Produkt war in Alkali unléslich und fiarbte auch aus alkoholischer
Losung Beizen nicht. Die nach Zeisel gefundene Methoxylzahl ent-
spricht 4 Methylen, welche in die Anhydrocarminsiure eingetreten sind.
0.1618 g Sbst.: 0.3751 g CO,, 0.0730 g H,0. — 0.1353 g Sbhst.: 0.2500 g
Agd (Methoxylbestimmung).
CegHm (CH3)4 010. Ber. C 62.90, H 484, CH3 122.
Gel. » 6323, » 501, » 11.8.

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

284. Wilhelm Wislicenus und Rudolf Gritzner:
Uber die Kondensation von Alkylnitraten und Alkylnitriten
mit Phenyl-essigester.

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Unpiversitit Tiibingen.}
(Eingegangen am 21. Mai 1903.)

Vor lingerer Zeit ist berichtet worden'), dall sich DPhenyl-
essigester und Athylnitrat durch Natrium kondensieren lassen.
I's ist aber nicht mdglich gewesen, den Phenyl-nitroessigester in
reinem Zustand zu erhalten. - Vielmehr konnte der Eintritt der Koan-
densation nur daran erkannt werden, dall nach dem Kochen mit Na-
tronlauge Pheunyl-nitromethan pachzuweisen war. Nachdem im
Kaliumithylat ein gerade fiir die Synthesen mit Athyluitrat ge-
eigneteres Kondensationsmittel gefunden worden war?), ist die Dar-
stelluog des Phenyl-nitroessigesters noch einmal versucht worden.
Es hat sich dabei aber Folgendes ergeben: LiBt man Athylnitrat und
Phenylessigester in der frither benutzten alkoholisch-itherischen Ka-
Humithylatlosung auf einander einwirken, so entsteht fast ausschlieB-
lich die Kaliumverbindung des Phenyl-nitromethans. Es
mul} sich also die Carboxylgruppe bei der Syntkese abgespalten haben.
In der Tat konnten reichliche Mengen Kohlensiureester gefunden
werden. Er verriit sich in den Nebenprodukten der Reaktion durch
seinen charakteristischen Geruch. Da es aber schwierig war, ihp
von dem unverinderten Phenylessigester und Athylnitrat durch Frak-
tionieren vollstindig zn trennen, so wurden die Versuche mit dem
hioher siedenden p-Bromphenyl-essigester wiederholt. Hierbei
kounte der Kohlensitureester in analysenreinem Zustaod isoliert werden.
Iter ganze Vorgang ist also durch die Reaktionsgleichung:

) W. Wislicenus, A. Endres, diese Berichte 35, 1755 [1902].

%) Vergl. diese Berichte 41, 3334, 4123 [1908].
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CsHs .CH;.COOCH; + CsH;.0 .NOs + KOG, H;

= C¢Hs; .CH:NO-K -+ cO (OC: Hs)2 + C; Hs OH,
darstellbar. Den Verlauf wird mau sich aber so zu denken haben,
dal} erst die erwartete Kondensation eintritt, und dal dann die ent-
standene Kaliumverbindung des Plenyl-nitroessigesters durch Alko-
hol zum grofiten Teil gespalten wird. Um die Menge und damit die
spaltende  Wirkung des Alkohols zu verringern, wurde Athylnitrat
mit Phenyl-essigester und mit p-Bromphenyl-essigester im irdifferenten
Losungsmittel mit metallischem Kalium behandelt.  Auch hier wurde
etwas Kohlensiiureester, aber weniger als im ersten Fall gefunden.
Die Reaktionsprodukte stellen sich als Gemenge von Phenyl-
nitromethan und Phenyl-nitroessigester dar. Es ist aber nicht
gelungen, den letzteren rein zu erhalten. Seine Anwesenhbeit konnte
nur indirekt dadurch nachgewiesen werden, dafl beim Kochen mit
Barytwasser neben Phenvlnitrometbanbarium etwas Bariumearbonat
{durch Abspaltung und Verseifung der Carbiithoxylgrappe) entstanden
war.

Auch Essigester und einige andere Kster wurden mit Athyl-
nitrat zu kondensieren versucht; meist war aber keine Reaktion zu
erzielen. Die Aussicht, nach dieser Methode a-Nitro-carbonsiiureester
darzustellen, ist danach gering, wie das auch die Erfahrungen ande-
rer Forscher zeigen?).

