3  wahre Nitrosorerbindungen in zwei Mo- 
tlifikationen esistieren kiinnen. KArnlich i n  einer farblosen, festen, 
binioleliiilaren urid eirrer blnuen, Iriiufig fliissigen, niononiolekularen. 

1) Zufolge diescr leiclit eintretenden, ein>eitigcn Umlagernng der  Gri:ppc 
(.il-I.XO in  C : N.011 w i d  man  a n n c h m + a  miissen, da13 die hier behnnd~~lten 
Nitl.oso\-eibintlungeii auch in frisch Lci,citeteni Zustmd ?chon gcringe Mew 
qcn dcr I..onitrosorcrliindungeii enthalter.. 

123’ 
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Hier scheiut ziim ersten Male ein Heispiel dafiir vorzuliegen, 
da13 nicht nu r  die nionomolekulnren, blnuen, sondern auch die biniolekri- 
laren, farblosen Modifiliationen f 1 ii s s i  g sein lionnen, denn in keinenl 
Fall konnten w i r  mit zunehmender Polymerisation Bndeutungen davon 
wahrnehmen, dxlS dns 0 1  frst wid. 

Es bleibt, vieliiielir bei all den nngefiihrten I3eispielen bei ge- 
wiihnlicher Teniperatur vollkomnien fliissig. 

Natiirlich knun vorerst nicht i i i  Abrede gestellt werden, da8 in 
dieseu film eventnell Gemische v o n  fest,en, dimolekularen Nitrosover- 
bindungen mit de r  flussigen, iiionornolekulnren Isonitrosoverbindung 
vorliegen. 

Yon den weiteren Eigenschaften der Nitrosi)verbindungen ist zu 
erwahnen. daW sie nlle die L i e b e r m n n n s c h e  N i t r o s o r e a k t i o n  in 
ausgezeichneter Weise zeigeu. 

Man erhalt beirn Erhitzen niit kouzentrierter Schaefelsiiure und 
Phenol Liisringen, die nach dem Verdiinnen mit Wmser und Cber- 
satttigen mit Alkali blaue bis griine Farbe aofweisen. 

Keine der neii gewonnenen Nitrosorerbindurigeu konnte, selbst 
bei Anwendung von starkem Minderdruck, unzersetzt destilliert werden. 
Wir  haben Destillationsversuche rnit den verschiedenen Nitrosover- 
bindungen wiederholt angestellt, mufiten dnbei aber immer wahr- 
nehmen, daB Abspnltung von Stickoxyden eiutrat. 

Aus dieseiii Grunde aurden,  wie ini experimen tellen Teil naher 
beschrieben ist, die Verbindungen durch Iangeres Stehenlassen ini 
Vakuurnexsiccator uber konzentrierter Schwefels5ure von uberschussi- 
gen Stickoxyden iind von anderen fliichtigen Verunreinigungen befreit. 

Der I ( o n s t i t u t i o n s b e ~ v v e i s  fiir die Nitrosoverbindungen gelang 
in allen Fallen dadurcli, daD es niiiglich war, si. einerseits durch Be- 
handliing niit Reduktionsmitteln in die entsprechendeu A m i n o  -c:i r - 
b o n s i i u r e e s t e r ,  durcli Behandlung mit Osydationsmitteln in die 
entsprechenden N i t  ro-Carl)  o n sii u r e e  s t e  r iil~erzi~fiilireii, wie die nacli- 
folgenden Schemata zuin Ausdruclr bringen : 
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15s konnten R U ~  dirse Weise die vorstehenden N i t r o s u 1 ) s t i -  
t II t i  o n s 1) r o d  ti k t e  nl i  1) Ii a t  i s c  h e r C a r  b o n  s H u r e  e s t  e r gewounen 
werden, die bisher noch nicht bekanut wnren, sowie die entsprrclienden 
~niinoverbintlungen, die sich durch Vergleich niit den bekannten leiclit 
itlentifizieren liefjen. 

Von den i:’iquischnf’te,/ dur Nitl.o-corl,onsii7~l.rrstrr aei erwahnt, daB 
sie nlle scliwach gelbe o l e  dnrstelleu, die sicli wiederuni nicht uiizer- 
setzt destillieren lnssen und beirn raschen Erhitzen verpuffen ; es ist 
deshnlb hein] Arbeiten niit ihnen Torsiclit notwendig. 

Hezijglich tler A m i n  o verbindungen sei erwslint, dalj wir sie niis 
den Nitroso\-erbindungen ge\vohnlich (lurch Keduktioo rriit Nntriurn- 
nrnnlgnni erhielten. Die Ausbeute an Airiinocarbonsarireest~rii ist dabei 
nber leider so sclilecht, d:tI3 diese Jletliode fiir prapnrxive Zwecke 
keine Verwendung finden durftel). 

Es ist uns trotz vieler Bemuhungen bislier nicht gelungen, ein 
besseres Bediiktionsvcrfaliren 7.11 finden, doch werden die tliesbeziig- 
lichen Versuche fortgesetzt. 

E s 1) e r i 111 e n  t e  1 I e r ‘I’ e il. 

I. U ber den Met h y 1 - nitroso - essigsilnre - &ttb ylester, u - Ni troso- 
propionsanre-llhSlester (Formel I, S. 1887). 

1)xr s t e 11 11 II  g. 111 10 g ~Ieth~lncetessigester ,  die sich in eiueni 
clurcli Eis gekiihlteii Kexgensglnse befinden, leitet in:m in langsarnem 
Stronie gnsfiirniige sdpetrige SHure ein, wie sie (lurch Erwkrriien von 
konzentrierter Sslpetersiiiire iiiit xrseniger Skure erhnlteii w i r d .  

Schon wenige Jlinuteu nncli Beginn tles ISiuleitens niacht sich in 
der Fltissigkeit eiue Iiellblnue F5rbi;ng u u d  eine Ieblinfte Gasent\vick- 
lung brnierkb:w. 

