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0.1147 g Shst.: 0.2137 g CO,, 0.0495 g H,yO.
CsHs0s. Ber. C 50.70, H 4.22.
Gef. » 50.81, » 4.79.
Das Silbersalz, ein weisses, krystallinisches Pulver, ergab:
0.2104 g Shst. (bei 130° getrocknet): (.1268 g Ag.
CBH404Ag2. Ber. Ag 60.67. Gef. Ag 60.26.
Die Ausbeute an Muconsdure ist nur eine geringe: aus 30 g
Glyoxal wurden 1.5 g Muconsiure erhalten,

Die Muconssiure wurde synthetisch bisher nicht dargestellt. Sie
wurde bekanntlich von v. Baeyer und Rupe!) aus der Schleimsiure
OH OH OH OH
HOOC.CH.CH.CH.CH.COOH
durch die Zwischenglieder Dichlormuconsiure — Hydromuconséure —
B,7-Dibromadipinsiiure und schliessliche Behandlung der letzteren Siure
mit Alkalien erhalten. Die genannten Autoren geben an, dass die
Siure bei 260" noch nicht geschmolzen sei, dagegen wird der genaue
Schmelzpupkt nicht bezeichnet. Die aus Glyoxal synthetisch ge-
wonnene Siure schmilzt, wie oben erwiihnt, genau bei 2920, Um
Zweifel an der Identitit beider Sduren auszuschliessen, wurde der Me-
thylester der aus Glyoxal erhaltenen Siure dargestellt durch 3-stiindige
Digestion ihres Silbersalzes mit Jodmetkyl im geschlossenen Rohr im
Wasserbade. Derselbe, auns heissem Alkohol in langen Nadeln kry-
stallisirend, zeigte den Schmp. 158°. v. Baeyer und Rupe?) geben
den Schmelzpunkt des Muconsiuredimethylesters als bei 154° liegend
an. Trotz der geringen Abweichung beider Beobachtungen diirfte

die Identitit beider Siuren wohl kaum zweifelhaft sein.
Auch bei Ausfibrung vorstehender Versuche bin ich von Hrn.
Dr. S. Géirtner in sehr dankenswerther Weise unterstiitzt worden.

178. J. W. Briihl: Ueber die Constitution des sogenannten
Nitrosourethans.

(Eingegangen am Y. Marz 1902.)

Gelegentlich meiner Untersuchungen iiber die Spectrochemie des
Stickstoffs habe ich angenommen, dass das von Joh. Thiele%) durch
Reduction von Nitrourethan gewonnene sogenannte Nitrosourethan in
Wahrheit eine Diazoverbindung sei, &hnlich dem sogenannten Nitroso-
iithylurethan, weleches darch Nitrosirung von Aethylurethan dargestelit

1) v. Baeyer und Rupe, Aun. d. Chem. 256, 22 [1889].
7) Ebenda 256, 25 [1889].
3 J. Thiele, Ann. d. Chem. 288, 304 [1895].



wird und sich optisch als eine Diazoverbindung erwiesen hatte ).
Jene Annahme habe ich schon vor geraumer Zeit einer Priifung
unterzogen, es ist mir aber durch dussere Umstinde erst jetzt mog-
lich, die Ergebnisse zu verdffentlichen.

Die in den folgenden Tabellen 1 und 2 =zusammengestellten
Messungen sind von Hrn. Dr. Vanzetti ansgefiihrt worden, und zwar
mittels eines von Hrn. Dr. Westphal dargestellten Priparates von

Nitrosourethan.

Tabelle 1.
Dichte und Brechungsindices der Lésungen und der
Lésungsmittel.
Procent-| 4.~ Brechungsindex n bei der
gehalt pera- | Dichte Temperatur t?
) an tur dt . I
Nitroso-| "o s i |
urethan Hae | Na | Hp

Nitrosourethan, gelst in |
Methylalkohol . . .| 16.786 | 24.0 | 0.83230 |1 33937 | 1.34146 . 1.534549

Nitrosourethan, geldst in

Aethylalkohol . . .| 17.268 | 24.3 |0.838111.36917 | 1.37119 ' 1.37607
Nitrosourethan, gelost in

Aethylacetat . . . ] 10.009 | 24.0 [0.91988}1.37475 : 1.37611 1.38108
Metbylalkobol . . . . — 23.4 [0.78934 1 1.32607 | 1.32768 J 1.38151
Aethylalkohol . . . . - 23.4 |0,78758 | 1.36824 | 1.30004 | 1.36447
Aethylacetat . . . . — 23.6 {0.89608 1 1.36873 ; 1.837045 | 1.37527

Tabelle 2.
Specifische und Molekular-Refraction des
Nitrosourethans.