Besser und fast ohnz Abspaltung der Carbithoxylgruppe ver-
laufen die analogen Synthesen mit Athyl- bezw. Amylnitrit. Aber
auch hier ist die Zabl der leicht reagierenden Ister gering. So sind
uns die Versuche mit Essigester nicht gelungen, Livulinsiure-
ester oder Bernsteinsiureester gaben zersetzliche Ole als Reak-
tionsprodukt. Recht gut waren dagegen die Ergebnisse beim Phe-
nyl-essigester und seinem p-Bromderivat. So konnte der schon
von (abriel®) aul anderem Wege bereitete Phenyl-oximido-
essigester, CeHy . C(:N.OH).COOC:H;, bezw. das p-Bromderi-
vat desselben bequem erhalten werden?). Auch aus Athylencyanid
entstand ein Kondenrsationsprodukt — das bisher unbekannte Di-
oximido-dthylencyanid, CN.C(:N.OH).C(:N.OH).CN. [Ex
scheint also, als ob die Reaktion von Alkylnitriten mit Methengruppen
durch die Nachbarschaft des Pheunvl- und des Cyanrestes besonders
erleichtert wiirde. Dementsprechend eignet sich offenbar das Ben-

) Vergl. Steinkopf, Benedek, diese Berichte 41, 3596 [1308].

%) Diese Bericlhite 16, 519 [1833].

%) Auch die von Claisen und Manasse (diese Berichte 20, 656, 2194
11887]: 22, 526 [1889]) studierte Kondensation von Amylnitrit mit Ketonen
durch Natriumiithvlat tritt nicht in allen Fillen cin.



zyleyanid?), das beide Vorziige in sich vereint, besonders gut fiir
diese Synthese. Dagegen gibt der Cyan-essigester keine gute Aus-
beute an Oximidoderivat ).

Phenyl-essigester und Athylnitrat.

Wenn man ein Gemisch gleichmolekularer Mengen von Phenyl-
essigester und Athylnitrat in die gekiihlte alkoholisch-atherische Lésung
von Kaliumiéthylat (1 Mol.), deren Bereitung friiher (a. a. 0.) be-
schrieben worden ist, portionenweise eintrigt, so scheidet sich sehr
rasch ein feinkorniger, gelblichweifler Niederschlag aus. Fortgesetzte
Kiihlung ist dabei notwendig, da die betrachtliche Wirmeentwicklung
sonst den Ather zum Sieden bringt. Nach etwa 12-stiindigem Stehen
wird abfiltriert.

Bei mehreren Versuchen wurden der Niederschlag wie auch das
Filtrat vollkommen aufgearbeitet. Der erstere erwies sich als die
Kaliumverbindung des Phenyl-nitromethans in einer Aus-
beute von der Hilfte der berechneten Menge. Durch Lisen in Alko-
hol und Fillen mit Ather wurde sie als farbloser, flockiger Nieder-
schlag erhalten.

0.2283 ¢ Sbst.: 0.1101 ¢ K280, —— 0.4447 ¢ Sbst.: 0.2212 ¢ K,80,. —
0.2061 g Sbst.: 13.8 cem N (20° 742 mm).

C:Hs O NK. Ber. K 22.3, N 8.0,
Gef. » 222, 223, » 7.6.

Wire diese Substanz die Kaliumverbindung des Plenylnitroessig-
esters gewesen, so hitten 15.8%, Kalium und 5.7%, Stickstoff ge-
funden werden miissen.

Durch  Ansiduern der eiskalten willrigen Losung mit einem
Mineralsiure-Uberschufs wurde das Phenyl-isonitromethan von
Hantzsch und Schultze?) in festem Zustand mit allen charakteristi-
schen Eigenschaften gewonnen.

0.2590 g Sbst.: 22.2 cem N (18° 743 mm).

C:H70;N. Ber. N 102. Gef N 9.6,

Aus dem Filtrat der Kaliumverbindung wurde durch Ausschiitteln
mit Wasser und Ansiuern der wiilirigen Losung noch eine weitere
Menge des Phenyl-nitromethans gewonnen, dessen (Gesamtmenge un-
gefihr 809/ der Theorie betrug. Die itherische Schicht enthielt daun
ein stark riechendes Ol, das aus Athylhitrat, Kohlensiiureester
(Fraktion vom Sdp. 122—126° etwa 35—40°%, der theoretischen
Menge) und unveriindertem DIhenylessigester (Fraktion vom Sdp.