1,eitet Inan zu schuell ein, so geriit der Ester ins Sietlen und 
wird, oliue dalj sich die Kenktiou iioch niii1Jigen IielAe, zerstijrt. Das 
Gleiche erfolgt, ivenn tler nngewnntite Jlethylncete~sigester iliclit, voll- 
standig rein ist, sonclerii nocli Spuren von Alkolrol oder einer soiistigen 
Verunreinigung enthiilt. 

Each ungefiilir 25 l l in .  1:ingern Einleiten 1i:it sich die Fltissigkeit 
t l  un k e I )lai.i gr i i 11 ge fii r 11 t. 

I )  l\,.ie C. K v u l . ~ e r g  (diese Bericlite 41, 956 [IWS]) untl E.  l t i s c h e r  
(diese Berichtc 41, 1019 [19OS]; Ann.  ,:I. Glieni. 865, ’i [1909]) r;nabhiiigig 
von ein9nder ftstgestellt Iralxn, m i d  d c ~  Glyliokollrstcr tlorcli Natrinn1:imnl- 
gain in Xiuinoacctnltleliytl iilwrgdiiliit. Als w i i .  IIIISCI’O 1:cdoktionsrerduclie 
clurchfiilirtcn, ~ a r  das ncrcli nicht bekannt. \Valirsclieinlich tabeii wir (lie 
Aniinocal.bonsliureester ileshalb nur  iii geringer .lusbeute erhalten, \veil sie 
I< etl ilk t io II zu A ni i rinn 1 t lr h y tl en erf ti h rcn . 
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Sobald dies der Pall ist, wird das Einleiten unterbrochen. Man 
lalh jetzt noch zwei Stunden in Eis steheti. Die anfangs lebhafte 
Gnsentwicklung miiljigt sich wahrend dieser Zeit und hart  ganz auf;  
die 1)laugriine Flussigkeit wird prachtvoll dunkelblau. 

Znletzt bringt man in deii Vakuumessiccator l b e r  Schwefelsaure; 
hier miissen, wenn das Einleiten lange genug furtgbsetzt wordel! ist, 
in reichlicher Menge iil~erschiissige Stickoxyde entweiclien. Nach 
4-stiindigern Absaugen kann der Methyl-nitroso-essigester als genugend 
rein betraclitet werden. 

N (%", 74.5 nim). 
0.1953 6 Sbst.: 0.3251 g COZ, 0.109s g HaO. - 0.1826 Sbst.: 16.7 cclil 

C5HgNOa. Bw. C 45.80, 11 6.81, N 10.6s. 
Gef. D 45.40, )) 6.29, )) 10.31. 

I h s  I\bweichen der gefundeneu Werte von den berechneteu knnn 
nicht ver\vundern, wenn man in Betracht zieht, dafi sich die Subst:rriz 
weder durch Destillation, noch auf andere Reise  reioigen lafit. 

E i g e o s c h a f t e n .  
Beirn Schiitteln mit Wasser halt sie sich l logere Zeit nnveriindert. 

Ihre alkoholische uutl itherische Losung ist etwn 24 Stunden haltbar, 
desgleichen ihre Losnog in 13enzol. 

Schiittelt man den IlethTl-nitroso-essigester niit Sodaiosuug, so 
farbt sich diese ziemlich r:isch gelb, und der Ester geht teilweise nilt 
gelber Farbe in  Liisring. 

1)iese Liisung Yerbreitet nach einigen Tngeu eiuen sehr intensiven, 
Fichtenharz ahnlichen Geruch. 

S iuer t  man sie niit Schwefelsiiure schwach an, so scheidet sich 
wieder eine bl;iiie Nitrosoverbindung ails, sogar ~ e u n  der Nitroso- 
methylessigester \rochenlnng niit Sodaliisung in Beriihrung stand. 

Zur naheren Uritersnchung der Uinlagerungsprodiikte wurden 10 R 
Nitrosc,nietii!-lessigester niit t)OO cciii einer 5 -prozentigen ivafirigeii 
Sodaliisung eine halbe Stuntle kriftig geschtittelt. Der blaue Methyl- 
nitroso-essigester ging rasch xiin1 groIJteu Teil mit gelber Farbe i r i  

Liisung, rind diese zeigte schon scli\\-nch deii oben geschilderten eigen- 
tiinilichen Geruch. 

Wir entzogen der wii8rigen Liisung die Uml:~gerungsprodukte 
sofort iriit ,:\ther, trockneten die .:itherlosung mit ent 
triunisulfat iiud (IestiIIierten den Ather :i l) .  

Es hinterblieb cn. 1 g eines gelben i.')les, nus tleni sich nach einiger 
Zeit farblose 1Zryst:tlle abschiealeu. Sie wurden auf Ton ahgeprefit 
und zeigteu deu Schmp. 94-95O. 

Sie bestehen sicher aus a-  0 s i m it1 o -1) r o  p i  o n 5 a II r e e  5 t e r , fiir den 
V. J f e y e r  den Schnip.  95" nrigibt'). Es ist drirch die Sodalosung 

Die Verbindung ist ziemlich bestandig. 

I) V. M e y e r  uritl Z u b l i n ,  diese Bericlite 11, 69;: [1S7S]. 
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also die U m l a g e r u r r g  cler S i t r o s o v e r l ~ i n t l i i t l f i .  i n  d i e  O x i n i i d o -  
v e r b  i n d II 11 fi erfnlgt : 

NO N . O H  
CI-I,.CH.l2OOCrHj - --+ CH:j.C.COOC1,IIi. 

Die sonstigen Reaktioiisprodukte, vor nlleni tlaa 61, \relclies (lei1 
eigentumlichen Geruch besitzt, wurden vorerst nicht weiter untrrsrrcht. 

Molek u 1 argew i c h  t s b c s  t i ni m u ug d 11 rc  h G e f r i c  r11 un k t s  ev i l  i edr  i g u u g 
in Benzol l i i sung  (mbglichst bald nach der Darstelluug ausgefiihrt). 

g Beuzol :: Sbst. A M. 
33.9 0.6496 0.63O I54 
33.9 1.229 1.30 154 

Berechnet fur C 5 H ~ N 0 3 , k 1  = 131. 

Spez. Gewicht des MetIi!.l-nitroso-essigesters d;* = 1.141, Brechungsin- 
dex n: = 1.4307. 

