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0.1147 g Sbst.: 0.2137 g COa, 0.0495g HsO. 
C~&OF,.  Ber. C 50.70, R 4.22. 

Gef. )) 50.81, >) 4.79. 
Das S i l b e r s a l z ,  ein weisses, krystallinisches Pulver, ergah: 

0.2104 g Sbst. (bei 130° getrocknet): 0.1368 g Ag. 
CsHhOaAga. Ber. Ag 60.67. Gef. Ag 60.26. 

Die Ausbeute an Muconsaure ist nur eine geringe: aus 30g 
Glyoxal wurden 1 5 g Muconslure erhalten. 

Die Mucondnre wurde synthetisch bisher nicht dargestellt. Sie 
wurde hekanntlich von v. B a e y e r  und R n p e  I) aus der Schleimsaure 

OH OH OH OR 
HOOC.CH. CH.  CH. CH . COOH 

dnrch die Zwischenglieder Dichlormuconsaure - Hydromnconsiiure - 
$, y-Dibromadipinsaure und schliessliche Behandlung der letzteren $" aure 
mit Alkalien erhalten. Die genannten Autoren geben a n ,  daes die 
Saure bei 260" noch nicht geschmolze~i sei, dagegen wird der genaue 
Schmelzpunkt nicht hezeichnet. Die ails Glyoxal synthetisch ge- 
wonnene Saore scbmilzt, wie obeo erwahnt, genau bei 2920. urn 
Zweifel an  der Identitiit beidrr Siiuren atiszuschliessen, wurde der Me- 
thylester der aim Glyoxal erhaltenen Sailre dargestellt durcb 3-stiindige 
Digestion ihres Silbersalzes niit Jodrnett,yl im geschlossetien Rohr im 
Wasserbade Deraelbe, aus heissem Alkohol in langen Nadeln kry- 
stallisirend, zeigte den Schrnp. 1580. v. R a e y e r  und R u p e a )  geben 
den Scbmelzpunkt des Muconsauredirnethylesters als bei 1540 liegend 
an. Trotz der geringen Abweichung beider Beobachtungen diirfte 
die Identitat beider Saureri wohl kaum rweifelhaft sein. 

Auch bei Ausfihrung vorsteheuder Versuche bin ieh ron Hrn. 
Dr. S. G a r t n e r  in sebr dankenswerther Weise unterstiitzt worden. 

. .  

178. J. W. B r u h l :  Ueber die Constitution des sogenannten 
Nitrosourethans. 

(Eingegangen an1 9. Marz 1!)02.) 

Gelegentlich nieiner Untersuchungen fiber die Spectrochemie des 
Stickstotrs babe ich angenommen, dass das von J o h .  T h i e l e 3 )  durcb 
Reduction von Nitrourethan gewonnene sogenannte Nitrosourethan in 
Wahrheit eine Diazoverbindung sei, ahnlich dem sogenannten Nitroso- 
atbylurethan, welches diirch Nitrosirung von Aethylurethan dargestellt 
- __ -~ 

i, v. Baeyer und Rupe ,  Ann. d. Chem. 266, 22 [188Y]. 
a) Ebenda 256, 25 [1889]. 
3) J. Thie le ,  Ann. d. Chem. 288, 304 [1595]. 
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Procent- 

an 
Nitroso- 
urethan 

@halt 

wird und sich optisch als eine Diazoverbindung erwiesen hatte '1. 
Jene  Annahme habe ich schon vor geraumer Zeit einer Priifiing 
unterzogen, es ist rnir aber durch aiissere Umstiinde erst jetzt mog- 
lich, die Ergebnisse zu veriiffentlichen. 

Die in den folgenden Tabellrn 1 kind 2 zusammengestellten 
Messungen sind von Hru. Dr. V a n z e t t i  ausgefiihrt warden, und zwar 
mittels eines von Brn. Dr. W e s t p  ha1 dargegtelken Priiparates \-on 
Nitrosourethau. 