) V. Meyer, Frost, Aun. d. Chem. 250, 162 [1888].
%) P. Th. Muller, Ann. chim. phys. [7] 1, 507 [1894].
% Diese Berichte 29, 699, 2251 [1896).
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220—230°, etwa 15--20°; der angewendeten Menge) bestand. Der
Kohlensiureester war trotz oft wiederholter Fraktionierung nicht ganz
rein zu erhalten, doch weichen die gefuudenen Analysenzahlen nicht
weit von den Derechneten ab.

p-Bromphenyl-essigester und Athylnitrat.

Der bisher noch nicht beschriebene p-Bromphenylessigester ist
von E. Wohnlich® aus dem p-Brom-benzyleyanid pnach dem
fir die Darstellung von DPhenylessigester frither angegebenen Ver-
fahren ¥) erhalten worden. Aus 37 g p-Brombenzyleyanid, 5.4 g
Wasser und 150 g absolutems Alkohol konuten 57 g Lster, das sind
iiber 809, der theoretischen Ausbeute, gewonnen werden.

Als Nebenprodukt entsteht leicht etwas p-Bromphenyl-acetamidf)
(Schmp. 192—193%). Dasselbe ist in Ather und namentlich in Petrolither
viel schwerer lbslich als der Ester und kann so von diesem getrennt werden.
Eine kleine Menge findet sich auch noch in dem Destillationsriickstand bei
der Reinigung des listers.

p-Bromphenyl-essigester siedet unter 12—14 mm Druck bei
142—144° und bildet eine farblose, olige Fliissigkeit, die in der Kiilte,
namentlich beim Einimpfen eines Krystalliragments, zu grofen Kry-
stallen (Schmp. 309) erstarrt.

Analyse von E. Wohnlich?):

0.1605 g Sbst.: 0.2390 g CO,, 0.0658 g H20. — 0.1701 g Sbst.: 0.1329 g
AgBr.

Cyol, 0:Br. Ber. C 49.4, H 4.5, Br 32.9.
Gef. » 49.1, » 4.6, » 33.2.

Weonu man in eine aikoholisch-iitherische Kaliumithylatiosung in
der beschriebenen Weise Athylnitrat und p-Bromphenylessigester bei
Gegenwart von viel Ather hinzugibt, so bildet sich ein weiBer Nie-
derschlag, wihrend die Fliissigkeit sich etwas gelb firbt. Durch Um-
krystallisierer. aus Alkohol kann das entstandene Kaliumsalz des
p-Bromphenyl-vitromethans gereinigt werden.

0.1268 g Sbst.: 6.4 cem N (169 739 mm). — 0.1890 g Sbst.: 0.0573 g
K;S0..

C;HsO3NBrK. Ber. N 5.5, K 15.3.
Gel, » 5.8, » 148.

) Dissertation, Tubingen 1905. ?) Ann. d. Chem. 296, 561 [1897].

4) Vergl. Pschory, Schiitz, dicse Berichte 39, 3117 [1906].

5 Hr. Wohnlich hat den p-Bromphenyl-essigester mit Ameisensdure-

ester kondensiert und den IFormyl-p-bromphenyl-essigester untersucht
W. Wislicenus.
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Durch Ansiivern wurde das von Havtzsch und Schultze') be-
schriebene p-Bromphenyl*nitro-methan erhalten, dessen Schmelz-
punkt wir, wie frither W. Wislicenus und Elvert?) zu 56—57°
fanden.

0.1150 g Sbst.: 6.5 cem N (20° 732 mm). — 0.1140 g Sbst.: 0.0992 ¢
AgBr.

C:HsO:NBr. Ber. N 6.5, Br 37.0.
Gef. » 6.3, » 37.0.

In der itherisch-alkoholischen Lisung, aus der die Kaliumver-
Lindung ausgefallen war, fand sich etwa /s des angewendeten p-Brom-
phenylessigesters, der durch fraktionierte Destillation von betrichtlichen
Mengen (etwa /3 der berechneten Ausbeute) Kohlensiureester ge-
trennt werden konnte. Der letztere zeigte schlieBlich den Sdp. 124—
125°,

0.1508 g Shst.: 02823 g CO,, 0.1191 ¢ ILO. — 0.1044 g Sbst.: 0.1942 ¢
€O, 00337 g H,0.