0 s y d a t i o  n d es M e t  h y 1 - n i t  I' o s CI - e s s i gs i u re c s t c rs  z 11 h i e  t h y 1 - ii i t  r o - 
ess igs i iurccs te r  (120rrnel IV, S. 1890). 

5 g Metliyl-nitroso-essi~s~ui.eester iverdcn niit der zur  Oxydation Lerech- 
neteu Menge 10-prozentigeni ~~-~sserstoffsuperosyd nach schwachzm -1nsauern 
mit verdiiunter Schwfelbiiure etwa cine halbe Stunde lang kriftig geschiittclt. 

Die blaue Farbe des nletliyl-iiitro~o-~ssigesters schlagt rascli in  gelb urn, 
und ein Teil des entstaudcnen ~~ctlivl-nitro-essigesters geht init gelber Farbe 
in Losung. 

Das Oxydationsprodukt wird durcli :\ther der Fluseigkeit eutzogeii, dcr 
atherische huszug mit enhissertern Natriunisulfat getrocknet und zuletzt der 
Ather bei Zimmertemperatar ini Vakuumexsiccator iilicr Schwefelsiiure ab- 
gedunstet. 

0.164i g Sbst.: 0.3427 g Cop,  0.0895 g H?O. - 0.1690 g Sbst.: 14.2 ccni 
N (200, i34 mm). 

CjHgN04. Ber. C 40.81, H 6.12, iK 9.46. 
Gef. )) 40.52, )) 6.08, )> 9.42. 

Beim Verbreunen dieser Substanz n iuR sehr vorsichtig verfahren 
aerden ,  (la sich die Stickosyde pliitzlich unter Verpuffung abspalten. 

Der I\IethSl-nitro-essigester ist eir.e gelbe, olige Fliissigkeit, zienilich 
loslich i n  Wnsser, selir leicht in  Alkohol, ;<ither, I3enzol. 

Brecliungsexponent ng I .4595. 

It e d  u k t i o n d e s A1 e t h y 1 - 11 i t  r o so  - e s  s i g e s  t e r s  z u ri - dm i d  o-  
m e t  h y 1- e s s ig e s t t. r o d e  r ,4 1 a n i n- L t h y 1 e s t e r  , 

OI\:.CH(C€II).C('lOCzHj -F H z N .  CH(CfT3).COOC,II;. 
Die Redukticin wurde niit zwei verscliiedenen Reduktionainittelu 

durchgefiilirt, iirit Zinlistxub und EssigsHure eiiierseits uud init Nntriu~ii- 
amalgani :iodererseits. 
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.Die le tz tere  A r t  i s t  vorzuziehen,  d n  s ie  e t w a s  g la t te r  vons ta t teo  
geht. 

1. R e d u k t i o n  i n i t  Z i n k s t n u b  n n d  E s s i g s 3 u r e .  
In cine Losung von 10 g Methyl-nitroso-essigrster in 60 ccm verdiinnter 

Essigsiinre I : 1 werdcn bei gewohnlicher Teinpcratur 20 g Zinlistaub in kleinen 
Portionen eingetragen. Die blaue Fiirbung des Nitrosoesters schl igt  sofort in 
gelb urn, zugleich tritt zienilich hefticy Erwiirmung und Gasentwicklung ein. 

Eventuell mu13 durch Eiskiihlung otler Aufsetzen cines RizckfluSkiihlers 
tlie Rcaktion geiniilligt nnd  cine Vcrfliichtigiing von Substanz wimieden wer- 
den. Nach etwa 2 Stundcn sinkt die Temperatur dcr F l k i g k c i t  infolge 
Vollentlung der l~exkt ion von sclbst auf Zininierteniperntnr. Man vcrdiinnt 
nnn nach tleni Abfiltriereii des iibcrschiissigen Zinltstaubs nnd Auskochen 
desselben niit heil3eni Wasser auf das doppeltc Yolumen untl Ieitct zur Ab- 
scheiduog dcs Ziiiks bci ungefiihr 40° Scliwefel\~asscrstoff ein. 

Das ausgefallene Scliwcfclziok wird abfiltriert und  dnnn voni Filtrxte tias 
W-assci. und die iiberschiissigc Essigsiiura i i i i  Valiuum nbdcstilliert. 

E s  hintcrbleibt tlas essigsaui,e Salz tles Alaninesters. Der Ester selbst 
wird diircli wiiBrige Bicarbonatliisung in Freiheit gcsetzt und schcitlet sich 
OIig all. 

hIan iithert RUS und destilliert den  \ t h c r  nach voracsgegangencm ‘rimcknen 
init entniisserteni N:itriuiiisulfat ah.  

Der A l a n i n c s t c r  wird so in sclilechter ;\usI,cutc nnd wcnig reinrm Zu- 
>t:intl erhdten.  

Z 11 r I d e  n t i f izie r ti n g I\ 11 rtlc in  se in c ii t h e r  isc 1 i c Lii s u n g C h 1 o r  \v nsser- 
stoff eiirgelritet, \\ornuf (la5 H y t l r o c 1 1 1 o r i t l  in biischelr8rniigen K r y -  
s ta l len I-OIII  S(.hinp. 69-720 nusfiel. 

D n s  w i n e  Il!-rlroclilorid schniilzt i inc l i  C ii r t i  i i s  r ind  I i  01;  ti ’) Iiei 
Cil- fjh”. 

1 I .  li c 0 ii li t i  1) n ni i t  S a t  r i 11 in :I in a 1 g n in. 

.; g 3fetl1)-l-iiitroso-cssigestel. suspeiitlicrt inan in  .,t\vn 25 g \V:issci. und 
t riigt tlnnii allmiihlicli lileine Stiicltchen NntriiiiiiniiinIR:tiii cin. 

Rciiii jedesninligcn ZnFiigen yon Natriurnniiialgniii tritt  1Y:isscrstoffcnt- 
cu t  m icli 1 ti ng untl , f:il la Ir cine heson i t  w c i i  31a 13 rc>gc.l u gc tro If e n  i\-ei,tl c n  , zicml ich 
..tarlie I~ rw: i rn~u i ig  eiir. L)a aber die 1 . 4  tleni I’rox(iI3 c.itstchcnrlc Natroiilauge 
in  tler IV~i i~ i i i e  \-crsrifcnd nnf den Ester eiiiwirkcii Iti~nntr, k i i l i l t  i i i : i i i  niit 
Eir al).  

