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zur lirzielung von Gewichtskonstanz nochmals wiederholt. Aus dem
Filtrat von Ammoniumuranat wurde das Fluor als Calciumfluorid gefilit
und als solches direkt gewogen.

Ein anderes Mal wurde das Uranhexafluorid in ein Platinrohr
destilliert, in diesem gewogen und gelist und die Liosung, ihnlich wie
oben, zur Besttimmung vou Uran und Fluor verarbeitet.

0.8655 g Sbst.; 0.6691 g U0, 0.5656 g Cal,. — 0.6664 g Sbst.; 0.4366 g
Cal.

UFe. Ber. U 676, F 32.4.
Gef. » 682, » 31.8, 31.9.

Das Uranhexafluorid bildet an der Luft stark rauchende, glin-
zende, farblose, monokline Irystalle, welche im polarisierten Licht
schwache Doppelbrechung und schiefe Ausloschung zeigen: es sublimiert
beim Erhitzen, ohne zu schimelzen, — unter vermindertem Druck schon
bei Zimmertemperatur. Iz ist sebr hygroskopisch, 18st sich klar in
Wasser mit gelblich-gritner Farbe und reagiert mit G las bei Gegen-
wart schon von Spuren Wasser, das woll katalytisch wirkt, Silicium-
tetrafluorid und ein Uranoxyfluorid bildend.

In der willrigen Ldsung wird es durch Ammoniak unter Bil-
dung von Ammooiumuranat und Ammoniumiluorid vollstindig zersetzt;
Permanganatlosung wird ‘durch die Losung nicht entfirbt.

Zousammenfassung.

Iis werden Verfahren zur Darstellung, sowie einige Eigenschaiten
von Niobpentafluorid, Tantalpentailuorid und Uraphexafluorid mit-
geteilt.

Die Untersuchung dieser Fluoride wird fortgesetzt.

Danzig-Langiubhr, den 12. Januar 1909,

71, Julius Schmidt und K. Th. Widmann: Uber den
Nitroso-bernsteinsiure-didthylester.

(Eingeg. am 19. Januar 1909: mitgeteilt 1. d. Sitzang von Hrn. J. Houben.)

Wir haben gefunden, dall bei Einwirkung von nitrosen Gasen,
wie sie beim Erwirmeu von Salpetersiure mit arseniger Siure ent-
stehen, auf acylsubstituierte Carbonsiiureester der aliphatischen Reihe
glatter Ersatz des Acylrestes durch die Nitrosogruppe ((N:0) statt-
findet, insbesondere damn, wenn der Acylrest an einem tertiiiren
Kohlenstoffatom haftet.
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Es liegt hier eine allgemeine Methode zur Gewinnung von
wahren Nitroso-Abkommlingen aliphatischer Carbonsiduren
vor, wie wir demnichst ausfithrlich berichten werden. Heute sei die
Methode nur an dem nachfolgenden Beispiele erliutert.

Die Einwirkung von nitrosen Gasen aul den Monoacetbern-
steinsiiureester (1) fithrt znm Nitroso-bernsteinsiiureester (II),
der alle Eigenschaften einer echten Nitrosoverbindung und iiberraschen-
derweise verhilltnismiillig grofle Bestindigkeit zeigt. Kr ist ein leicht
flichtiges, blaues, monomolekulares Ol von stechendem Geruch, zeigt
die Liebermannsche Nitroso-Reaktion, gibt bel der Oxydation Nitro-
bernsteinsiureester ([II), bei der Reduktion Asparaginsiure-
ester (IV):

1. CH:;.CO.QH.COz CaHs X0, 1L ON-QH-CCH C: H;
H.C.C'0, CaH, — > H:C. C,(')“' C.H;
‘.vﬁ oo T - Hmo;}”‘dﬂlioﬂ ° ; Reduktion
111. OzN.QH.COg C.H; Iv. HgN.QH.COg C.H;
H.C.CO,C: H; H.C.CO;3;C, Hs.

Schon beim Schiitteln mit Wasser, noch leichter beim Behandeln
mit Alkalicarbonaten oder Alkalihydroxyden, lagert sich der Nitroso-
bernsteinsiiureester, wie zu erwarten war, in den Isonitroso- oder
Oximido-bernsteinsidureester (V) um:

O:N.(_)H.CO:C;’ Hs _—> V. Il()NUCOzUzII,,
H,C.CO, C.Hs H.C.CO,CqH;

Die eben geschilderte Reaktion, die zur Gewinnung des Nitroso-
bernsteinsiiureesters gefithrt hat, bietet nicht nur Interesse, weil durch
sie die bisher unbekannt gewesenen wahren Nitroso-Abkémmlinge ali-
phatischer Carbonsiiuren erschlossen werden, sondern auch deshalb,
weil sich hier ein neuer Weg zur Darstellung von aliphatischen Nitro-
und Aminocarbonsiiuren eréfinet.

