
I'rodiiht war 111 -iIknli utiloslich urit l  fiirbte :I ich atis ;~lkohoIisclier 
1,osuiig Beizen nicht. Die nach Z e i s e l  gefundene Methoxylzahl ent- 
spricht 1 Methylen, u elche in die Anhydrocarrnius5ure eingetreten sind. 

AgJ (Methoxylbestimmunp). 
0.1618 g Sbst.: 0.3751 g C02, 0.0730 g HzO. - 0.1353 g Sbst.: 0.2500 g 

C22H,2(CH3)1010. Ber. C 62.90, H 434, CH3 12.2. 
GeI. )) 63 23, )) 5,01, )) 11.S. 

Organ. Lnboratoriurn der Technischen Hochschule zu B e r l i n .  

284. Wilhelm Wis l i cenus  und Rudolf Grutzner: 
ober die Kondensation von Alkylnitraten und Alkylnitriten 

mit Phenyl-essigester. 
[Aus dent Cheinisclicn Laboratorium tler Universitiit Tiil)in,aen.l 

(Eingegnngen am 41. Xlai 1909.) 
Vor liingerer Zeit ist berichtet wortleu I) ,  tlafS sicli I'll en y l -  

e s s i g e s  t e r  uncI ;i t h  y 1n i t  r n t c ~ u r c ~ i  Katriutit ~{onc~ensieren Inssen. 
I;s ist aber nicht nioglich geveseii, deli P t i e u v l - t i i t r o e s s i g e s t e r  in 
reineni Ziistnnd zii erhnlteii. Vielmehr koiinte tler Eintritt cler Kon- 
densation nur clarnn erltnnnt werden, tlall nach dent Kocheii iiiit Ka- 
trutilauge P1i e u y  1- u i t r o  ti) e t I i :~n nachzuweiseu war. Nachdeiii im 
Kal i  11 111 iithglat eiu gerade fiir tlie Synthesen init A~ttiylnitrnt~ ge- 
eigtieteres I~ondensntionsrriittel gefiinclen worden war ?), ist (lie I h -  
stellring des Phenvl-nitroessigesters nocli einiiial versucht worden. 
1;s lint sich daliei nber Folgendes ergeben: Liii3t tiinn ;\thylnitrnt tint1 

I'lieriylessigester i t i  tler friiher benutzteu nlkoholisch-8therisclieti Ka- 
liumiitliylatliisung auf einxnder einwirken, so entsteht fast :irisschliell- 
lich die K al i  u m v  e r b  i n d  LI ti g d e s  P 11 e i iy  1 - n i t r o  iii  e t 11 n 11 s. Es 
t i i d 3  sich also die C;arbosylgrnppe bei der Synt tese  abgespalteii habeti. 
In der Ta t  Itontiten reicliliche Yetigeti I < o h l e n s L u r e e s t e r  gefunden 
wertlen. Er verriit sich in (leu Xebenprotlukten cler Realitioii (lurch 
seinen clinrnkteristischen Gerucli. Dn es nber schwierig war,  ihn 
\-on c h i  iin\-eriinderteri Phenylessigester uii t l  iithylnitrat diirch Prak- 
tioniereii ~o l l s t lnd ig  zii treniieti, so \\rirdeu tlie Versuche iiiit den) 
hijher sietlenden 1 1 -  H r o m p h e n ! l - e s s i ~ e s t r r  wietlerliolt. €Iierl)ei 
konnte der I~ohlensiiiireester i t 1  aunlysetireiiieni Zustand isoliert verden. 
I k r  gnnze Forgtiig iat also tlurcli tlie PLe:~ktioi~sgleicli~~rig: 

I )  \I7. \ \ ' is l ieenus,  A. Entlres ,  tliese Bericlite 36, 1755 [1902]. 
2, \'ergl. tliese Berichte 41, 3334, 41% [1908]. 
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CsHs .CHz.COOCsHS + CrHs.O.NO,+ BOC?Hj 
= CGH5.CH:KOsK+ CO(OC?Hj)q +CzHs.OH, 

darstellbar. Den Verlnuf wird iiiau sich aber so z u  denlien haben, 
d a b  erst die erwartete Kondensation eiutritt, uutl dal l  dann die erit- 
standenc Kaliunirerbindung des Plienyl-nitroessigesters dcrch Alko- 
hol Z u n i  griifiten Teil gesp l teu  wird. Lni die Menge uncl daiiiit, (tic 
spaltendi. Wirkung des Alkohols zii rerringeru, wiirclr .\thyluitrat 
mit Phenyl-essigester und init I)-Bromplieuyl-essigester im ii:diiferenteii 
Losurigsmittel niit metallischem Iialiurn beliaudelt. Auch 1iit.r wurdr 
etwas I < o h l e u s ~ u r e e s t e r ,  aber weniger nls iiii ersten Fall geYunden. 
Die Reaktionsprodukte stelleri sich als C e i i i e n g e  \ -on P l i e n y l -  
n i t r o r n e t h a n  uiid P h e n y l - n i t r o e s s i g e s t e r  tlar. Es ist aber niclit 
grlringen, den letzteren rein zii erhalten. Seine Anwesenheit koniitr 
nur indirekt riadurch nacllgewiesen werden, cia6 beini Iiochen i i i i t  

Baryt\vrisser neben I'heu~liiitroiiiethanbarii~iii etwas I%nrilinicnrbon:it 
'(drirch Ahspnltriug und T'erseifuug der Carbiithos?-lgr.ippe) eutstnndeii 
war. 