.In tlciii I~nrl~eiiunisclilag ins gelbe niid tieni niiftretcnden eigentiirnlichen 
Gei.iicli erkennt nian tlie Sceiidigung der licnktioii. 

!Jan iithcrt tias Ikaktionsprodukt sofort :iiis, uin es tler Einwirkuiig der 
Xntronlaugc zu entziehen, trocknet die  iithcriselie 1,;isiinp niit ent\yiissertem 
N:itriuiiisuIfat unti tIestiI1ici.t dcn Ather at). 

.Die nnn folgende l)cstillation i i n  \~al iuum geataltet sich bei cinein Ihuck 
\on 10 nini folgenderninI3cn: 

1) C i i r t i i i s  untl K o c h ,  <Journ. f .  prakt. L‘lieni. [2] 38, Xi .  



Zwischen 600 und 10.50 gelit eine ijlige Fliissigkcit iiher und bei 105-110@ 
ein 01, das sofort crstarrt; tier Rest verkohlt. 

nesti l l iert  man die beideri Frakt iooeo  nochmsls. so geht d ie  erste 
zuiii  grii13teii Teil bei 50-52" (10 nim) Gber. S i e  ist nichts anderes  
als A l a n i n - K t h y l e s t e r ,  fiir den E. F i s c h e r ' )  den Sdp .48"  bei 11 rnm 
angibt. 

Der so erlialteiie Alnniuester, de r  wohl nicht so rein war  wie 
tlas F i  s c h  e r sclie I'riipnrat, ist eine iilige, fnrblose, eigentiimlich rie- 
cheride Flhssigkeit. 

Die  zweite Frakt ion  giiig bei wiederholter I l e~ t i l l a t ion  unter einem 
Druck  ~ o i i  10 inm bei 100') iiber und ers ta r r te  nlsbnlcl ini Stiele des  
Fraktionierkolbens.  Die  Substanz \vurde atis W:isser umkrystall isiert  
iind so i n  seidei@inzenden Nadeln vom Schmp. !)3'* erhnlteo. 

S i e  wurde  ro re r s t  nocli nicht weiter iiiitersucht. 

11. Cber den Athyl-nitroso-essigsaure-atbylester, 
cc-Nitroso-n-bnttersaure-athylester (Formel I, S. 1887). 

h u c h  auf den :\thvlncetessigester lie13 1.. M e y e r  ') salpetrige 
Siiure, nus Kaliuninitrit durch Siiure in Freiheit  gesetzt, einwirken. 
ICr erhielt auch hier keine w d i r e  Nitrosoverbindnng. 

Die D a r s t e l l u n g  dcr wahren Nitrosovelbindi~ng, des :ithyl-nitroso- 
cssigc8ureiithylesters, nnterscheidet sich von dcrjenigen des Nethyl-nitroso- 
cssigestcrs nur dadurch, t lnH h i  den1 Einlciten der nitroscn Gnsc uoch vie1 
vorsichtiger zu Wcrke gegangen werden niuH. Gute Ki'lilung niit Eis und sehr 
langsames Einleiten sind unbcdingt erfordcrlicli. 

\\'iid nicht gcncgcntl gekchlt, ist der angewandte Ester nicht vollkoiiin~en 
rein, gescliicht dar; Einlciten zu raseh, so eraiirmt sich der Ester pliitzlich, 
koinint ins Sietlen tint1 wird I asch zerstiirt. 

M a n  c,i.liiil  t dnnn an Stellc clcr Nitrosoverbindung Oxydations- untl Spal- 
tangsprodnl;tt~ tlerst,lberi, wie Oxalsiiure. 

I'errnt~idet nun  all diese Uixchen cincr crentoellcn Zcratijrung, bo gelingt 
tlic U:ii~stellung dcs .\thyI-nitl.obo-ehsigejtcr~ nach der gleichen Vorschrift, wie 
lreim ~lctlr!.l:icctessijiestei, augcgebcn, leiclit, uiid dns erhaltenc Priiparat ist 
iinliezu i.ciu. 

0.145s g Shst.: 0..'620 fi CO?, 0.0919 g 113O. - [ ) .3 i i . i  g Shst.: 30.0 ccm 
_u ( N O ,  7-15 n1u1). 

C , ~ l l ~ ~  Soy. Her. C -49.65, 11 i . 5 8 ,  X 9.63. 
Gef. )) 4:).00, )) 7 .05 ,  )) 9.17. 

Der .:i tl,).l-iiitroro-essigestrr i.it eiii I h i i e s ,  Icicht b<>wegliches 
( . ) I ;  e r  zrigt  gegeniibrr IVn,,er, I3enzol, Alkohol iind :ither dns gleiche 
Yerhnlten wie tler .\Ietli!.l-iiitroso-Ps.;igsjirirrrster. 

I )  E. l~ i sc l l t : r ,  tlicse lhxichte 34, 441 [19U1]. 
?) \.. AIcxer,  tlicse Iki.iclite 11, 3 2 2  [lSiS]. 



Auch er  entwickelt beini Schiitteln rnit Soda deli eigentiimlicheii 
camp11 erartige ti G eru ch. 

L i e b e rhi a n II s c h e N i t  r o s o r e  n k t i  o 11 : Heini Erhitzeu ntit Phenol 
und kouzentrierter SchwefelGure gibt der Athyl-uitroso-essigester genau 
wie der Methyl-nitroso-essigester zunkclist eine dunkelbla:ie, dicke Masse, 
deren Ilaisting beini Verdiinnen niit Wasser und Uberslttigen ntit 1,aug-e 
griine Parbe nnnimmt. 

$1 o l e k  111 a r g e  w i c h  t s  0 e s t i  ti1 m u n  g i 11 I3 e n  z 0116s u u g (ausgefuhrt 
alsbald nach der 1)arstellung des I'rlparates). 