Cs H,,0;. Ber. C 50.8, H 85.
Gef. » 51.0, 30.7, » 8.8, 9.0.

Als dieselbe Kondensation wmit Kaliummetall unter Ather ausge-
fiihrt wurde, hatte sich etwas weniger Kohlensiiureester (etwa /5 der
moglichen Menge kounnte isoliert werden) gebildet. Dafir war das
p-Bromphenyl-nitromethan durch eine olige Beimengung verunreinigt.
Diese wird wohl p-Bromphenyl-nitroessigester euthalten haben; wir
fanden cber kein Verfahren, ihn rein darzustellen.

Phenyl-essigester und Athylnitrit.

Lin gekithltes Gemiseh molekularer Mengen voun Athylnitrit und
Phenylessigester wurde etwa iu der fiinffachen Menge Ather geldst
und zu der beschriebenen kalten Losung von Kaliumithylat in reich-
lich Atber zugegeben. Die Flissigkeit firbt sich allmihlich hellgelb-
rot und scheidet in einigen Stuunden eine gelbe Kaliumverbindung aus,
die oft in schionen, kugeligen Krystallaggregaten die GefiBwandungen
iiberzieht. Bei Anwendung von Amylnitrit ist die Verbindung weniger
rein und bleibt meistenteils in Losung. Durch trocknes Natrium-
dthylat gelingt die Kondensation fast ebenso gut, ist Jedoch weniger
bequen.

Die Kaliumverbindung des Phenyl-oximido-essigesters,
CiH; .C:N.OK).COOC:H;, ist in Alkohol ziemlich leicht loslich,
kaon jedoch wegen ibrer Veriinderlichkeit . nicht daraus umkrystalli-
siert werden. Is wurde deshalb ein lediglich durch Waschen mit
absolutem Ather gereinigtes Priiparat analysiert.

1) Diese Bevichte 22, 2532 [1896). % Diese Berichte 41, 4129 [1908).
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0.1475 g Shst.: 75 cem N (20 745 mm). — 0.2076 g Shst.: 0.0792
1{3804.

o
o

CoH;p0; NK. Ber. N 6.1, K 16.9.
Gef. » 5.9, » 17.1.

In Wasser lost sich die Kaliumverbindung mit alkalischer Reak-
tion. Jedoch bleibt eine starke Tritbung zurick, die wus dem durch
Hydrolyse " teilweise in Freiheit gesetzten Phenyl-oximido-essig-
ester, CsH:.C(:N.OH).COOC, H;, bestzht. Iiesen gewinnt man in
einer Ausbeute von iiber 70 %, der Thecrie, wenon man die Kalium-
verbindung und ihre aus dem itherischen Filtrat durch Ausschiitteln
mit Wasser gewonnzane [osung ansiuert, wozu schon Kohlensiure
geniigt. Es ist gut, hierbei zu kiihlen, da der Iister sich leicht ver-
seift. Bei vorsichtigem Verfahren fillt er in feinen, farblosen Nidel-
chen nieder.

Andereufalls wird er nach dem Ausiithern als halbfeste Masse er-
halten. Ir. der Regel ist er durch freie Phenyl-oximido-essigsiiure
verunreinigt, die durch teilweise Verseifung entstanden ist. Man er-
kenrt die Anwesz2nheit derselben durch die Lisenchlorid-Reaktion. Es
1st unseres Wissens bisher nicht festgestellt worden, dal die freie
Phenyloximidoessigsaure eine starke, rote Eisenchlorid-Reaktion in
alkoholischer Lisung zeigt, die beim lister nicht zu beobachten ist.
Die von Hantzsch?) beschriebenen beiden Isomeren unterscheiden
sich beziiglich der Eiseuchlorid-Reaktion, soweit unsere gelegentlich
angestellten Beol:achtungen ergaben, nicht von einander.

Der Phenvl-oximido-essigester kann von der beigemengten
Siure befreit und gereinigt werden durch Umkrystallisieren aus einem
Benzol-Petrolither-Gemisch oder durch Vakuumdestillation.  Auch
durch Ausschiitte:n mit Kupferacetatlssung kann die Siure als Kupfer-
salz entlernt werden, da der Ester nicht mit Kupferidsungen reagiert.
Nach dem Schmp. 112° ist er identisch mit dem von Gabriel®) aus
Phenylglynxylsiinreester und Hydroxylamin gewonnenen Produkt.