.lucIi K s s i g e s t e r  und einige :tntlere Ester \r~.rdeii  init Atliyi- 
iiitrat zti liondensiereu versucht; iiieist \\ :ir aber lieiiie Ke:tBtiou zit  

erzielen. Die Aussicllt, nach tlieser IIetliotle u-r\'itro-carboii.hureester. 
darzustellen, ist tlannltli geriug, v i e  dns nuch die l~rfahrungen nude-  
rcr Porsclier zeigen '). 

Besser und fast oL11i.3 Abspaltung der ~nrl)athos!.lgrupI,r \ rr -  

laufeii (tie anaIogen Synthesen riiit i t I iyI-  bezw. A m y  In i t r i t , .  AIWV 
arich hier ist die Znlil der leiclit rengierendeu Ester geriiig. So siiitl 

iiiis die Versuche nrit .E s s i g  e s t e  r niclit geluugen, Lii r ti l i n  s i i u  r c - 
e s t e r  oder I I e r i i s t e i n s i i i i r e e s t e r  gnben zersetzliche o l e  als Reak- 
tionsprodukt. Kecbt gut waren tlagegen die Ergebnisse beiiii P Iie- 
n y l - e s s i g e s t e r  u n d  seinem p - B r o n i d e r i r a t .  So konnte der schoii 
roil G a l ) r i e l  ?j :rnf nndereni IYege bereitete P h e n  y 1- o s i  ni i t lo-  
.e s s i g e s  t e  r ,  CS € 1 5 .  C (: pu' .olI). COoc, 135, bezw. tlas 11 -13 roni  d e r  i-  
r a t  desselbeu bequeni erinlten wertlen '). Arich nus ;\ tI iy1ency;Lnid 
entstnnd ein liondensationsprotlukt - das bisher unbeknunte D i - 
o s i n i i d o  - 5 t h y l e n c y a n i c 1 ,  C S  . C ( :  K .C)H).C(:K.OEi).Cl\;. 15.: 
scheint also, X I S  ob (lie Renktion von Alkylnitriten niit Methengruppeii 
(lurch die Nachb:trsch:tft drs Phenyl- i in t l  ties Cynureates besoriders 
erleichtert v i d e .  I ~ e ~ i i e ~ i t s ~ ~ r e c l i e i ~ t l  eigiiet sicli ofkri1):ir das B e n -  

Yergl. S t e i n k o p f ,  1 3 e n e d e k ,  diesc Bericlitc 41, 3596 [13OS]. 
. .  

2) Dirse Uericlite 16, 519 [15S3]. 
3, Aucli dic voii C i a i s e n  r ind hfannsse (diesr Hcrichte 20, 656, 2194 

IlSS'iJ: 22; 526 [ISSg]) studirr:e liondensation von ;\mylriitrit nrit Kctoneit 
d u i ~ l i  Natriuiniitlir1:it tritt riicllt i i i  all(bu l<'$Il*m cin. 
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z y 1 c y a n i d I ) ,  das beide Vorziige in sich vereint, besonders gut tiir 
diese Synthese. Dagegen gibt, der C y : i n - e s s i g e s t e r  keine giite Xus- 
beute an Osirnidoderivat ’). 

P h e n  J 1 - e s s  i g e s t e r I I  u d Ai t h y  I n  i t r a t. 
Wenn man ein Gemisch gleichniolekiilnrer Mengen r o n  Phenyl- 

essigester u n d  Athylnitrat in die gekiihlte alkoholisch-itheriscbe Losung 
ron  K a l i u m a t h y l a t  (1 RIol.), deren Bereitung friiher ( a .  a. 0.) be- 
schriebeii worden i d ,  portionenweise eintrsgt, so scheidet sich sehr  
rasch ein feinkijrniger, gelblich\~eifier Niederschlag am. E’ortgesetzte 
Kiihlung ist clabei notwendig, da die betrkchtliche Wiirnieentwicklung 
sonst den :dither ziiin Sieden bringt. Nach etwa 12-stiindigem Stehen 
\vird abfiltriert. 

Rei rnehrereu l’ersucheu wurclen der  Niederschlag wie auch das 
Filtrat vollkomn.en aufgearbeitet. Der erstere erwies sich als die 
I< a1 i u m v e r b in  d u n g d e s 1’ h e n  y I-n i t r o m e t h  a n s in  einer Aus- 
beute von der IIAlfte der 1)erechneten Jlenge. Diircli I i s e n  in Alko- 
1101 und Fallen mit ;ither \\iirtle sic als fzrbloser, flockiger Niedrr- 
schlag erhalten. 

0.2233 g Sbat. :  0.1 l d l  g l < z S 0 4 .  -- 0.444i g Sbst.: 0.2212 g K2SOr. - 
0.2061 g Sbst.: 13.8 cciii N ( N o ,  742 urn) .  

C:;HgO*NK. H c ~ .  I< 22.3, ?j 8.0. 
Gef. n 22.2, 22.3, D 7.6. 

Wiire diese Substatiz die Kalirimverbindung des Pheuylnitroessig- 
esters gewesen, so batten 15.8 o/o I<alirini und 5.7 Oio Stickstoff Re- 
funden \verden miissen. 

1) i i  rc  h Arr s i  u ern d e r ei sk a I te 11 \Y ii f3 rigen I,ii sit n g iii  it e i 11 em 
Miner:ilsiiure-if berschuJ3 wurtle das P b  en  y I - i s o n  i t r011i e t h a 11 voil 

H a i i t z s c h  u n d  S c h u l t z e 3 )  in festeni Zustxnd mit allen clinrakterkti- 
schen Eiyensnhnften gewounen. 

0.2590 g Sbst.: 22.2 cciii N (180. $43 mm). 