39. 0.4 1 0.43" 132 1 
39.s O.SiG5  0.75@ 150 

g Benzol g Sbbt. d M. Ber. 

145 

Spezifischcz; Gewiclit: = 1 .'2075. ~r~icliuo,osexlioncnt: 7);; = I .4384. 

0 s y d a t i o n (1 e s A t  Il y 1 - n i t r  o so - e s s i g  e s t e r s  A t h y 1- n i t  r o - 
e s s i g e s  t e r  o d e r  a - N  i t r o  - bu t t e r s i i u r e  e s  t e r  (Schema IV, S. 1890). 

Die Oxytlation wird ebenso \vie die des Methyl-nitroso-essigesters 
mit 10-prozentigem \l.'asserstoffsuperos~d durchgefuhrt. 

I ler  erhaltene u-Nitro-buttersaureester ist eine gelbe, olige Fliissig- 
keit,, i n  Wasser wenig, in Alkohol, .4ther, Renzol sehr leicht liislich. 

0.2240 g Sbst.: 0 3595 g CO?, 0.129G g HsO. - 0.1633 g Sbst.: 13.0 ccm 
N (ISo, 443 mm). 

z u 

C6HIINOd. Ber. C 44.72, H 6.53, N 8.69. 
Gcf. n 44.16, )) 6.54, >> 9.13. 

Brechungsexponent: ?kg = 3.4535. 

Red 11 I< t i  o n  d e s a- N i t r o s o  - b 11 t t e r s ii u r e  e s t e r s z u c( - A m in  o - 
b u t t  e r s i i  11 r e l  t 11 p l e  s t e r ,  

CsH5 
- - t  

CP Hs 
0 h' , CH . CO 0 C? Hs H~ N . &H. COO C, H ~ .  

Ilie Reduktion des Athyl-nitroso-essigesters wurde genau wie 
die des Methyl-nitroso-essigesters, also nacli der obigen Vorschrift niit 
r\:atrir~n~atr~:tlgnnt i n  wRQriger Suspensiou, durchgefiihrt. Wir  erhielten 
daliei ein i ) l  r o n  eigentiinilichem Geruch. Es wurcie der Destil- 
latiou inr Vakuuni linter eiueni Druclc 1-ou 10 mm unterworfen und 
dabei zwei Fraktiouen nafgefangen. Die erste giug bei (il-63O iiber; 
sie bestaud nur nu$ einigen 'J'riipfclien uud war Atninobutters~iure- 
iithylester, fiir den E. F i s c h e r ' )  (leu Sdp. G1.5° bei 11 nim angibt. 

1) E. ~ j a c l i e r ,  diese Berichtc 34, 433 [1900]. 
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0.1004 g Sbat.: '9.0 CCIX N (20°, 742 mni). 
C ~ H ~ J N C ) , .  Ber. K 10.68. Gef. K 10.16. 

Die zweite Frsktior. giiig bei ca. 120° iiber. Auch sie bestau(l 
our nus wenigen Tropfen, denn plijtzlich erfolgte bei dieser Tem- 
peratur unter heftiger Gasentwicklung Zersetzung der Su1)stnnz. 

HI. Ueber den Butyl-nitroso-essigsilure-gthylester, ((-Nitroso- 
n-capronsanre-lthylester (Formel I, S. 1887). 

Die a r  s t e l l  ii n g dieses Esters durch Einleiteu roil nitroseu 
Gasen in Butyl-acetessigester uuterscheidet sich von clerjenigen des 
Methyl-nitroso- u u d  Athxl-ritroso-essigsaureesters nicht. 

Man verfahrt also gaoz analog, \vie es nuf S. 1894 beschrieben ist. 
Nach zweistiindigem Stehen unter Eiskulilung und  darauf folgen- 

detn vierstiiudigem Absaugen der iiberechiissigen Stickosyde im V:i- 
kuuniessiccator an der Snugpunipe ist der Ester analysenrein. 

N (24", 430 mm). 
0.1333 g Sbst.: 0.2693 g CO?, 0.1004 g €120. - 0.1964 g Sbst.: 15.0 CCIII 

CaHijNO:. Ber. C: 5.5.49, H 8.64, N 8.09. 
Gef. )) 55.10, )) 8.45, )) S.13. 

hio le  k u1:i r g e w  i c h  t s  b e s  t i  in  m u ng des frisch dargestellceu Prg- 
parates durch (:efrierl)ituktaerniedrig~iu~ in Benzollosung. 

g Bcnzol g Ybst. d 11. Eer. 

18' 1 143 34.26 0.200 0.41O 
34.2 G 1.1l100 0.800 188 

E i g e  n s c  h af t e  u d e s K i t  r o s o - b ti t y  1 - e s s i  g s i ti r e -2 t h y  l e  s t e r s. 
E r  ist eine prachtvoll duukelblnue, leicht fliichtige Fliissigkeit, von  

scharfetri Geruch. I i is t  sich i n  CVasser nicht unc! wirtl beiiii Schiit- 
telu niit deniselbeu sehr Iangsani unigelagert. In Alkohol, Ather i ind 

Benzol sehr leicht lijslicli. 
IILlt sich in Beiizu1li;sriiig lange un\-erintlert und ist auch sonst 

die bestiindigste der bis:ler dargestellten Nitroso-carbonsinreeiter. 
E r  zrigt die L i e  b e r t i i  :I it 11 sche Kitrosoreaktiou geiiari \vie die ini 

Vorhergehentlen heschriebenen ~itrosoverbiiiduiigeii. 
Spezifisc1i.s Gewicht tl? = 1.24. 

nreciinugsincies . , I f  = 1 . ~ 2 5 1 .  

0 s y d :I t i o  i i  d e s B i i  ; y I - 11 i t  r o  so  - e s s igsi i  ti r e -ii t h y l e  s t  e rs  z ti 

H t h y l e s t e r  (Schetrra IT', S. 189U). 
B u t y  1 - 11 i t  r o  - e s j i g  s ii ii r e  - ii t h y 1 e s t e r  C( - N  i t r o - v - c a 1) r o u s i u r e - 

Die Osydation wirtl niit der berechneten Menge Wnsserstoffsuper- 
oxyd durchgefiihrt. 
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15s ist hier notwendig, inindestens zwei Stunden mit der Wasser- 
s tof fsu~eros~dl i i s i i i i~  zii schutteln , da die Osydation bede.itend lang- 
sarner yerlguft, v i e  bei den vorher beschriebenen Nitrosoverbindungen. 

