
Uretlixnderivat COOC? € 1 , .  S, OH, 1,iisungs-Gleichg.ewichte It. K : K .011 
+ R .  XH. N O  optisch nachgewiesen worden sind. 

Preie nnli-Diazoliydrate und n/t/i-I)iazot:ite siritl rinterein:inder, 
aber nuch niit den hiernnch aIs /m/i-Iiiir1ier liestiitigteri Diazorsterli 
optisch fast oder d l i g  identisch. 

SchlieBlich kann iiian nus der Sl)ektroskol)ie tler 11x0- sowie tlrr 
der Carbonyl- und Nitrosokiirl)er (sowie teilweise :inch nus  der der Kitro- 
kiirper) folgende Regeln fiir Chromophore und Aiixoclironie ableiten: 

Chroniophore siiid solclie riiigesiittigte neg:itive l ioni~ilese,  die 
entweder schon :in sich (z. 1:. (1,; €1,;) oder tloch in I~erhiridiiiig niit 
gesattigten Alkylen selektiv absorbiereii; z. 13. XO, i n  SO, .  (211:; : KO 
in NO-Alph;  (10 in Cll:~.CO.CI1:l;  N, in  CI i~ .X\ ' . .C I ln .  Ibiese 
Selektivabsorlhion tler Chromophore wird zwar durcli tlirekte \'er- 
bindring untereinnnder und mit xntleren Clirotiiciphoren gesteigert, 
keineswegs aber stets durch ilire tlirekte \7erbiiitlurifi mit den als 
auxochrom geltenderi i lpdrosyl- und Aminogruliperi ( 0 1 1 ,  OCIIS, 
ONn, NIL, NR?). Denn diese auxochronie Wirkung bei dirrkter Bin- 
dung tritt nur beim I5enzol uotl analogen unges2ttigten Iiohlenetoffver- 
bindung ein; tlurch direkte \.c-rbindung zwischen Ausochronien iind 
den iibrigen Chrornophoren wird die Absorlition uiiigeliehrt sehr stark 
geschwiicht. Benzol \-erhlilt sich also gegeuiiber Ansoclironien gerndr 
entgegengesetzt als die iibrigen (:liroinophore. J)ie sogenannten Auso-  
chrome fungieren also ilirem Nmieri entsprechend n u r  i n  l<etizoltleri- 
vaten; in Verbinclung iriit den eigentlichen chronioplioreii Grrippeti 
wirken sie urngekehrt, verdieneii also ihren Knmeii. streng geiionitiieu, 
gar nicht. 

393. A. Hantzech:  Ober die Existenz der primaren Aryl- 
nitrosamine neben tien strukturisomeren m/i-Diazohydraten. 

(Eingegangen ani 2. Oktolier 1912.) 

Knch einer yon Hrn.  E. 15:i  m b  e r g e r  liiirzlicli a~isgesl)roclieiieii 
Ansiclit') 'sol1 a i i f  Grund der vou 0 r t  o n nnchgewiesenen Nichtesistenz 
ties 'I' r i b  r o  r n  pli e n y 1- n i t r  o s a r n i  n s >)cine den Irr//i-niazoh!.drateii 
(Ar .X: iS .  OH; isomere Iiiirperklasse aiirzeit niclit rnit Sicherheit 
bekannt seincc (I.  c .  S. 2Ori9); die Iiriiniireii Aryl-nitrosnniiiir seieii 
tlxher nus deli Lehrbiichern zii streiclieti. 

DnB IIr. 1 5 a n i b e r g e r  hiernach die zalilreiclieii, vo!i \\. l ' o h l  
rind mir *) erlirnchten indirekten K:ichweise yon der I.kisteiiz dirser 

') B. 45, ?0.-18 11912j. ?) B. 33, 2964-2980 [l%k2]. 
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d m  anti-Diazohydraten isomeren Pseudosluren nicht fur beweiskraftig 
gehalten hat ,  ist,  wie eine zwischen uns stattgefundene Besprechung 
ergeben hat ,  teilweise auf gewisse miherstandene Fassungen in 
genannter Arbeit zuruckzufuhren. Tatsachlich werden aber  unsere 
Resultate durch die Streichung des Tribromderivates aus der  Reihe 
der primiiren Aryl-nitrosamine nicht beruhrt. Hierdnrch rechtfertigt 
es sich auch, da8. ich mich nicht, wie ich es nach Hrn. B a m b e r g e r s  
Ausicht hHtte tun sollen, nach Erscheinen YOU O r t o n s  Arbeit uber 
die Frage der Existenz von primiiren Nitrosaminen nochmals geluibert 
hnbe, zumal da  O r t o n  selbst diese Existenz nicht bestritten hat. 