Aus den] Filtrat der  Knliuriiverbindung a u r d e  durch -4usschiittelo 
init M’as.ser und Ansiiriern der wiil3rigeu Liisung noch eine weit,ere 
Menge tles Phenyl-nitromethans gewonnen, dessen Gesamtmenge un- 
gefiihr 8 0 ° / o  der Theorie betrug. Ibie iit.herisclie Scliicht enthielt daun 
rin stark riechendes (:)I, das aus -ithylnitrat, l i o h l e n s i i u r e e s t e r  
(Fraktion corn Sdp. 122-1 26O, etw:i 35--10°/o der tbe0retischt.n 
Mengp) i i n d  iinveriindert,em Phenylesaigester (E’raktion Toni Sdlj. 

CiIlrOzh’. Bey. N 10.2. G.I. K 9.S. 

I )  Y. Meyer ,  F r o s t ,  Ann.  ti. Chc’m. 250, 162 [ISSS]. 
2, P. Th. h f u l l c r ,  Ann. chim. pliys. [7] 1, 507 llS941. 
’) Dirse Bcrichte 29, 699, 22.51 [l896]. 
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220-2300, e twa 13---30° de r  :trigewendeten Menge) bestantl. U e r  
Kohlensiiureester war  trotz oft wietlerholt'er Praktionierung nicht ganz  
rein zu erhalten, (loch weichen die getuudenen Analysenzahlen nicht 
weit \ o n  den berechneteu nb. 

p -  B r o m p h e u y 1- e s s i g e  b t e r 11 11 t l  .k t h y 1 n i t  r a t. 

Der hisher uocli nicht beschrieliene /~-13romplienylessigester ist  
ron E. \Vohn l i c l i ' )  aiis tleiri p - B r o m - b e n z y l c y a n i d  nach tlem 
fur die Dars te l l~ ing  \-on Phen~- less iges te r  friiher angegebenen T-er- 
fahreri erhnlten worden. Aus 57 g 1'-UronibenzyIcyanid, 5.4 g 
M'nsser ui id  150 g absoliiteiii A l l i ~ h ~ l  koiiiiten 57 g ISster, (ins sind 
uber tler tlieoretischen Ausbeute, ge\vorinen werdeii. 

ills Kcbcnprodnkt entstelit leicllt etwns y - H r o m  p l i eny l - ace t  amid ' )  
(Schnip. 19L'-lY3O). Dnsselbe ist i n  Xther uiid namentlich in I'rtroliither 
viel schmerer Ijslicli als der Ester i iud  kann bo von dicsem getrennt wertlen. 
Eine kleinu Mange findet sich auch noch in dem D~,stillationsriickstantl hei 
(lei lleirtiguiig des I'stcrs. 

p -  J3 r o  ni p h e i i  y I -  e s s i  g e s  t e r  sietlet tinter 12-14 nini Urucli bei 
142-1-14O rind bildet eine farblose, olige Fliissigkeit, die in de r  Kiilte, 
~ianientl ich beiiii Einiinpfen eines I(r?.st:~llfr~griients, zii grofien Kry-  
stallen (Schiiip. 300) erstnrrt .  

Analjse yon E. T \ 7 0 1 ~ n I i c h 5 ) :  
0.1605 B Sbst.: 0.2890 g COY. O.OG58 g H?O. - 0.1701 g Sbst.: 0.1329 g 

AgBr. 
C l ~ , l I l l O ~ B r .  HcI-. C 49.4, H 4.5, Br 32.9. 

Gef. )) 49.1, )) 4.6, )) 33.2. 

W e n u  i i ini i  in eiue hikoliolisch-~tlierische Kaliuniathylatiosung in 
der twschriebenen Weise . i t byh i t r a t  untl I'-Broniphenylessigester bei 
Gegeiivinrt vou  viel B the r  hinzugibt, so bildet sich ein weiBer S ie -  
derschlng, wiihrend die Fliissigkeit sich e t w s  gelb f l rb t .  Durch Um- 
krystnliisierer. ni is  Alkohol kann (Ins entst:intlene I( a l i u m s n l z  d e s  
p - I 3  r oni p h e  t i  y 1- u i t r o  i i i  e t h an s gereinigt werden. 

0.126s g Sbst.: 6.4 ccni S (16*, 739 mm). - 0.1890 g Sbst.: 0.0573 g 
KZSOJ. 

C, I-IS0~NJ3rli .  Ber. N 5.5, I< 15.3. 
Gcf. )> 5.S, )> 14 8. 

I )  Dissertation, Tiibingen 1905. 2, Ann. (I. Chcm. 296, 861 [1897]. 
4, Vergl. P s c h o r r ,  S c h i i t z ,  diese lkrichtc 39, 3117 [190G]. 
5) Hr. W o l i n l i c  h hat den p-Bromphenyl-essigester mit Ameiscnsiiure- 

ester Itondensiert itnd den I'orm y I-p-1.) r u m p  h e n  y 1 - c s s  i g e s  t c r  untersncht 
W. W i s l i c c n u s .  



Durcli Aiisguern wurde dns yo11 I l a u t z s c l i  u n d  S c h o l t z e  I) be- 
schriebene 21-Bronip l ien  y1'-11 i t r o - m e t h  an erhalten, dessen Schnielz- 
punkt wir, wie friiher If'. W i s l i c e n u s  und I < l v e r t a )  zii 56-570 
fandeii. 

0.1150 g Sbst.: 6.5 ccni N (YO0, i 3 2  mni). - 0.1140 g Sbst.: 0.0992 g 
Ag Hr. 

C,IIgO.'NBr. Bet.. N 6.5, Hr  37.0. 
Gef. )) 6.3, )) 37.0. 

l u  der iitlieriscli-alkoliolisclien Liisung, :ius der die Knliunivrr- 
biiidung ausgefallen war, fand sich e t w  ] i s  des nngenendeten p-Brow 
phenglessigesters, der durch frxktionierte nestillation ron betrachtliclien 
hleiigen (e txa  1/3 der berechneteri Ausbeute) I ~ o l i l e u s i i u r e e s t e r  ge- 
treniit xerden konnte. Der letztere zeigte sc1iliel;)lich den Sdp. 124- 
1250. 