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

0.1640 g Sbst.: 0.3075 g COa, 0.1135 g HsO. - 0.1513 g Sbst.: 11.4 ccm 
N (22", 735 nim). 

CsHIjNOJ. Ber. C 30.79, II 7.93, N 7.40. 
Grf. x 50.21, )) 7.60, x 7.03. 

Der Rut!-l-nitro-essigester ist eine gelbe, ijlige Pliissigkeit VOD 
eigentiimlicli stechendeni Geruch. Er verpufft beirn raschen Erhitzen 
und ist in Wasser ziemlich schwer, in -$ther, Alkohol, niich Henzol 
sehr leicht liislich. 

R e d  u k t i  o n d e s H 11 t y 1 - n it,  r o s o-  e s  s i g sii u r e  e s t e r s z I: 1, e u c i  n- 
Ltb y l e s  t e r ,  

( ~ ~ . C H ( C H ~ ) . C O O C ? I I ~  . ---+ € ~ ? N . c H ( C , H ~ ) . ( ~ : O ~ C ? H , .  
Sie wurde wie die des Methyl-nitroso- und Atbyl-nitroso-essig- 

siiureesters mit Natriumanialgam in wIIJriger Suspeusion nnd unter 
Eiskiihlung durcbgefuhrt. 

Nachdem das Reaktionsprodukt nusgeathert, die Ltherisc:he 1 ikung 
mit entwiissertern Natriumsulfat getrocknet und der .:ither abdestilliert 
war ,  wnrde es der Destillatioii im T'nknnni bei einem Dmck von 
1 0  m m  unterworfen. Ilabei ging ein geringer Teil unter 1 0  inni Druck 
bei X1-82O iiber. Es ist Leucin-5thylester, fiir den E. F i s c l i e r  den 
Siedepunkt 83.:i0 bei 12 miu nruck  nngibt. 

Der gr613te Teil des rohen liedolitionsprotliiktes ging hei 140- 
142' iiber, zeigte schwach saure Keaktion und einen eigentiinilichen 
(;erucli. 

Leider reicbte das Vaterial fiir die njlhere Untersricliung dieses 
bei 140-142° iibergehendes <)les nicht ;iiis. 

P o  1 y 111 e r i s a t i 13 II d e s  i n  o n o 111 o 1 e k 11 1 n r e n , b I:L 11 e II I< u t y 1 - 
z 11 in 

l o s e n  E s t e r .  
11 i t  r o o - e 3 s i g s ii ii r e  - li t h y I e s t e r s d i 117 o 1 e k 11 1 a r e n , f a r  b - 

1)ie I'olymrrisntioii tritt :illriiAlilich t i n ,  w n n  nian die blaue 
~ i t r o s o r e r b i n t l u i i ~  bei ge\~ijhiilicher l'eiiiperntur sich selbst Cberlafit. 
Xie ist oline weiteres darnn Z I I  erliennen, dnli tlas tiefb1:irie i')l nach 
eiiiigeu Tagen griiublnu, tl:mn hellgriin und sclilieBlicli ganz sc4iw~nch 
gelb wird. I n  gleichem Mafie, wie die Iiitensitiit der Biirperfarbe ab- 
ninitnt, steigt tlns \Iolekul:irgewiclit des o les ,  bis der fiir die cliniole- 



kulare Form berechnete Wert preicht  ist. hfan kann also durch 
Molekulargewichtsbestirnmungen mittels der Gefrierpunktsmethode die 
Polymerisation exakt verfolgen, wie nachfolgende Zusammenstellmg 
zeigt. 

Molekulargewichtsbestimmungen des Butyl-nitroso-essigsaure- Lthyl- 
esters, ausgefiihrt init einem und demselben Priiparat zu verschiedenen 
Zeiten nach der Darstellung: 

1. Bestimmung: 2 Stunden nach D a r s t e l l u n g  des Esters; Farbe des- 
selben rein dunkelblau. 

Benzol= 34.84 g, Sbst. = 0.4530 g, A = 0.36O, XI : 134. 
2. Bestinimung: zwci Tage  n a c h  D a r s t e l l u n g  des Esters; Farbe des- 

selben noch immer rein blau. 
g Benzol Sbst. d M 

33.92 0.3’200 0.200 ?40 
33.92 0.8540 0.520 247 

3. Bestininlung: Sechs  Tage  nach D a r s t e l l u n g  des Esters; Farbe des- 
selben schwach gelb. 

g Benzol Sbst. d h l  
37.30 0.4412 0.180 336 
37.30 0.83’2 1 0.330 314 

CsHi5N03  Ber. M = l i 3 .  (CS Hi5N03)2. Ber. M = 346. 
Unter gain analoged Erscheinungen verliiuft die P o l y m e r i s a t i o n  

d e s  N i t r o s o - b e r n s t e i n s P u r e - d i i i t h y l e s t e r s ,  den wir vor kurzern’) 
aaher  beschrieben haben. 

1 S t u n d e  nach d e r  D a r s t e l l u n g :  Der Nitroso-bernsteinsiureester zeigt 
rein blaue Farbe. 

g Benzol Sbst. d M 
36.84 0.4 109 0.290 196 
36.84 0.9517 0.49O 225 

36 S t u n d e n  nach d e r  Dars te l lung:  Der Nitroso-bernsteinsaureester 
hat inzwischen griine Fwbe angenomnien. 

g Benzol Sbst. d M 
33.86 0.3660 0.17O 325 
33.86 1.0665 0.47O 341 

5 T a g e  n a c h  tler Dars te l lung:  Der Nitroso-berusteinsaureeater istnoch 
immer flussig, aher jetzt gelb. 

g Benzol Sbst. A M 
30.24 0.4419 0.190 392 
30.24 0.9754 0.42O 39 1 

Das einfnche hfolekulargewicht des Nitroso-bernsteinsaureesters berechnet 
sich zu h.I = 203, das doppelte zu M = 406. 