T a b e l l e  1. 
D i c h t e  u n d  B r e c h u n g s i n d i c e s  d e r  L o s a n g e n  o n d  d e r  

L i i s u n g s m i t t e l .  

Tem- 
pera- 

tur 
to 

)) )) Aethylalkohol I gcl6st in Methylalkohol 

)) )) hethylacetat 

I 1 -  

I I 

Nitrosourethan n2- i n2-1 P 

Formel Gew. I 

_ _  ___ - - - __ - (n2+2)d=' ( n % + % ) d  =" 
/Mol.- - - __________ 

'a ~ frh. l p  I 

I 

I 
0.2303 0.2330 27.18 j 27.49 

C S H ~ O ~ N ~ I  118 0.2231 0.2247 -26.32 26.51 
0.2222 0.2207 26.%2 1 26.01 

Nitrosourethan, ge16st in 
Methylalkohol . . . 

Nitrosourethan, gelost in 
Aethylalkohol . . . 

Nitrosourethan, gelbst in 
Aethylacetat . . . 

Metbylalkobol . . . . 
Aethylalkohol . . . . 
Aetbylacetat . . . . 

16.736 

17.268 

10.0ff9 

24.0 

24.3 

24.0 

23.4 
23.4 
23.6 

- 

Dichte 
di, 

0.83230 

0.838 1 I 

0.319S8 

0.78934 
0.78758 
0.89603 

Brechungsindex n bei der 
Temperatur to 

__ 

Ha 

I33937 

1.36917 

1.37475 

1.32607 
1.35824 
1.36873 

Na H? 

1.34146 1.34549 

1.37119 1.37607 

1.37611 

I .33 7li8 

1.37045 
I .3(!004 

T a b e l l e  2. 
S p e c i f i s c h e  u n d  h f o l e k u l a r - R e f r a c t i o n  d e s  

PI; i t r o s a u r e  t h a n  s. 

1.38108 

1.331 5 1 
1.36447 
1.37527 

I) J. W. B r u h l ,  dicse Berichte 30, 816 [1S9'i]; Zeitschr. physik. Chem. 
25, 602 [1898). 



bmzelverthe der Z/loiekiilarrefraciIon fiir rotlies Wasserstoff iicht. %,, 
unii fiir Natriumlicht, 9Xsa. als hinreichend Gbereinstimmend bezeiebnet 
werden. Die Liisungen sind intensiv gelb gefarbt, sodass der  violette 
Strahl des Wasserstofflichts vollkornmen absosbirt wird. unal die Dis- 
persion i9Jt,- 93, nicht bestimmt werden konnte, 

Icb halte die a w  der ersten und friscbesten biisung. in Methyl- 
albohol, erhaltenen Resultate fiir die genauesten, es mBgen nber zu- 
niichst die BUS allen drei Liisungen sieh ergebendw Mittelwerthe in 
Berracht gezogen werden. Es wtirde fiir Nitrosourrthnn gefunden: 

m, in&%. 
~ L U B  der Losun4 in Methylalkolrol . . . . 27.18 97.49 

x >) )) heti~plalkohol . . . . 26.32 26.51 
> ,) >) >) Aethplacetat . . . . 26.22 26.04 

albo im Mittcl 26.57 26.68 

Zieht man von dirsert ~ ~ ~ ~ ~ e ~ ~ e r t ~ ~ e ~ i  des molelcularen Rreohurrgs- 
vt.srn6gems des sogen. -\Tltrosourethans, Cs HF Oj Nr . die Refraetions- 
werrhe fiir d ~ r i  Complex C~l-I;;O”O‘ a b  so ergehen sic11 die folgenden 

3 V T  32\? 
2G.X 26 68 fur C,BsO”O‘ (NsO; 
17.70 i 7.78 )) CqHs O”0‘ bt!rochaet 

he iiir dru Rest N?O: 

8.87 8.90 >) NsO in1 Nitromurethan. 
Friiher war beob:tchtet worden ’) : 

‘3.28 ij.,i5 fbr NZO im Nitro3eathyinrothan. 
M:w sieht also, dass die Refractianswerzhe deb Complexes NnO 

im scigen. Xitrosonrethan und iiri sogert. Nitrosoathylnrethan recht 
iiahr iibereinstirtii~lrri. 