0.1205 g Shst.: 0.2755 g CO4, 00651 g H0. — 0.1099 g Sbst.: 7.4 cem
N (229 721 mm).

CioHitO;N. Ber. € 62.2, 11 5.7, N 7.2,
Gef. » 624, » 0.0, » T4

Bei lingerem Aufbewahren zersetzt sich der Lster allmiililicl.

Nitrobenzoate des Phenyl-oximido-essigesters. Lhurch
Einwirkurg von p-Nitrobenzoylehlorid auf die in Ather suspen-
dierte Kalium- oder Nutrivmverbindung des Phenyloximidoessigesters

'y Diese Beriente 24, 42 [1891).
?) Diese Berichte 16, 519 [1883].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 12

<
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in der Wirme erhilt man eine krystallinische Masse, deren Schmelz-
punkt bei 104 —110° liegt. Durch oft wiederboltes Umkrystallisieren
aus Alkohol kounten hieraus zweil isomere p-Nitrobenzoate des
Phenyl-oximido-essigesters, NOs.CsH,.CO.0.N:C(CsH;).
COOC, H;, dargestellt werden. Sie sind sich ziemlich #dhnlich, bilden
glanzende, farblose, kleine Prismen, die in Ather, Alkohol und Ben-
70l in der Wiirme leicht bis ziemlich leicht, in Petrolither fast un-
lislich sind.  Der Schmelzpunkt des einen lsomeren liegt bei 112—
113 der des anderen bei 137—138° Die Verschiedenheit der beiden
Substanzen ergibt sich u. a. aus der Tatsache, daBll ein ipniges Ge-
misch etwa gleicher Teile einen niedrigeren Schmelzpunkt (104—106°)
zeigt.
1. Substanz vom Schmp. 112—113°

0.1126 g Sbst.: 0.2474 g CO,, 0.0412 g H,0. — 0.1159 g Shst.: 83 cem N
(200, 732 mm).

CitHiyON,. Ber. € 59.6, H 4.1, N 8.2,
Gef. » 59.9, » 4.1, » 80.
II. Substauz vom Schmp. 137 —138°.
0.2008 g Shst.: 0.1418 g CO, 0.0759 g H,0. — 0.1651 g Sbst.: 0.3636 g
COy, 0.0651 g HyO. — 0.1339 g Shst.: 9.7 cem N (179 729 mm).
CiiHisOs Ny, Ber. C 59.6, H 4.1, N 82,
Gef. » 60.0, 60.0, » 4.2, 4.4, » 8.2.
Die vorliegende Isomerie schlieit sich an die der Acetylderivate
der freien Phenyloximidoessigsiture an, die von Hantzsch (a. a, 0.)
aufgefunden und als geometrische [somerie erkannt worden ist.

Die Kuplersalzeder Phenyl-oximido-essigsiure. Hantzsch
erwithut ein dunkelgriines Kupfersalz der stirker sauren labilen a-Phe-
nyloximidoessigsiure und ein hellgriines Salz der schwiicher sauren
stabilen B-Saure, die man beide als voluminise Niederschliige erhilt,
wenn man Kupferacetat zu den Losungen der Sduren hinzufiigt. Diese
griinen Kuplersalze sind nach unseren Beobachtungen basische Salze,
die eigentlichen neutralen Salze erbidlt mau durch direkten Umsatz
der Phenyloximidoessigsiiure mit Kupfersulfatlésung. Sie sind in kry-
stallwasserhaltigem Zustand blan, wasserfrei violett gefirbt. Die Aus-
fillung ist fast vollstindig, so daf} sich auf diesem Wege eine glatte
Trennung der Siure von ihrem Ester erzielen lifit, indem man die
atherische Losung des Gemenges mit Kupleracetat- oder -sulfatlésung
schiittelt. Die Versuche mit der stabilen 8-Siure sind genauer durch-
gefiihrt worden.