\P 2 2
Nitrosourethan n 1 % (n 1) P -0

S iy S 2 d
fMol.~ D vz ,
Formel : }
ormel | Gew.| g, | P | T % Mra

!

| 0.2303 | 0.2330 | 27.18 | 27.49
CsHgOsNg | 118 | 0.2231 | 0.2247 | 26.82 J 26.51

»  » Aethylalkohol

gelést in Methylalkohol
»  » Aethylacetat

0.2222 1 0.2207 | 26.22 | 26.04

Das Nitrosourethan ist bekanntlich ein, namentlich in Lésungen,
sehr leicht zersetzlicher Korper. In Anbetracht dessen diirfen die
obigen, aus Lo&sungen in drei verschiedenen Medien abgeleiteten

5 J. W. Brithl, diese Berichte 80, 816 [1897); Zeitschr. physik. Chem..
25, 602 [1898).



Einzelwerthe der Molekularrefraction tir rothes Wasserstofflicht, M.,
und fiir Natriumlicht, Mx., als hinreichend iibereinstimmend bezeichnet
werden, Die Lésungen sind intensiv gelb gefiirbt, sodass der violette
Strahl des Wasserstofflichls vollkommen absorbirt wird, und die Dis-
persion Mty — M, nicht bestimmt werden konnte.

Ich halte die aus der ersten und frischesten Lédsung, in Methyl-
alkohol, erhaltenen Resultate fiir die genauesten, es moOgen aber zu-
néichst die sus allen drei Lisungen sich ergebenden Mittelwerthe in
Berracht gezogen werden. Es wurde fiir Nitrosourethan gefunden:

My Dixa

aus der Losung in Methylalkohol . . . . 2718 2749
> » » Aethylalkohol. . . . 26.32 26.51
> » » » Aethylacetat . . . 26.22  26.04

also im Mittel 26.57 26.68

Zight man von diesen Mittelwerthen des molekularen Brechungs-
vermdgens des sogen. Nitrosourethans, CaHgO3zNz, die Refractions-
werthe fiir den Complex C3HsQ"O¢ ab, so ergeben sich die folgenden
Woarthe fiir den Rest NoO:

My Diwa

26,57 26.68 fiar C3Hg O 0¢(NyO)

1770 1778 » GyHs 0"0¢ berechnet
8.87 390 » N0 im Nitrosourethan.

Frither war beobachtet worden?):

9.28  9.3) fir NoO im Nitrosoathylurethan.

Man sieht also, dass die Refractionswerthe des Complexes N3O
im sogen. Nitrosourethan und im sogen. Nitrosodthylurethan recht
nahe fibereinstimmen.

Benutzt man anstatt der aus allen drei Lbsungen abgeleiteten
Mittelwerthe der Molekularrefraction des so leicht verdnderlichen
Nitrosourethans die aus der zuerst dargestellten und im frischesten
Zustande untersuchten methylalkoholischen Lidsung sich ergebenden
Refractionsbetrige, welche wie gesagt die genauesten sein dirften, so
findet man:

Ma My

97.18 2749 Tfir GyHgO”OY(N,0), Nitrosourethan, in Methvlalkohollosung
1710 1778 » C3Be0"0X berechnet

.48  9.71 » N0 im Nitrosoursthan

428 935 » N3O im Nitrosoithylurethant),

In diesem Falle ist die Uebereinstimmung zwischen den Refrac-
tionswerthen des Complexes N2O im sogen, Nitrosourethan und im
sogen. Nitrosodthylurethan eine noch vollstindigere als vorher.

5 J. W. Briihl, Zeitschr. physik. Chem. 25, 603 [1898].
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Wir benutzen im Folgenden die aus der methylalkoholischen Lé-
sung abgeleitsten Zahlen; es ist aber leicht ersichtlich, dass dis obigen,
aus allen drei Lésungen erhaltenen Mittelwerthe in allen Beziehungen
zu praktisch gleichen Resultaten {iihren.

Ang dem Vorstehenden muss geschlossen werden, dass die Con-
stitution der beiden Urethanabkémmlinge eine gleichartige ist.