CO?, 00837 g HZO. 
0.150s Sbst.: 0 28823 6 COY, 0.1 191 fi 1 1 3 0 .  - 0.1014 SIjst.: 0.1942 g 

CgH1,,03. Bcr. C 5O.S, 11 8.5. 
Gef. )) 51.0, N.i, D 5.8. 9.0. 

A I S  dieselbe Konciensation iiiit I<nIiuninietall unter k t h e r  aiisge- 
fiihrt wurtle, hntte sicli etwas weuiger Kohlensiiureester (etwn '/i der 
mogliclien hlenge konnte isoliert werden) gebildet. Dafiir war tlas 
?j-J~roiiil.,lienyl-nitroniethnn durch eine iilige Reiniengung verunreinigt. 
1);ese bvird wohl ?'-Bromplieii!I-nitroessigester eiitlialten habeu ; wir 
f:irideti :her  keiu Verfahren, i h n  rein darzustellen. 

P h e ii g I-e s s  i g e s  t e r ti ii d A t I i  y 1 n i t  r i t. 
E i i i  gekiihltes Gemisch niolekularer Mengen Y O U  ktliylnitrit uiitl 

Plienylessigester wurde etwn iu der fiinffacheu hienge Ather geliist 
und zu der bescbriebenen kalten Liisuiig run Kaliunihthylnt iu reich- 
licli Xther zugegebeu. Die Fliissiglteit fiirbt sich allmiihlich hellgelb- 
rot i . i n t 1  sclieidet iii eiuigen Stiiutlen eine gelbe ICaIiuiiiverbindung aus, 
die oft in schiineu, kugeligen Iirystallnggregaten die GefiOwanduogeii 
iiberzieht. Bei Anwenditug r o n  Aiiiyluitrit i d  die Verbindung weniger 
rein iind 0Ieil)t ineistenteils in  Liisuug. Durcli tiocknes Katriuiii- 
athylat gelingt die liondeusatiou fast ebenso gut,  ist jedoch wel i ipr  

l)ie I< n I i 1 1  ni v e r 0 i I I  d u  n g d e s P 11 en  y I - o x i m i (1 o -e  s s i g e s t e r 5 ,  

C , j H j . C i : N . O I i ) . C O O ~ ? l F I j ,  ist i n  Alltobol zienilicli leiclit liislicli, 
kann jedocb wegen ihrer ~eriiiitlrrlic~lilieit . niclit dnraus  um1iryst:llli- 
siert werden. I<< wiirde deshnlb ein lediglicli dtircli W'nschen niit 
nbsolutc~ri i  .-\ tlier gereinigtes P r i i p r a t  niialysirrt. 

bet~llelll. 

I) Ditw Bericlite 22, 2532 jlS9!;). :) I)ii,..t. 13ci-iclitc 41, -!I?!) [19OSJ. 
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0.1475 p Shst.: 7.G ccni hr (‘2O0, 745 nim). - 0.3076 g Sbst.: 0.0792 g 
I i ?  SO,. 

CIOHjU03NK. Bw. N 6.1, ‘I( 16.9. 
C k F .  >) 5.9, D 17.1. 

111 I\nn,er l i is t  sich die Iinliuruverl~intluIig mit xlknlischer Renk- 
tiuu. Jedocli bleibt eine starke Triibuiig zuruck, die iius tleni tlurch 
Hydro])-se * teilweise in Freiheit gesetzten 1 ’ l i e n ~ l - o s i m i d o - c s s i ~ -  
e s t e r ,  C6& .C(:N.C)II).COOC?IT,, bestzht. Diesen gewinnt man iii 
einer Ausbeute von iiber 70 O/O der I’heorie, wenn man die Kalium- 
verbindiing uod ihre atis tlern iitherisclien Filtrnt durch Ausschutteln 
init Wnss1r ge\vonnene I m u n g  ansiiuert, \vozri sclion Kohlensftrire 
geniigt. Ih ist grit,, hierbei z t i  kiilileu, (In der E 4 e r  sich leiclit ver- 
seift. Hei vorsichtipeni \.erfnhren fd l t  er  in feinen , fnrblosen Nitlel- 
chen nirtler. 

Andrrcrifnlls wirtl er  nnch tlrni Aiisiithern a13 Iiolbfeste Slnsse er- 
Iialten. Ir der Regel ist er durch f r e i e  I ’ h e n y l - o x i m i d o - e s s i g s i i u r e  
verunreinigt, die durch teilneise Verseifring eiitstnnden ist. Mali er- 
kenct  die Aiiwesenheit derselben tlrirch die I~iseoclilorid-Renktioii. Es 
ist -.iiisere’i \Vissens bisher oicht festgestellt worden, dalJ die freie 
I’henyloxiiiiidoes~igs~iire eine starke,  rote Eisenchlorid - Keaktion i n  
nlkoholisclier Tdiisung zeigt, die beiui Ester riiclit z ~ i  heobachteii ist. 
I ) ie  I on € 1  :t u t z  s c  11 ’) beschriebenen heiden Isomeren unteraclieideii 
sich heziiglicli der Eisenclilorid - Iteaktion, soweit rinsere gelegentlicli 
:tiigestelltrn 13eoI.:tchtringen ergaberi, riicht von einaotler. 