Das griine basische Kuplersalz, durch Kupferacetat gefillt,
lost sich in Alkohol und Essigester, krystallisiert aber nicht aus diesen
Lésungen. Ls kann dagegen durch Ather gefillt werden. s erweist
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sich als basisches Salz, CsH; .C(:N.OH).COO.Cu.0H, da es mit
freier Phenyloximidoessigsiiure das unten beschriebene neutrale blaue
Salz liefert. Auch beim Ubergieflen mit verdiinnter Schwelelsiure
geht es zuerst in blaues Salz iber, ehe es zersetzt wird.
0.1645 g Sbst.: 7.9 cem N (169 734 mm). — 0.3410 g Sbst.: 0.1091 g CuO.
Cyll;O4NCun. Ber. N 5.7, Cu 26.0.
Gel » 3.5, » 25.8.
Das blaue neutrale Kupfersalz, [C;H:.C(: N.OH).CO:]: Cu
+ 2H,0, wird aus verdiinnter wifirigen Losungen mit Kupfersulfat
in etwa 80%, der theoretischen Menge gefallt. Es geht sofort in
yriitnes Salz iiber, wenn man die freie Schwefelsiure mit Sodalsung
abstumplt. Aus heiflem Alkohol krystallisiert es in bellblauen feinen
Niidelchen. Von einem Uberschuf3 verdiinnter Schwefelsiure wird es
nur langsam zersetzt. Analyse der lufttrocknen Substanz:
0.1501 g Shst.: 0.2481 g CO,, 0.0443 g H,0. — 0.1327 g Sbst.: 7.4 cem
N (15% 739 mm). — 0.2410 g Shst.: 0.0442 g Cu0O. — 0.2410 g Shst.: 0.0207 g
Gewichtsverlust (Exsiccator). — 0.2245 g Shst.: 0.0186 g Gewichtsverlust (80,
(CsHeO:N), Cu + 2 Ha0. Ber. € 449, H 3.8, N 6.6, Cu 14.9, ag 8.4.
Gefl » 451, » 33, » 64, » 147, » 8.6, 8.3.
Das Salz wird im Exsiccator oder beim Iirwiirmen violett unter
Abgabe des Krystallwassers. In gewibnlichem Alkohol 16st es sich
und krystallisiert als blaues krystallwasserhaltiges Salz wieder aus.
Sonst ist es unloslich.
0.1097 g Shst.: 0.1968 ¢ COq, 0.0272 g H,0. — 0.1774 g Sbst.: 11.0 cem
N (15°, 725 mm). — 0.2203 g Sbst.: 0.0442 g Cu().
Crold12 O Ne Cu. Ber. C 49.0, H 3.1, N 7.2, Cu 16.3.
Gef. » 48.9, » 2.8, » 7.0, » 16.0.

p-Bromphenyl-essigester und Athylnitrit.

Die Kondensation wurde mit Kaliumithylat io alkoholisch-athe-
rischer Lésung ausgefiibrt. Nur bei Anwesenheit von selir viel Ather
fillt die Kaliumverbindung teilweise aus. Die ganze Masse wurde
deshalb mit Wasser geschiittelt und die wiillrige Schicht angesiuert.
Dabet scheidet sich der p-Bromphenyl-oximido-essigester krystal-
linisch in guter Ausbeute ab. Aus einem Gemisch aus 2 Teilen Benzol
und 1 Teil Petrolither krystallisiert er in farblosen, glinzenden dinnen
Nidelchen, die in trocknem Zustande eine voluminose Masse bilden.
In Alkohol, Ather, Benzol ist er leicht, in Wasser miBig, in Petrol-
iither fast nicht léslich. Schmp. 159°.

0.1761 g Sbst.: 0.2847 g CO,, 0.0384 g¢ H,0. — 0.1238 g Sbst.: 5.6 cem
N (200, 731 mm). — 0.1565 g Sbst.: 0.]1088 g AgBr.

CoHioO:NBr. Ber. C 44.1, H 3.7, N 5.1, Br 29.4.
Gef. » 44.1, » 3.7, » 5.1, » 29.6.
126*



Der ungereinigte Lster ist auch hier wieder von freier p-Brom-
phenyl-oximido-essigsiiure!) (Schmp. 162—163°) begleitet, die in
alkoholischer Lésung eine dunkelrote Eiseuchlorid-Reaktioun zeigt, in
wifiriger Losung mit Kupfersulfat einen graugriinen Niederschlag gibt,
der beim Trocknen bldulich, mit wenig Sodalésung mehr griin wird.