Zufolge meiner durch B a m  b e r g e r s  Ausspruch veranlal3ten Nach- 
priifung von W. P o h l s  Resultaten und h e r  Ergiinzung durch einige 
neue Versuche ist a n  d e r  E x i s t e n z  d e r  p r i m i i r e n  A r y l - n i t r o s -  
a m  i n  e a l s  P s e u d o  s iiu r e n  d e r s t r u k t u r is0 m e r e  n anti- D i a z  0 - 
h y d r a t e  n i c h t  zu z w e i f e l n .  

Der  bisher festgestellte Tatbestand ist in  Kfirze folgender : 
Aus  den farblosen, waibrigen anti-Diazotat-L6sungen werden durch 

Essigsiiure die farblosen, krystallinischen anti-Diazohydrate gefallt, die 
sich in festem Zustande sowie in  iitherischer Losung als Hydrate 
durch Hydroxyl-Reaktionen gegeniiber Ammoniak, Phosphorchloriden, 
Acetylchlorid und Phenylisocyanat erweisen , sowie durch Alkalien 
wieder in  anti-Diazotate und durch Siiuren in Diazoniumsalze ver- 
wnndelt werden. Dagegen bleiben in  den Benzol- und Chloroform- 
losungen der meisten anti-Diazohydrate alle Reaktionen auf Hydroxyl- 
gruppen aus. Meine Annahme, d a 8  in diesen Medien die anti-Diqo- 
hydrate zu den indifferenteren Aryl-nitrosaminen isomerisiert worden 
sind, ist dadurch gestutzt worden, daB aus denselben Diazotatlbsungen 
durch Kohlendioxyd langsam gelbe, amorphe, vie1 zersetzlichere Sub- 
stanzen gefallt werden, die alle physikalischen und chemischen Cha- 
rakteristika von P s e u d o s l u r e n  zeigen und wwgen ihrer Ruckver- 
wandlung in anti-Diazotate trotz mangelnder Analpenreinheit nur  die 
Pseudosluren der anti-Diazohydrate A r  . N:N. OH, also die entsprechen- 
den Nitrosamine A r . N H . N O  sein konnen. Sie entstehen danach 
analog aus den anti-Diazosnlzen, wie aus  den aci-Nitrosalzen unter 
gleichen Bedingungen haufig nicht aci- , sondern echte NitrokSrper 
erhalten werden: wegen der  Langsamkeit der Kohlensaure-Reaktion 
isomerisieren sich die echten Siiuren zu Pseudosauren. Schon die 
Gesamtheit dieser Tatsachen liiBt sich nur in diesem Sinne, also 
auf Isomerisation, und nicht, wie es Hr. B a m b e r g e r  fir mbglich 
gehalten hat ,  eventuell auch auf mehr oder minder weitgehende 
Zersetzung der anti-Diazohydrate zuruckfuhren. D a  aber Hr. B a m  - 
b e r g e r  den quantitativen Beweis unseres Satzes, daB die primiiren 



Nitrosamine durch Alkalien glatt in  anti-Diazotate zuruckverwandelt 
werden, vermiIjt hat, so ist dieser folgendermaaen. nachgeliefert war- 
den; und zwar am N i t r o s a m i n  des p - A m i n o - b e n z o p h e n o n s ,  
C6Hs. CO. CcH4. NH.  NO : die frisch bereitete, gelbe KohlensiurefHlluug 
des zugehorigen farblosen anti-Dinzntats 16st sich im Kiiltegemisch in 
Natron vollstandig wieder auf nnd gibt peben allen anderen Dinzotat- 
Reaktiouen, insbesondere niit /3-Naphthol den beliannfen Azofarbstofl 
glatt und so gut wie quantitntiv, da  er sofort den richtigen Schruelzpunkt 
zeigt uod da  andere Produkte neben ibm nicht aufgefunden werden 
konnen. Auflerdern wird die gelbe Kohlensaure-Fallung - im Unter- 
schied zu dem farblosen anti-Diazohydrat, C ~ H S . C O . C ~ H ~ . N : N . O H  - in 
atberischer Losung durch A4rnmoniakgas nicht a19 Ammoniumsalz ge- 
fallt; es ist also damit indirekt als das reine, dem Diazohydrat iso- 
mere Nitrosamin bestatigt worden. 