U s n r m t  mau afintatt de: BUY d t e o  drri Liisririgea abgeleiteten 
Mitrelwerthe der MolF.lrularrefr:iction des BO leicht rwanderlicben 
Sirrosourzthm?s die :LUS der znerst dargestellten und irn frisohesten 
Zustande ~ I I  tersuchteri mrthylalkoho!isctim LijsunP: sieh ergebenden 
Refractionsbetrap. w ~ l r h e  wie gesagb die gemnesten sein diirften, so 
fiudet man:  

931, >XNa 

27.49 27.1 S 
17.70 17.7s >) C? HcO”0‘ befi.clluet 

Iiir Cs H,j O”O<(NzO), Kiiirrosiln~~~tlian , in M ~ t i ~ v l ~ ~ ~ o h o l l ~ s u n ~  

9.18 9.71 )) NgO irn Nitrosourithan 
$4.28 9.35 b> N& in1 Nitrosaitt1tyluretli;Ln’). 
I n  diesem Falle ist die Uebereinstimmung zwischen den Refrac- 

tianswerthen des Complexes NzO im soqen. Nitrosourethan rind im 
sogen. Nitrosoathylitrethan eine noch vollstaudigere als vorher. 

1) J. W. B r u h  I ,  Zeitschr. physik. Chern. 2.5. 603 :1898]. 
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Wir ienutzen im Falgenden die aus der methylalkoholischen Lo- 
Rung abgeleiteten Zahlen; es ist aber leicht ersichtlirh. dam die obigen, 
a u  'I ailen drei LGsungen erhaltenen Mittelwerthe i n  allen Beziehungen 
zu praktisch gleichen Resultaten fiihren. 

A u a  Jein Vorstehenden muss geschlossen werden, dass die Con- 
stitution der beiden Urethanabkijmtnlinge eine pleichartige ist 

Naeladea, brreite durch die friiheren Uutersuchungen I) nachge- 
wieseri warden ist. darss die Refractionswerthe der Griippe 8 2 0  in 
den Nitrrtsodialkylaminen iNitrosodimethylamin ti .  s. w.) in alleu 
FRllen erheblieh kleiner sind als bei dem sogm. Nitrosoiithylurethan, 
giir nun  daa Xamliche qegenuber den) sogen. Nitrosowethan. Uer 
Corrjile..; > N I NO, welcher iu den echten Nitrosarninen enthalten ist, 
kann sowit in  keinem der beiden Urethnnderivate angenommen werden. 
Die hiiheren Werthe des I3este.s NnO bei dieseu K6rpern diirften nach 
allen Erfahrungen einer mehrfachen Bindung ewischen deal Stickstoff- 
a to i i i~n  zuzuschreiben sein, wir solche in den Diazoverbindungm oor- 
komrnt , bei welchen diese Rindungsart ein bedeutendes Refractions- 
increment zur Folge hat a). 

Da nun schon friiher3) gezeigt worden ist, dass der Gruppe W.10 
irn sogen. Nitrosoathylurethan in der That Pin Refractionsincrement 
entspricht, welches von der Grijssenordnang der Diazoincremente ist, 
80 folgt aus dem Vorstehenden, dass in  Bezug auf das sogen. Nitroso- 
urethan das Gleiche gelten muss. 

Als den zur Zeit wahrscheinlichsten Ausdruck fiir die Constitution 
des sogen. Nitrosoathylurethans hatte ich die Furmei 

0 
angenommen und auf Grund derselben fiir die Gruppe N N gegen- 

\/' 
0 

iiber dem Complex N pu' die Refractionsincrernente ermitteit 1). Fiir .-./ 
0 

das sogen. Nitrosourethan wiirde aich auf demselben Wege ergeben: 
SDZ, ZMNS. 