Benzoat des p-Bromphenyl-oximido-essigesters,
Br.CsH,.C(:N.0.COCsHs).COO G Hs.

Der p-Bromphenyl-oximido-essigester wurde in dtherischer Lisung
mit trocknem Kaliumcarbonat und Benzoylehlorid in molekularen
Mengen versetzt und das Gemenge einige Stunden zum Sieden erhitzt.
Aus dem Filtrat scheiden sich beim LKinengen farblose, gut ausgebildete
Krystalle von rhombischem: Umrif aus. Aus Alkohol umkrystallisiert,
schmelzen sie bei 90—91¢ Ausbeute etwa §0°, der theoretischen
Menge.

0.1663 g Sbst.: 03306 g COs, 0.0352 g Hy0. — 0.1862 ¢ Shst.: 6.0 cem
N (20° 736 mm). — 0.2147 g Sbst.: 0.1086 g AgBr.

CiiHysO4NBr. Ber. C 54.3, H 3.7, N 3.7, Br 21.3.
Gef. » 54.3, » 3.7, » 3.6, » 21.5.

Eine zweite isomere Form ist hier nicht aufgefunden worden,

vielleicht aus dem Grunde, weil nur wenig Material vorlag.

Athylencyanid und Amylnitrit.

Um die Kondensationsfihigkeit des Athylencyanids zu untersuchen,
haben wir eine gekiihlte Lisung von Kalium in der dreifachen Menge
Alkohol und der zehnfachen Menge Ather mit einer Benzollosung von
Athylencyanid und Amylnitrit versetzt. Da immer beide Methen-
gruppen des ersteren reagieren, so wendet man die doppeltmolekulare
Menge von Amylnitrit an.  Es fillt eive reichliche Menge eines flockigen
hellbraunen Kaliumsalzes aus, das hygroskopisch ist und sich mit al-
kalischer Reaktion in Wasser 1dst. Beim Stehen an feuchter Luft
entwickelt die Substanz etwas Ammoniak. Durch Neutralisieren der
wilrigen Losung mit verdiinnter Schwefelsiure und Ausiithern erhilt
man — freilich in verhiiltnismiiBig geringer Ausbeute — freies

Dioximido-dthyleneyanid, CN.C(:N.OH).C(:N.OH).CN.
Aus Wasser krystallisiert die Substanz in farblosen Blittchen, die
bei etwa 86° voriibergehend zu einer griinen Fliissigkeit schmelzen.
Bei weiterem Erbitzen verschwindet die Iirbung der Schmelze unter
Gasentwicklung. Die Krystalle enthalten 3 Mol. Wasser.

B W, Wislicenus, Elvert, diese Berichte 41, 4128 [1908].
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0.1268 g Shst.: 32.6 ccn N (20° 734 mm). — 0.4322 g Sbst. verloren
im Vakuumexsiceator 0.1202 g Wasser.

CiHe 0Ny + 3H:0  Ber. N 29.2, H,O 28.1.
Gef, » 28.9, » 27.8.

Im Vakuumexsiceator verwittern die Krystalle, indem sie das
Wasser verlieren. Der Schmelzpunkt der wasserfreien Substanz liegt
dann bei 137—13%8", wobei starke Gasentwicklung und Gelbfarbung
eintritt, I'as wasserireie Dioximido-dthylencyanid krystallisiert aus
Chloroform oder Ather in fast farblosen undeutlichen Krystillchen.
Isomere dieses Korpers sind bisher nicht gefunden worden.

0.1644 g Shst.: 0.2086 g CO;, 0.0291 g H20. — 0.1804 g Sbst.: 65.2 ccm
N (229 738 mm). — 0.1280 g Sbst.: 45.8 cem N (21°, 744 mm).

C4Ha 05Ny Ber. C 34.8, H 1.5, N 40.6.
Gef. » 34.6, » 2.0, » 40.6, 40.6.

«-Oximido-glutarsiiureester.

Die direkte Einwirkung von Atbylnitrit auf Bernsteinsiureester
und auf Glutarsiureester uab schwierig zu reinigende Ole. Im letzteren
Falle sind wir jedoch zu dem «-Oximido-glutarsiureester auf anderem
Wege gelangt, der vielleicht auch sonst giinstigere Ergebaisse liefert.