I )er  P I i e n y I - o s i n i i t l o -  e s s i g e s t e r  kann voii der beigeiiieiigten 
Xiinre befreit r i n d  gereiuigt werden durch Unrkryst:dlisiereo a i l s  einem 
IIenzoI-T’ctrolLtlier-(~eiiiisch oder durch ~ ~ l i ~ u l ~ l i d e s t i l l : t t i o ~ i .  Auch 
tlurch rissc1iiitte:ri mit I~upfer:tcetntlosr~n,rr knnn (lie Siit;re nls Kupfer- 
salz entfrrnt werden, (lit der  Ester uiclit. niit Iiiipferl6sringen rengiert. 
Snch  tlrni Sclimp. 112O ist e r  ideiitiscli mit tlem \-on G a b r i e l ‘ )  xi is 
I ’ l i e u y l g l ~ ~ ~ s ~ l ~ i i l l r e e s t e r  untl Hydrvxylninin gewonnenen Prodiikt. 

Sbst.: 7.4 win 
K ( 1 2 0 ,  7 3 1  mm). 

0.i30.5g Shst.: 0.2T.53 g CCk, 0.Oti.ii g € 1 2 0 .  - 0.1099 

~ , n l ~ , i ~ J 3 ~ .  Bey. C C;.’.?, 11 .-).7, N 7.2. 
Gcf. )) ( 2 . 4 ,  )) ti.0, )) 7.4. 

Bei Iiingereiu .Aiill)e\vxhren zersetzt sich tler ILter allnii i l i l i i~li .  

N i t r o  b e 11 z o  a t  e ( I  r s Ph e n  y 1 - o x  i ni id o -  e s  R ig e s  t e rb. L i i i r c l i  
Einwirltui:g von p - ~ i t r o b c r i z o y  IcI i Ior i t l  : i i i f  rlie in Atlier su\l)eii- 
tl i e rt r Ii :I 1 i I I  111- oiler I\; :it  r i II 111 verb  i II (1 ri II g tl e < PI i e ii y 1 o s i in i ( I  o e ssi gr3 te I’. 

. - . . ~ ~  ~ - . 

I )  Diehc 13eric:itc 25, 4.‘ [1S91]. 
?) D:eje Hcriclite 16, 519 [1SS3J 

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. X X X X I I .  I .‘I3 



in der Warme erhalt man eine kryetallinische Masse, deren Schmelz- 
punkt bei 104 - 110' liegt. Durch oft wiederholtes Umkrystallisieren 
:itis Alkohol kounten hieraus z w e i  i s o n i e r e  p - N i t r o h e n z o a t e  d e s  
Phr i i ! . I -ox in t ido-ess iges te rs ,  NO,.  C s I 1 4 .  C O .  0 .  N : C ( C , H j ) .  
( '00 ( 2 2  € 1 5 ,  (largestelk werden. Sie sintl sivh ziemlich iihnlich, bilden 
gIiinzende, farbiose, kleiiie Prisinen , (lie in  AtIier, ~ i k o ~ i o l  und  en- 
z o l  in de r  M'iirnie Ieicht bis zienilich leicht, i n  Petrolather fast tin- 

liislich sintl. Der Schntelzpunkt des eiueii lsomeren liegt bei 112- 
llY", der des anderen bei 137-138'. Die Verschiedeuheit der beiden 
Substanzen ergibt sich ti. a .  nus der Tatsache, da13 ein iuniges Ge- 
iiiisch etwi  gleicher l'eile einen niedrigeren Schntelzpnnkt ( 104-101i0) 
zeigt. 

I. Sabstar iz  vom Schmp. 11:!-113°. 

0.1196 g Sbst.: 0.24i4 g C02,  0.0412 g HyO. - 0.1159 g SLst.: S 3 ccni N 
( fO", 732 mm). 

G171-1140cN2. Ber. C 59.6, 1-1 4.1, N S.9. 
Gef. x 59.9, D 4 1, n S.0. 

11. Subs tauz  r n i n  Schnip. 137-138°. 

0.XCOS g Sbst.: 0.4418 g COZ, 0.0759 g 1 3 2 0 .  - 0.1631 g Sbst.: 0.3636 
C02, 0.0651 g HzO. - 0.1339 g Sbst.: 9.7 ccni N (17", 729 mm). 

CliH1406N2. Ber. C 59.6, H 4.1, N 8.2. 
Gef. )) 60.0, 60.0, x 4.2, 4.4, 8.2. 

J)ie vorliegende Isomerie schliellt sich an die der Acetylderirate 
der freien PhenyloxirnidoessigsAure an,  die yon I l a n t z s c h  (a. a, 0.) 
aufgefunden und als geometrische Isornerie erknnnt wortlen ist. 

1) i e K i i  p f e r s a 1 z e d e r P l ie  n y 1- o x i m id  o-  r ssi  g s i  11 r e. H :i n t z s c h 
erwihiit. ein drinkelgriines liupfersalz der st,;irker sauren labileri a-Plie- 
nplosimidoessigsiure un t l  ein hellgriines Salz der scliwiicher snuren 
stabileu /%Saure, die nian beide als volumitiiise Niederschliige erhalt, 
wenn man Kupferacetat zu den Losringen der Siiuren hinzufiigt. Diese 
griinen Iiupfersalze sind nach iiiisereii Beobnchtungen basische Salze, 
die eigentlichen neutralen Salze erhalt mnu durch direkten lims:itiS 
tler I'henyloximidoessigsiiure niit 1iiil)fersulfntlBsriiig. Sie sind in  kry-  
stallwazserbnlt,igeni Zustmd l h i ,  wasserfrei violet,t, gefiirht. LXe Aiis- 
fillring ist fast vollstandig, so daU sich auf dieseiii Wege eine glatte 
'I'rennung der S iure  v n n  ibrerri Ester erzielen IaIJt, indent it inn die 
itheriscbe Losunp des Geinenges rnit Kupferacetat- oder -sulfntlosung 
schiittelt. Die Versuche mit der stabilen B-Saure sind genauer durch- 
gefiihrt worden. 