Nachdem bereits durch die fritheren Untersuchungen!) nachge-
wiesen worden ist, dass die Refractionswerthe der Gruppe N:O in
den Nitrosodialkylaminen (Nitrosodimethylamin u. s. w.) in allen
Fillen erheblich kleiner sind als bei dem sogen. Nitrosoidthylurethan,
gilt nun das Nimliche gegeniber dem sogen. Nitrosonrethan. Der
Complex >N .NO, welcher in den echten Nitrosaminen enthalten ist,
kann somit in keinem der beiden Urethanderivate angenommen werden.
Die héheren Werthe des Restes NoO bei diesen Kérpern diirften nach
allen Erfahrungen einer mehrfachen Bindung zwischen den Stickstoff-
atomen zuzuschreiben sein, wie solche in den Diazoverbindungen vor-
kommt, bei welchen diese Bindungsart ein bedeutendes Refractions-
inerement zur Folge hat?),

Da nun schon friiher?) gezeigt worden ist, dass der Gruppe N;O
im sogen. Nitrosodthylurethan in der That ein Refractionsincrement
-entspricht, welches von der Grissenordnung der Diazoincremente ist,
s0 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. Nitrosoithylurethans hatte ich die Formel

C:H
1,000~ N
‘ 0
angenommen und aaf Grund derselben fir die Grappe N\ N gegen-
-
0O

iber dem Complex N N die Refractionsincremente ermittelt!). Fir
~

das sogen. Nitrosourethan wiirde sich auf demselben Wege ergeben:

9]?: m}{u
948 9.71 fir N3O im Nitrosourethan

N—-N
5.94 623 » \O/ berechnet

8.54 3.48 Increment 4% der Diazobindung im sogen. Nitrosourethan
8.34 8.12 Increment 4¥ der Diazobindung im sogen. Nitroso4thyle
urethan b),

J. W. Brihl, Zeitschr. physik. Chem. 235, 593, 603 [1898].
J. W. Brihl, Zeitschr. physik. Chem. 25, 597 [1898).
J. W. Brithl, Zeitschr. physik. Chem. 25, 605 [1898].
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Die Uebereinstimmung ist eine ganz vorziigliche, und nach alle-
dem kann es nicht zweifelhaft sein, dass die beiden Urethanabkdmm-
linge keine Nitroso-, sondern Diazo-Verbindungen sind.

Wenn, wie es hiernach scheint, das sogen. Nitrosoithylurethan
ein Homologes des sogen. Nitrosourethans ist. so muss sich die Mole-
kularrefraction des Ersteren aus der des Letzteren durch einfache
Addition des Refractionsincrements fiir die Zusammensetzungs-Differenz
Cy H, ergeben:

iﬂ?u mﬁa
- 27.18 27.49 Mol.-Refr. des Nitrosourethans, Cz He O3 Ny
9.4 9.21 Refractionsincrement von CpHy

36.32  36.70 Mol.-Refr. des Nitrososthylurethans, CsH;pO3Na, berechnet

36.12  36.33 beobachtete Mol.-Refr. des Nitrosodthylurethans ).

Angesichts dieser sehr nahen Uebereinstimmung zwischen der
mittels des sogen. Nitrosourethans nach der Homologieregel berech-
neten Molekularrefraction und dem fiir das sogen. Nitrosodithylurethan
friher experimentell bestimmten Werthe, und in Anbetracht der durch
ein tiberans zahlreiches Beobachtungsmaterial bewihrten Zuverlissig-
keit der Homologieregel, darf wohl angenommen werden, dass die
beiden fraglichen Ké&rper in der That homolog sind. Man kann dies-
ausdriicken durch die Formeln

Cy H;

H .
C,H,0.c0~ NN CH, 0.0~ NN
0 0
Diazourethan Diazoithylurethan
(Nitrosourethan) (Nitrosoathylurethan)

welche mir mit allen bisher bekannten chemischen und physikalischen
Eigenschaften beider Kérper gut vereinbar scheinen.

Die von Hantzsch?) vertretene und in einer zwischen uns ge-
fihrten Discussion3) von ihm aofrecht gehaltene Formulirung

C1H;0.C0.N:N.OH wd ¢y () 5g>N-NO

ist mit den optischen Befunden nicht in Uebereinstimmung za bringen,.
da zwei so giinzlich verschieden constituirte Kérper nach allen Er-
fahrungen sich spectrochemisch homolog nicht erweisen kéonten,

Heidelberg, im Mirz 1902,
% J. W. Brithl, Zeitschr. physik. Chem. 22, 393 [1897].

7 A. Hantzsch, diese Berichte 82, 1703 [1899), auch a. a. Q. 33, 232
und 897 [1902].

%) J. W. Briihl, diese Berichte 32, 2177 [1899]; A. Hantzsch, loc.
cit. 3148; J. W. Brihl, a. a. O. 33, 122 [1900].