Nach alledem sind die gelben, von den farblosen Diazohydraten 
verschiedenen Substanzen glattc Urnwandlungsprodukte und keine 
Zersetziingsprodukte der letzteren. Wenn sie daher keine Isomeren 
waren, so konnten sie hochstens Antidiazoanhydride Ar.  N:N.O.N:N.Ar 
sein. Aber auch diese letzte hfdglichkeit ist durch bereits bekannte 
Tatsachen (1. c. S. 2977 und B. 88,2147 [1900]) ausgeschlossen, monach 
p-Nitrobenzol-anti-diazohydrat, NO?. c6&. N : N. OH, schon durch Losen 
in Chloroform oder Benzol in die gelbe, indifferentere Substanz (d. i. in 
das  Nitrosamin NO2 .CS& .NH.NO) verwandelt wird. Ebenso deut- 
lich wird die Existenz der beiden Isomeren folgendermaaen i n  der  
p-Nitroreihe dargetan , in der die Beziehungeu . zwischen den beiden 
Isimeren wegen ihres besonders leichten wechselseitigeo Cberganges 
ein wenig anders als in den ubrigen FHllen liegen: Das fast farblose 
Diazohydrat und das intensiv gelbe NitroSamin (die aus Nitrodiazotat 
durch Kohlendioxyd gefdlte Substauz) geben beide in  ihren farblosen 
Atherlosungen dieselben, und zwar die Diazohydrat-Reaktionen ; beide 
werden daraus durch Salzsiinre oder Acetylchlorid a19 Diazoniuni- 
salze, durch Ammoniak als Ammoniumsalze gefallt nnd durch Schiit- 
teln mit verdiinnter Saure als Diazoniuinsalz, mit verdunntem Alkali 
als Diazotat, und zwar fast quantitatir extrahiert. Andererseits sind 
auch die Chloroformlosungen beider Fiillungen unter einander iden- 
tisch, zeigen aber wesentlich aodere Reaktionen als die Atherlosungen. 
Sie sind intensiv gelb und lie1 indifferenter. Zwar werden sie durch 
Ainmoniakgas beide (also im Gegensatz zu W. P o h l s  Angabe, 1. c. 
S. 2977, nuch die Nitrnsamin-Losung) als Ammoniumsalze gefallt; 
sie geben nber beide rnit Chlorwasserstolfgas nnd Acetylchlorid keine 
Fallung r o n  festem Diazoniumchlorid und vor allem durch Aus- 
scbiitteln mit wal3rigem Alkali hochstens Spuren von Diazotat, da  die 



3039 

wahig-alkalische Schicht mit &Naphthol so gut a i e  gar nicht 
kuppelt, wiihrend nach dem Schiitteln mit Alkali in der  Chloroform- 
Losung nunmehr wirkliche Zersetzungsprodukte schon durch ihre  
dunklere Farbe angezeigt werden. Diese Tatsachen lassen sich wieder 
nur  durch Annahme der  Existenz des Nitrosaniins erklaren. Wiih- 
rend das Diazohydrat in  den Atherlosungen vorliegt, ist das isomere 
Nitrosarnin i n  den Chloroformlosungen vorhandeo , und wird daraus 
durch wlBrige Alkalien nicht als Diazotat extrahiert, sondern zersetzt, 
Wohl aber wird es auch der Chloroformlosung weitgehend durch 
w a r i g e  Sluren als Diazoniumsalz entzogen , d a  diese alsdann stark 
kuppeln. 

In der Nitroreihe karn also das echte Nitrodiazohydrnt (die 
SBurefBllung) und das gelbe Nitro-Nitrosarnin (die Kohlensaureiiillung} 
wechselseitig isomerisiert werden; und zwar das feste Nitrodiazohydrat 
durch Chloroform zu Nitrosamin-Losung und das feste Nitrosamin durch 
Ather zu Diazohydrat-Liisung. Gerade d d u r c h  wird aber wieder 
dargetan, dal3 die gelbe Kohlensiiurefallung ein Isomeres des Diazo- 
hydrats ist, in das sich dieses auch durch Ubergang in Chloroform- 
Losung verwandelt; denn dal3 das Diazohydrat durch Chloroform 
schon im KHltegernisch zersetzt werden kiinnte, ist danach aus- 
geschlossen. nbrigens folgt auch nus der Indifferenz der Chloroform- 
Losung gegen wafiriges Natron, dalj sie ausschliefilich das Nitrosa- 
min , und nicht etwa ein Gleichgewicht Nitrosamin G= Diazohydrat 
enthglt, da  in letzterem Falle, ahnlich wie aus den bekannten La- 
sungsgleichgewichten \-on echten und Pseudo-SBuren, durch Alkali d ie  
Gesamtmenge beider h l t te  ausgeschuttelt werden sollen. Dement- 
sprechend wird auch die Chloroform-Losung durch Zusatz von Ather  
wieder reaktionsfahig gegen Alkali: sie enthalt nun ein Gleicbgewicht 
der Isomeren und erzeugt deshalb mit wiifirigem Alkali wieder kup- 
pelndes Diazotnt I). 