1.) a s  g r i i n e  b a s i h c h e  l i u p f e r s a l z ,  (lurch Kupferacetat gefillt, 
liist sich i n  Alkohol und Essigester, kryst.allisiert aber nicht ans diesen 
Liisungen. Es kann dagegen durch ;\t,her gefallt werden. Es erweist 
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sich als b a s i s c h e s  S a l z ,  ctiHs.C(:N.OI1).COO.Cu.OII, da es niit 
lreier Phem~loxiniitloessigsiinre das iinten bescliriebene neutrale blaue 
Snlz liefert. Auch 1)einl Gbergielien init rerdiinnter Schwefelsaure 
geht es zuerst i n  lilnues Snlz iiber, ehe es zersetzt wirtl. 

0.1645 g Sbst.: 7.!J ccin N (160, 734 iiim). - 0.3410 g Skist.: 0.1091 g CuO. 
C?i11~04NCi i .  Bei.. N 5.7, C u  26.0 

(ieC )) 5.5, )) 25.8. 

l h s  b l  a 11 e n e 11 t r:] 1 e I< upf e r s n l z  , [Cti IT;. C ( :  N . OH) .  CO?]? Ci1 
+ 2 1 1 2 0 ,  wird aiis verdiinnten wiiljrigen T,iisungen niit Kupfersiilfat 
i n  e t n n  t;O".io tlrr theoretischen Jlenge gef811t. Es geht sofort i n  
griines Salz iiber, wenil ninn die freie Schwefelsdiire iiiit Sodalosung 
:ibstiimpft. Aris heifiern Alkohol kryst;illisiert es in he1ll~l;iiien feinen 
Siidelchen. Yon einern Iherscliul3 vertliinriter Schwefelsiinre wird es 
niir laiigsnni zersetzt. Analyse der lufttrockneri Siibstniiz: 

N (15", 739 mmn). - 0.2410 g Slist.: 0.0442 :: CuO. - 0.2410 g Shst.: 0.0207 g 
Gewiclitsrerlust (Exsicc:itor). - 0.8245 g Sbst. : 0.01 86 g Gcwiclitsvcrlust (SO"). 

0.1501 g Shst.: 0.2481 g C02,  0.0443 g H20. - 0.132'7 g Sbst.: 7.4 ccni 

(C$HJ):rX)2Cu + 2H,O. I ~ Y .  C 44.9, €1 3.8, N 6.6, C u  14.9, aq 8.4. 
Gcf. )) 45.1, )) 3.3, )) G.4, )) 14.7, )) 8.6, 8.3. 

I ) n s  Snlz wird in1 Kssiccator ocler beini 1Srwiirnien v i o l e t t  iiuter 
. ibgalie ties Krystallwassers. In ge\vijbnliche~ri A l k o h o l  lost es sich 
i i n t l  krystallisiert nls b1:iiies Iir~stall\\.nsserh:iltiges Snlz wieder nus. 
Sonst ist es ii~iliislicli. 

0.1097 g Sbst.: 0.1968 g COz, 0.0272 g H?O. - 0.1774 g Sbst.: 11.0 ccni 
?j (150, 725 nim). - 0.2203 g Sbst.: 0.0442 p CiiO. 

('16HlyOsNzCt1. Her. C 49.0, €1 3 1, N 7.2, CU 16.3. 
C h f .  )) 48.9, x 2.8, )) 7.0, x 16.0. 

1 ) -  13 r o  n i  1) 11 e n y I -  e s s i  g e  s t e r  u n d .i t I I  y ] n i t  r i  t. 
Die Kondrnsation wurde mit Kaliumdthylat in alkoholiscli-itlie- 

rischer 1,osiing nrisgefiilirt. Nur  bei Anwesenheit w n  selir vie1 . \ ther 
fdllt tlir T(nliuiriverbiiit1niig teilweise nns. Pie gnnze lfnsse wurde 
rleshnlb niit IYasser geschiittelt und die iviilirige Schiclit augesher t .  
1j:ibei sclieitl~~t sicli tler 1 ) -  B r o  m p 21 e n  y 1- o s i m i d  0 - e s  si g e s  t e r lirystal- 
liniscli iii guter Ausbeute a b .  Aus eiiieiii (:eniiscli nus 2 l'eilen Heiizol 
und 1 'J'eiI Petrolather krystnllisiert er in  fnrblosen, gliiuzeuden diiiinrn 
Siidelchen, die in  trocliueni Zustaride eine voliiiiiiiiiise Masse iiil(leii. 
In Alkoliol, i t h e r ,  Heiizol ist er leicht, in 1Vasser niiiliig, i i i  Petrol- 
iitlier f:rst nicht liislicb. Schnip. 159O. 

0.1'761 g Sbst.: 0.2847 g COz, 0.0584 g HzO. - 0.1238 g Sbst.: 5.6 CCIII  

N (2O0, 731 niin). - O.IX5 p Sbbt.: 0.108S g .-\gBr. 
( - ' ~ , l H ~ o O ~ N B ~ ~ .  Her. C 44.1, H 3.7, N 5.1, 13r 29.4. 

Gef. ~ 4 4 . 1 ,  )) :).'7, )) 5.1, .) 29.6. 
1?6* 



Der  iingereinigte Ester ist auch hier wieder von freier 1 ' -  B r o In - 
11 h e n  y 1 - o x  i n i  id  o -e  s s igsii u r e  ') (Schmp. 162-1 63') begleitet, die in 
alkoholischer Losung eine dunkelrote Eisenchlorid-Iteaktiou zeigt, i n  
wa8riger Losung mit KupFersulfat einen graugriinen Kiederschlag gibt, 
der beim Trocknen blaulich, niit wenig Sodaliisung inehr grun wird. 