Wenn man niimlich gleichmolekulare Mengen von a-Aceto-glu-
tarsiiureester und Athylnitrit in gekiihlter, absolut-itherischer Lo-
sung zu der berechneten Menge der beschriel:enen Kaliumishylatlésung
hinzugibt und nach einigem Stehen kurz erwiirmt, so vollzieht sich
eine Abspaltung der Acetylgruppe in Form von FEssigester:

COOCH; .CH.CO.CH,
CH,.CH,.COOC: H;
COOC:IM;.C:N.OK
B CH,.CH..COO0 Co'H,

Die Reaktionsiliissighkeit, die nur wenig eines festen Salzes abge-
~chieden hatte, wurde mit verdiinnter Salzsiicre geschiittelt, die Ather-
{6sung mit wenig Soda und Wasser gewaschen und nach dem Trocknen
destilliert. Der Geruch von Essigester war deutlich wahrnehmbar,
der Blige Niickstand erstarrt alimihlich und liBt sich aus Ather oder
Benzol in strahlig angeordneten Krystallnadeln erhalten. Auch aus
heiBem Wasser, in welchem die Substanz etwas lIéslich ist, scheiden
~ich die feinen Nidelchen unverindert aus. Schmp. 62—63° Die
Ausbeute erreicht 80°, der Theorie. Eisenchlorid-Reaktion gibt der
«-Oximido-glutarsiiureester nichr.

0.1488 g Sbst.: 0.2732 g CO,, 0.0938 g H;0. — 0.1387 g Sbst.: 8.1 cem
N (22° 726 mm). — 0.1589 g Sbst.: 9.1 cem N (189, 722 mm).

CsH;5 O; N. Ber. C 49.8, H 6.9, N 6.4.
Gel. » 50.1, » 7.1, » 6.5, 6.4.

+ KOUsH; + G H; . O.NO



Derselbe Ester wurde auch nach einem von Bouveault und
Locquin angegebeven Verfahren durch Einwirkung von Ni-
trosyl-schwefelséiure aul eine eiskalte Losung von ¢-Aceto-glu-
tarsiureester in konzentrierter Schwefelsiiure dargestellt. Durch
Aufgieflen des Reaktionsgemnisches auf Eis und Ausiithern wurde der
«-Oximido-glutarsiiureester in ciner Ausbeute von etwa 60, der Theorie
erhalten.

Lat man den Ester mit Sodalosung zusammen stehen, so geht er
allméhlich in Lésung. Durch Ansiiuern und oftmaliges Ausiithern
kann man die bereits von Wolif!) dargesteilte «-Oximido-glutar-
sdure (Schmp. 152° unter Giasentwicklung) gewinnen. lhre wilirige
L.osung gibt mit Eisenchlorid eine gelbrote, nach einiger Zeit dunkler
werdende Farbrealktion.

285. Otto Diels und Fritz ter Meer: Beitrag zur Kenntnis
der Ather von Isonitrosoketonen.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 21. Mai 1909.)

Vor mehreren Jahren hat der eine von uns in Gemeinschaft mit
{r. Plaut® und M. Stern®) gezeigt, dall sich zwar die freien lso-
nitrosoketone, R.CO.C(:N.OH).R, mit Aldehvden und Ketonen nicht
kondensieren lassen, dafl tber die Ather dieser Verbindungen mit
den genannten Reagenzien glatt reagieren.

In der vorliegenden Mitteilung berichten wir iiber das Verhalteun
der Isonitrosoketone bei der Grignardschen Reaktion. Ent-
sprechend den fritheren Beobachtungen zeigt sich, dafl hierbei die
freien Oximidokérper nicht verindert werden, wihrend ihre Ather in
normaler Reaktion die entsprechenden Carbinole.

R: C{OH).C(:N.O.R).R,
bilden.

©s schien uns von besonderem Interesse, die Verseifung dieser
Substanzen zu den entsprecheuden Ketolen durchzufibren, allein be-
reits V. Meyer und M. Dittrich*) haben auf die aullerordentliche
Stabilitit der Oximither hingewiesen, und es ist auch uns nicht ge-
) Ann. d. Chem. 260, 112 [1890].

%) 0. Dielx und G. Plaut, diesc Berichte 38, 1917 [1905).
% 0. Dicls und M. Stern, diese Berichte 40, 1622 [1907].
4) Diese Berichte 16, 163 {1883]; 23, 3595 [1890].