I )  J. S c h m i d t  und  JVidni:inn, dicsc Bericlite 42, 497 [1909]. 



IV. Ueber den Nitroso-acetyl-bernsteinaanre-diathylester 
(Fiirniel V, S. 1890). 

Es ist iiberrnschend, dn13 hei der Einwirkung yon iiitrosen Gaseo 
:inf den festen ~-nincet-bernsteinsHnre-di~tb~lester ohne Gegenlvart 
eines 1.nsungsmittels Terdriingiing einer dcetyl-  durch die Nitroso- 
gruppe stnttfindet, .so (la13 der Xitroso-ncetyl-bernsteinsiiure-ester ent- 
steht. 

Tlerseltie koiinte allerdings nicht i n  reinem Zustande erliaken 
werden, da er  sehr zersetzlicli ist nutl sicli nuch leicht in  die Iso- 
nitrosoverbindung umlagert. 

Immerhiii Itissen die Analyseuznhlen si,hlieBeu, dn13 hier tatsach- 
licli der Kitroso-acetyl-berusteinsliureester vorliegt, zumal wenn man 
sie gemeinschaftlich niit den Eigenscbnften cler Verbindung nnd dem 
oben geschilderten 1-erhalten dcs .\Iononcetbern6teinsiiiireesters i u  Re- 
t rncht  zieht. 

%or Dar s  t e l  1 u n  g t l  cs  S i t  r o s  n-  a ( . e  t y 1 -ti (1 I. n s t e  ins ii ii r ees  t e r s  ird 
folgeudermnlien rerfnhreii : 

M a n  I(,itct auf 5 g ,-;-L)iacct-bcrii..teiiibaiiree~ter, die bicli in eiueni niit ISis 
gut geliiililten, eiigen Reagmsglasc hefinden. tlic Gasc, ( l i t  sicli beiin Er- 
\vjirnien voii konzentric,iter Salpct 

DieselLen vertlichtcn sicli zufolgc tlcr Iiiililuiig init Eis tcil\\-eisc, so daG 
nullcr den Gasen die durcli dercii Ycrcliclitiiii~ ~ntxtand(~iic I~lauc I:liissiglteit 
:iuf den Ester einxirkt. 

Nacli etwn l/j-ztiindigt,in Eiiilt~iten rind tlic \\-cillq.n I\rystnlle ynn Dinwt- 
bernhtpins8urecstei. vol l l ionini~~u i n  eiue blniic I‘liissigltcit vcr\\-nndelt. 

A I1c~1.d  i n gs i 3 t tl cr 1) i:tccd -1 tern h t v i  nsi i  II ~ C C >  t c r 11 ocl I n i cli t vn I 1 knni iiitx~ i B 
tlie Nitrowvcrhintiung uingcwmtlclt , tlcwn git%l?t m a n  cinc I’robc tlcr blnucn 
IJIilasigkcit in Waswr, .<CJ hctit’idtw hicli neLrn ( . i u ~ i  b ~ n i i c  iikc uiich noch 
liry.ctnllt, yon d-Dincet-~iei. i istein-i i l l~~c~r~tcr nb, t l ic  11ei 85-S‘i” .~clinielzvn. 

h u s  diesan Griintli! liilit n inn  tllc blnne l‘liisaiglicit, i i m  tlic I<e:tktion 
n i i ‘ i~ l i c l i~ t  vo l l .~ t~c t l ig  zii Eiitlt, zu liiliren, z \ w i  Stuutlcn i i n t w  Eidiiililung 
stellen iiiid snu,gt alstlnnii dic iilIcrrCliii..hiScn nitroscu (;:ise iiii Ynkiiuin- 
exsiccator iibei, Sclin-cfelhiiure ab. 

Schliefilicli liinterbleibt die Xitrosoverbintlung nls blnngrunes, 
stechentl riechendes c j l ,  clns sehr fliichtig ist rind sicli insbesondere 
tinter tleiii Eiiifliill de5 Sonnenlichts rnscli rntfiirbt zufolge U m l a g e -  
r u n g  tl e r  K i t r l i so  - i n  d i e  I s o n  i t r 1 1  s o g  r 11 111’ r. Die Isonitrosover- 
Iiindung k n n n  aril diesr M’eise heiliieni d:irgestellt \\ertlen. 

\ \egen der grofkn Seigiing z i i r  Unilngerring unil der Ieichterit 
Zersetzlichkeit u a r  es nicht niijglich, tlie Sitrosoverhintliirig weiter zu 
reinigen. 

Scliiittelt ni:iti sir  niit IYnsser otler mit ~;:ctriiiinbicnrbonntlijsiiug, 
~ i i n  ewntiiell vor l imdene  snure Zersetziiiigslirodiikte Z I I  entferneu, so 

inrc nii t  nrsenigcr Siiarc eiitwickeln. 
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wircl die Verbindung fast augenblicklich fa r lhs ,  oder sie geht,  \vie 
weiter unten zii beschreiben, in den XIethylisosnzoldic.nrbons~ureester 
iiber. 

Eiue Destillation im Vakuuni ibt. wegen der leichten Zersetzlich- 
keit ebenfalls nicht moglich. D a  man die Subs taw auch nicht z u  lange im 
Vakuumessiccator stehen lassen t lxrf ,  eben wegen rler leichten Zer- 
setzlicbkeit, so blieb nichts anderes iibrig, nls (lurch lortgesetzte Xna- 
lyseri festzustellen, nach welcher Zeit die nitrosen Gnsr und Renk- 
tionsnebeni,rotlitkt(~ eben entfernt sind, ohne daI3 die Xitrosoverbintlting 
selbst Zersetzuug erlitten bat. 

1’011 i l c n  rielen :Inslysen, die nir  ZII  diesem Z \ \ c c ~ l i ~  ausgefii.irt hnl)en, 
greifen wir tinr zwei heraus. Die nachfolgende Annly>.c 1 bi.trifft cin Pri- 
psrat ~ welches, \vie eben bexliricben, h.:rgcstellt war nnd :ils6nnn noeh 
zwei Stunden in] Vakuumexsiccator iiher Sclr~vefelsiiorc ge>t:intlen hstte. 