I3 e n z o :it d e s p - B  r o in p h e n y I -  o s i mi id  u - e s s i g e  s t e r s ,  
Br. CG 134. G ( :  N .  0. CO Cti 13s). COO Cz Hs. 

Der 11-Broniphenyl-oxiniido-essigester wurde i n  ltherischer Liisung 
mit trockneni Kaliiiincarboiiat und Benzoylchlorid in moleku1:ireii 
Mengen Trersetzt und tlas Gemenge eioige Stuuden m n i  Sieden erhitzt. 
Aus den1 Filtrat scheiden sich beini 1Siuengen farblose, gut ausgebildete 
Krystalle yon  rhombischenl UmriW Bus. Aus Allcohol unikrystallisiert, 
schmelzen sie bei 90-91". Ausheute etwa 8 O 0 / o  der theoretischen 
Menge. 

N (200, 736 mm). - 0.2147 g Sbst.: 0.1086 g AgBi.. 
0.1663 g Shat.: 0.3306 6 C02, 0.0552 g HzO. - 0.1862 Shst.: 6.0 cclll 

C l ; l l 1 4 0 ~ N 1 3 r .  Ikr. C 54.3, H 3.7, N 2.7, Br 21.3. 
Gef. )) 54.3, )) 3.7, )) 3.6, )) 21.5. 

Eine zweite isoinere Form ist hier oicht aufgefunden worden, 
vielleicht xiis den1 Grunde, weil nur wenig Naterial w r l n g .  

;\ t 11 y 1 e n  c y a n  i d  u n d A ni y 1 n i t, r i t. 
Unr die Kondensationsf~higkeit des Xthylencynnids z u  uutersuchen, 

haben wir eine gekiihlte Liisuiig von Kaliuni in der dreibchen Menge 
Alkohol und der zehnfachen Menge lither rnit einer Benzolliisung voii 
Athylencyanid und Aniyluitrit versetzt. na ininier beide Methen- 
gruppen des ersteren reagieren, so wendet nian die doppeltmolekulare 
Menge von Aniylnitrit a n .  Es fillt eine reichliche Menge eines flockigeii 
hellbrannen Kaliunisalzes aus, tlas hygroskopisch ist nnd sich mit al- 
kalischer Reaktion in Wasser 16st. Reim Stehen an fenchter Luft ,  
entwickelt die Substanz etwas Xnimoriiak. Durch Xeutralisieren der 
waisrigen I~osuog mit vercliinnter Sch\vefeIs$iire rind :iusiitherti erhalt 
man -- freilich i i i  verliiiltriismiiljig geringer Arisbeute - freies 

1) i o x i i n  id  o - ii t h j 1 e n c y a u i d ,  CN . C: (: N .OII). G (  : N .OH). GX. 
Aus Wasser krystallisiert die Substanz in farblosen Rlattchen, die 

bei etv a 860 1 orubergehend 211 einer griinen Fliissigkeit schmelzeii. 
Rei weiterein Erhitzen verschwindet die Fsrbung der Schrnelze linter 
Gasentwicklung. Die Iirystalle enthalten 3 1101. Wasser. 

I )  W. W i a l i c e i i u s ,  E l v e r t ,  t l iese Berichte 41, 412s [19OS]. 



0.1266s g Sbst.: 32.6 ccin K (20°, 734 n i n i ) .  - 0.4322 g Sbst. rcrloren 
i i n  Fakuumessiccator 0.1502 g Wasser. 

C,EI?(& N, + 31120 Ber. N 69.2, HnO 28.1. 
GeE. )) 28.9, x 27.8. 

Ini V:ilciiiiiiiessic:cntor rerwittern die Krystalle, iudrni sie ( I ns  
1V:isser verliereii. Uer  Schinelzpurikt der wasserfreien Substanz liegt 
tlann Lei 137- 138", wobei stnrke C:nsentwicltliing und Gelbfarbung 
eintritt. 1 I: i j  wasserfreie 1)iosiniido-iithylencyanid krystallisiert aus  
Chloroform ocler , i ther in  fast farblosen undeiitlichen Krystallchen. 
Isoniere dieses Iiijrpers sind bisher nicht gefiinden worden. 

0.0291 g 1-120. - 0.1804 g Sbst.: 65.2 ccm 
S (220 ,  738 iiini). - 0.1280 :: Sbst.: 45.8ccm K (310, 744 nim). 

0.1644 g Shst.: 0.2086 g 

C:,ITzO~N,. Ber. C 34.8, H 1.5, N 40.6. 
Gef. )) 34.6, )) 2.0, )) 40.6, 40.6. 

( I -  0 x i  r i i  id ( I  - g 111 t a r s  ii ti I' e e  s t.e r. 

Die direkte Kin\vir!i ling v o n  Atbyliiitrit niif 13ernsteiusiiureester 
i i i i t l  aiif Glutarsaureester gab srhwierig x u  reinigeiide ()le.  Iin letzteren 
lJ:ille sind wir jedorli zii den1 ~~-Oxiniitlo-~1u~arsHureester auf andereni 
l\-ege gelarigt, tler vielleicht auch sonht giinstigere Ergebnisse liefert. 