9.43 9.71 fur NaO im Nitrosourethan 
N- N 
0 

5.94 6.23 >> \/ berechnet 
-_ _.__ 

3.54 3.48 Increment AN der Diazobindung im sogen. Nitrosourethan 
3.34 3.12 Increment Jrc der Diaxobindung im sogen. Nitroso&thyl- 

urethan I)). 

'j J. W. B r u h l ,  Zeitschr. physik. Chem. 25,  593, 603 [1598]. 
3 J. W. Br i ih l ,  Zeitschr. physik. Chem. 25, 59: [1898]. 
3, J. W. B r u h l ,  Zeitschr. physik. Chem. 25, 605 [1898]. 



Die Uebereinstimmung ist eine ganz rorziigliche, und nach alle- 
dem kann 6s  nicht zwrifelhaft sein. dass die bciden Urethanabkomrn- 
linge keine Nitroso-, sondern Diazo-Verbindungen sind. 

Wenn, wie es hiernach svheint, das sogen. Nitrosoathylurethan 
ein Homologes des sogen. Nitrosonrethans isi. so muss sich die Mole- 
kularrefraction des Erstwen BUS der des Letzteren durch einfache 
Addition des Refractionaincr ements fur die Zusanrtiieiisetzungs-Differetlz 
CZ € 3 4  ergeben: 

m z  mN* 

9.14 9.21 Refractionsincrement Ton C l  H, 
27.18 27.49 hZo1.-Refr. des Nitiosourcthans, Cs BeOsNa 

36.3’2 36.70 Mo1.-Kefr. des Nitroaoathylurettians, C ~ € I ~ ~ O ? N Z ,  berechnet 
36.1’2 36.33 beobachtete 1lol.-Refr. des Nitrosoathglurethans I). 

Angesichts dieser sehr nahrn Uebereinstimmung zwischen der 
mittels des sogeu. Nit1 osourethans nach der Bomologieregel berech- 
neten Molekularrefraetion nnd dem fiir das sogen. Nitrosoathylarethan 
fruher experimentell bestimmten Werthr, und in Anbrtracht der durch 
ein i i b e r a ~ s  zahlreiches Keobachtungsmaterial bewghrten Zuverlassig- 
keit der Homologieregel, darf wohl angrnornmen werden, das:, die 
heiden fraglichen Kiirper in der That  homolog sind. Man kann dies 
ausdriicken durch die Pormeln 

Diaaourethan DiazoLthy lurethan 
(Ni trosourethaa) (Nitrosoath ylurethan) 

welche rnir mit a l h i  bisher bekannten chernischen und physikalischen 
Eigenschaften beider Korper gut rereinbxr scheinen. 

Die von H a n t z s c h 2 )  vertretene und in einer zwischen u n s  ge- 
fiihrten Discussion 3, von ihm aufrecht gehaltene Forrnuliriing 

> N . K O  Cn H:, C2H5 0. CO. h’: N. OH nnd Ca 115 o. 
ist mit den optischen Befunden nieht it, Uebereinstimin~tng zu bringen, 
d a  zwei so ga,nzlich verschieden constituirte Kiirper nach allen Er- 
fahrungen sich spectrochemisch homolog n i c k  erweisen konnten. 

H e i d e l b e r g ,  im Marz 1902. 

1) J. W. Briihl, Zeitschr. physik. Chem. 42, 393 [1897]. 
3 A. H a n t z s c h ,  diese Berichte 38, 1703 [lS991, auch a. a. 0. 35, 235 

3, 3. W. Briihl ,  diese Berichte 34, 2177 [IS99]; A. Hantzsch ,  loc. 
und 897 [1902]. 

cit. 3148; J. W. Bri ihl ,  a. a. 0. 33, 122 [I900]. 