Ex ist, \vie die Zshlen beweisen, keineswegs rein, i~mtlcrn cnthielt vie1 
Verunreinigungen, wie nitrose Gnse etc. 

Anslyre I. 0.2185 g Sbst.: 0.2735 g CO?, 0.0659 g 1 1 2 0 .  - 0.2242 g 
S h t . :  18.4 c(m N (180, 742 mm). 

CloIIISNOti. Ber. C 48.90, H 6.12, N 5.71. 
Gef. D 34.14, )) 3.37, )) 9.39. 

Die Aiialyse I1 Lctrifft cin Priiparnt, \\-elches ebenso xic I ciargestcllt, 
aber z\vei Tage lnng i n  einem 1;ralctionierkolben eineni starkem Vnliunni nus- 
grsetzt ~v i rde .  

Ilierbimi verfliiclitigen h i e l l  tlie nitrosen Gase nnd Kealitionsnebenpro(Iukte 
fast vollstindig, und ninn erhilt Znlilcn, tlie annihernd nnf die vom Nitroso- 
acetgll~ein~teins~ureester verlangten stinimen. 

Annly-o If. 0.1565 g Sbst.: 0.?6*2 g CO?, 0.7191 g 11?0. - 0.1.590 g 
Sbst.: 9.0 ccni K (2l0, 745 mm). 

CI,H15NOti. Ber. C 48.98, 11 6.12: N 5 71. 
Gcf. )) 46.45, D 5.65, )) G.44. 

Besser stininiendc Zahlen konnten n u s  den cben erwihnten Griintlcn, tiotz 
vieler Bemiihungen nicht erhalteu wmlcn. 

D e r  N i t r o s o - a c e t y l - b e r n s t e i n s % ~ i r e e s t e r  z e i g t  s e h r  g u t  
d i e  L i e h e r n i a n n s c h e  N i t r o s o r e a k t i o n .  Alan erhklt beim Er- 
hitzen desselben niit Phenol un t l  konzentrierter Schwefelsaure eine 
tiefhlaue Flussigkeit, die beim Verdiinnen niit Wnsser u td  Eber- 
skttigen rrii t ,  Alkali griin wird. 

Von Interesse ist \’or allem die 

U b e r f t i h r u n g  d e s  N i t r c i s o - a c e t y l -  b e r n s t e i n s i i a r e e s t e r s  i n  
u -  31 e t h y 1 - i s  o x  a z CI I - iy, y - d i c a r  b 3 n s ii II r e - d i a t h y 1 e s t e r  I ) .  

3 g tler Nitrosoverbindung wurden mit gesiittigter Bicarbonat- 
l ik ing  geschuttelt, bis sie zu einer festen AIasse erstarrt waren. I)ie- 
selbe wurde nbfiltriert, mit Wasser gewnschen nut1 auf Ton abgepreat. 

1) Man wrgleiche tlie vorliergehende Abhandlnng. 
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Man erhielt so 1.5 g Vethyl-isoxazol-dicarbonsaureester , welche 
oach dem Umkrybtallisieren aus Alkohol irn Schmelzpunkt 56-57O 
und allen uhrigeu Eigenschaften mit dem I on uns fruher I) beschrie- 
benen Prkparat iibereinstinlmten, dns wir durch Einwirkung von roter 
rauchender Salpeterbiiure auf $-Diacetbernsteins&ureester dargestellt 
batten. 

Die U n t e  r s u c  h u n g der N i t r o  s o  -cn  r b o n sii u r e e s  t e r  wird fort- 
gesetzt. 

S t u t t g a r t ,  Lnboratorjnm fur reiue und pharniazeutische Cbernie 
a n  der Kgl. 'lechnischen Hochschule. 

281. Richard Wil l s tat ter  und Jean Piccard: 
a e r  mri-Chinon-imine. 111. 

(XVIII. Mitteilung ?) uber Chinoide.) 
[Ails den) Chem. Laboratorium des Schmeizerischcn Polytechnikuins i n  Zurich.] 

(Eingegangen a m  26. April 1909.) 

Die O x y d a t i o n s p r o d u k t e  d e r  p - D i a m i n e  haben wir vor 
kurzern als meri-cli i n o i d e  A d d i t i o n  s p r o  d u k  t e  beschrieben, d. h. 
als teilweise chinoide Verbindungen mit homogener Verteilung des 
chinoiden Zustandes. Die meri-chinoiden Verbindungen, wie die Chin- 
hydrone, sind rnit Strukturformeln im engereo Sinne nicht zu ver- 
stehen, sondern ihre Bildung 1al3t sich nur mit der Partialvalenz der 
Xornponenten erklaren. Es ware nicht zweckmaflig gewesen, die 
W u r s t e r s c h e n  S a l z e  in die eng begrenzte Gruppe der Chinhydrone 
hineinzuzwangen. Diese Salze unterscheiden sich namlich von den 
Chinhydronen durch die Farberscheinungen, diirch ihre Nichtdisso- 
ziation und durch das variable Verhaltuis der Kornponenten, und 
infolgedessen sind sie wohl konstitutionell nicht streng analog. Des- 
halb erschien es uns nutzlich, die Eigenart der Gruppe z u  beschreiben. 

F. K e h  r m a n n  3, wendet gegen unsere Definition der wzcri- 
chinoiden Verbindungen ein, daB sie die unzutreffende Vorstellung 
erwecke, m i e  aeon rnit dern neuen Namen auch eine neue Erkenntnis 
verkniipft wiiree, und er sowie W. S c h l e n l c  und A .  K n o r r ' )  nixchen 

I )  J. S c h m i d t  und K. 1'11. Widinann,  divse Berichtc 41, 1252 119081. 
Fortsetzung der XV. und S V I I .  Mitteilung, dicse Berichte 41, 1458, 

41, 3245 [190S]. 
a) Diese Berichte 41, 2340 [190S] 
4, Ann. tl. Chem. 368, 312 [19OS;O9]. 