\ \e l in  Inan niinilicli gleichmolel<ul:~re .\lrngen von a - d c e t o - g l u -  
t n  r s i i r i r r e s t e r  i i r i d  .'itli!lnitrit i n  gekuhlter, absoliit-iitherischer LG- 
-iing x u  der berechneten hIenge der beschriel.erieu 1~aliiirriRthylat.IosLi~ig 
Iiiirzugibt rind nnch eiriigeiri Stehen liiirz et-\viirnit, so ~ollzieli t  sicli 
ririe Abspaltiing der Acety1gri:ppe i n  Yorill voii I?ssigester: 

P i e  I~ealitiorisfliissifilieit, die nur weiiig eines festen Salzes abgr- 
Acliieden lintte, wurtle iiiit verdiiniiter SalzsLri-e geschiittelt, die i t h e r -  
!ijauug nrit wenig Soda iind W:isser gewaschen u n d  nnch dem Trocknen 
~lestilliert. I ler  (ferricli von 1Sssigester war tleutlich wahruehnibar, 
fler olige 1:iickstantl erstarrt :tliniBhli~h u ~ i t l  IiiBt sich aus Ather od r r  
f3euzol i n  strahlig angeordneten Krystallnadeln erhnlten. Auch nus 
lieilkrn Wasser, i i i  welchenr die Substauz etwas liis1ic:li ist, scheiden 
-ich die feiiien Niidelchen unveriindert aus. Schmp. 62-63O. 1)ie 
.liisheute r r re ic l~t  8Ooi0 der Thcorie. Eisenclilorid-Kenktion gibt der  
~t-Osirnitlo-~lutarsiiiireester niclir. 

N (22q 726 mm). - 0.1589 g Sbst.: 9.1 ccni N (IS(', 722 nim). 
0.148s g Sbst.: 0.2732 COz, 0.0938 g flzO. - 0.1387 g Sbst.: 8.1 ccni 

C ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 49.8, I1 6.9, N 6.4. 
Gcf. )) 53.1, x 7.1, )) 6.5 ,  6.4. 
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1 , e r s e l i ) e  K s t e r  ~ w r d e  aiich nacli einein ron H o i i r e a r i l t  tiiid 
J , o c ( l ~ i i n  angegebeuen Verfaliren durcli 1 5 i i i \ ~ i r k r i n g  \ o n  N i -  
t r o s ? - l - S c h w e f r l s l . r i r r  :iuf eine eiskalte L6s11ng v1.)n c i - A c e t o - g l  II- 
t :I r s a n r f h  e s t e r i i i  konzen trierter Scli\vefelshurr cl:irgestell t. 1 ) tirvli 

A II fg i e 13e n d es lien k t i o n sgem i sc I1 e i  :I r i  f 1C is u ncl A ti s Lt t hern \v 11 rd e cl r r 
cr-i)xiniido-glutars~i~iree~trr iri cirier Aiisheiite v o i i  etwa cler Theorir 
rrhalten. 

L5IJt nian den ILter mit Sotlaliisiing x~ i s :~n i i i i en  stehen, so geht er  
allniahlich in Losung. I)urch Ansiiuerii iind oftrnaliges Ausiithern 
l i n n n  man die bereits von Wolff I) dargestvilte a - O x i n i i d o - g l i i  t a r -  
siiu r e  (Schmp. 152O linter ~.~aseiit\\~icklriiig) gewinneri. Hire w8Brige 
J2osriog gibt mit Eisenchlorid eine gelbrote, nncli einiger Zeit diinkler 
I\ e r d e n d e Far b r en k t i (1 n . 

285. Otto Diels  und Fritz  t er  Meer: Beitrag Bur Kenntnis 
der Ather von Isonitrosoketonen. 

[A\uh  tlriii Cbemischen Iuatitut der Universitat Berlin.] 

(Eingc*gmgeii an1 2 I .  Mai 1909.) 

\'or rirrhrerrii J n h r e n  hat der eine voii  iins i r i  C,emeinscli:tft niit 
i .  1'1 nut.') r i i i ( 1  .\I. S t  e r n  :') gezeigt, dn1J sicli %war (lie freien iso- 

riitros~ketone, K.GO . G ( : N .  Oll) .R,  rnit Aldrhyden i i i i t l  Iietoiien nicht 
kontIeir.Girren Inswn.  (I:I{J : her (lie A tli e r  (Iieser Verhiiidiingen niit 
den geiinnnteri Reagenzien glatt reagieren. 

In der \orlirgentlen \Jitteiliing lwichten wir  iiber clas I -er l i  a l  teii 
gle r 1 3  o 11 i t  r o  so I< e t o n  e t) e i t l  e r G.ri g n a r 1 1  s c  11 e i i  K e a k  t i o  1 1 .  Ent- 
aprecheiid den friilieren Reobnclitiingeil zeigt sicli, t l a O  hierbei tlir 
freien Osinii(1oItiirper nicIit verjint~ert Lverderi, waIirentI illre .;i t Ii e r  in 
iiormaler Ke:ilitioii die entspreclienden C':I r h i n o l e .  

K z  C (OH). C (: Iu . 0 . I:) . R, 
I~iltlen. 

1's schien uiis you  besondereiii LDtereske, (lie Ver se i f r i  II g dieser 
Sri1)st:inzeu zri den eutsprecheatlrii Iietoleu tlrircliziifiihren, nllein be- 
reits y. h l e y e r  i i n d  M. I ) i t t . r i c h J )  Iiabvii ar i f  die aulierordentliche 
Stabilitiit der Osiniiither Iiingr\viesen, i i n t l  es ist :rurIi, i i n s  niclit ge- 
. . ~ ~  ~. . 

'1 A n n .  d .  Cheni. 260, 113 [lb90]. 
>) 0. Dielh untl G .  l ' l n u t :  diest: Bwichtc 38 ,  1917 [1905]. 

0. D i e l s  uud hI. S t e r n ,  diest' Bericlitc 40, 1622 [1907]. 
4, Diese I h i c h t c  16, 169 [lS83]; 23, :Z95 [1890]. 