Bemerkenswert ist nur ,  d a b  das Nitrosamin durch Chloroform 
vor seiner Umwandlung in Diazotat so stark geschiitzt wird, daB e s  
in dieser Losung duroh Natron kaum angegriffen wird, obgleich d ie  
frisch gefallte Substanz in der Fiillungsfliissigkeit von Natron glatt zu 
Diazotat gelost wird. 

I )  Die Annahme von W. P o h l  und mir ( I .  c. S. 2977), dall die iitherischen 
LBsungcn beim Aufbewahren ihre Kupplungsfiihigkeit durch Isomcrisation zu 
Nitrosamin verlieren, ist nach obigen Beobachtungen Noh1 nicht richtig, da 
ja durch Ather die umgekehrte Umwandlung statthdet. Wahrscheinlich 
geht das Kupplungavermbgen durch langsame spontane Zersetzung des Diazo- 
hydrats verIoren. 
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DaB die primiiren Nitrosamine neben den isomeren Diazohydraten 
als gesonderte Individuen beutehen, ist schliefilich auch in  der voran- 
gehenden Arbeit gezeigt worden, wonach die Verbindung NOS .CS&. 
NsOH in iitherischer Liisung als Diazohydrat, NOs.CsH4.N:N.OH, 
selektiv, aber in  Chlorolorm-Liisung als Nitrosamin, NOS .CS& .NH.NO, 
nur  allgemein nbsorbiert. 

Die priniiireu Nitrosamine existieren also als die den anti-Diazo- 
bydraten zugehiirigen Pseudosauren und sind von den Lehrbuchern 
mit Recht fortzufuhren. Sie bilden auch tatsichlich das  erste Bei- 
spiel, in  welchem Strukturisomerie innerhalb eines rein anorganischen 
Komplexes (der Gruppe N2OH) nachgewiesen worden ist. 

Ubrigens darf ich im Einverstindnis mit Hrn. B a m b e r g e r  er- 
kliiren, daB er  auf Grund der vorliegenden Arbeit a n  der  Existenz 
d e r  primiiren Aryl-nitrosamine jetzt nicht mehr zweifelt; ich fiige 
auch auf seinen Wunsch hiozu, daB er von Hrn. H e l l e r  auf ein von 
H e l l e r  und S o u r l i s ’ )  vor zwei Jahren beschriebenes komplizierterev 
Aryl-nitrosamin aufmerksam gemacht worden ist. 

Meinem Privatassietenten, Hrn. Dr. J. L i f s c h i t z ,  statte ich fur 
d i e  Ausfiihrung der obigen Versuche meinen besten Dank ab. 

394. Otto Mumm und Olemene Bergell: fher die fteie 
Aceton-oxalsliure und ihre Abkilmmllnge. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitgt Kid.] 

(Eingegangen am 11. Oktober 1912.) 

Obgleich sich der Ester der Acetonoxalstiure, CH, . CO. CH2. CO . 
COOH, nach C l a i s e n  und S t y l o s ’ )  durch Kondensation von Aceton 
und Oxalester mittels Natriurniithylat leicht in vorzuglicher Ausbeute 
erhalten IaBt, kennt man die Siiure selbst noch nicht. Versuche 
C l a i s e n s a ) ,  den Ester durch Einwirkung yon Alkali zu verseifett, 
lieferten anfanglich einen Stoff yon der Bruttoformel C1sH16 0 8 ,  der 
durch Zusammenlagerung einee Molekuls Ester mit einem Molekul 
Siiure entstandeu zu denken ist, dessen Konstitution aber noch nicht 
ganz feststeht. Spater ist C l a i s e n  und T h e o b a l d . ’ )  durch Abande- 
rung der Bedingungen zwar die Verseifuug zur Saure gelungen, sie 

’) B. 48, 2581 [1910]. 
a)  B. 20, 2188 [1887]. 
4, C l a i s e n ,  B. 22, 3271 [1889]; vergl. auch Claisen  und Roosen,  

3) B. 22, 3’271 [1889]. 

A. 278, 279 [1893]. 