Darstellung von Nitroso-bernsteinsiure-didthylester.

10g Monoacetbernsteinsiure-diiithylester werden in ein enges, langes
Reagensglas gegebeu und dieses vollstindig in Eis eingebettet.

Nachdem die Temperatur der Fliissigkeit autf 0° gesunken ist,
leitet man unter fortwithrendem Umschiitteln die Gase ein, die sich
beim Iirwirmen von arseniger Siure mit konzentrierter Salpeterséiure
entwickeln.

Nach einer halben Stunde wird das Einleiten unterbrochen und
die blaugriine Fliissigkeit, in der sich eine Gasentwicklung bemerkbar
macht, zwei Stunden unter Eiskithlung sich selbst iiberlassen.
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Alsdann bringt man die blaugrine Fliissigkeit in einen Vakuum-
exsiceator aus dunklem Glase ither Schwefelsaure.

Das Abhalten des Lichtes ist notwendig, da die Nitrosoverbindung
unter Einwirkung desselben sich verhiltnismidBig rasch zersetzt.

Man evakuiert den Exsiccator an der Saugpumpe und liflt ihn
zwel Stunden mit thr i Verbindung.

Hierdurch werden alle gelisten Gase entfernt, und es bleibt schliefi-
lich der Nitroso-bernsteinsiture-diiithylester als eine schwer bewegliche
Fliissigleeit von prichtig azurblaver Farbe zuriick.

Es war nicht méglich, die Verbindung durch Destillation, selbst
nicht bei Anwendung von sehr starkem Minderdruck, zu reinigen.

Sie ist aber, wie die analytischen Bestimmungen zeigen, sehr rein.

0.1250 g Shst.: 0.2145 g COy, 0.0704 g H, 0. — 0.1830 g Shst.: 14.8 cem
N (22° 745 mm).

CyH,3NOs. Ber. C 4729, H 6.40, N 6.89.
Gef. » 46.80, » 6.30, » 7.11.
Molekulargewichtshbestimmung in Nthylenbromid.

0.4865 g Shst, gelost in 90.38 g: 4=0.349 M= 185. — 0.8555 g Sbst,,
gelost in 90.38 g: 4 — 0.63°, M = 194,

Berechnet fir C4H 3 NOs. M = 208.

Spezifisches Gowicht dex Nitrosobernsteinsaureesters . dis = 1.20,
Brechungsindex . npy = 1.4419.
Moleknlarrefraktion My, =" 2 2 = 4479
olekularretraktion N“_,ﬁl{.’é'ﬁw Y.

Von den Ligenschalten des Nitroso-bernsteinsiure-
diiithylesters ist in erster Linie die bereits erwihnte, priichtig azur-
blaue Farbe hervorzuheben, die schon mit Bestimmtheit anzeigt, daf
liier eine echte Nitrosoverbindung vorliegt.

Auch zeigt der Ester in ausgezeichneter Weise die Liiebermann-
sche Nitroso-Reaktion. Erhitzt man nidmlich die Verbindung mit ko
zentrierter Schwefelsiure unter Zugabe von etwas Phenol miBig, so
erhilt man eine dunkelbraune dicke Flissigkeit, die nach dem Ver-
diinnen mit Wasser und U bersiittigen mit Natronlauge intensiv griin
wird. Setzt man das Erhitzen mit Phenol und Schwefelsiure bis zum
Siedepunkt der letzteren fort, so entsteht zuniichst eine ziihflussige.
rotbraune Masse, die beim Verdinnen mit Wasser und Ubersittigen
mit Lauge kirschrot wird.

In Wasser ist der Nitrosobernsteinsiureester uploslich. In Alko-
hol, Ather und Athylenbromid 16st er sich leicht auf.

Wilrend die Loésung in Athylenbromid gut haltbar ist und etwa
18 Stunden lang rein blau bleibt, werden die Lisungen in Ather uund
Alkolol in kurzer Zeit farblos, indem sich der Nitrosoester zur di-
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molekularen, farblosen, bei gewohnlicher Temperatur ebenfalls fliissigen
Form polymerisiert oder in die Isonitrosoverbindung umlagert.

Auch beim Schitteln mit Wasser tritt diese Umlagerung ein,
indem auch hier der blaue Ester alsbald farblos wird.

Oxydation des Nitroso-bernsteinsdure-diithylesters

zu Nitro-bernsteinsiiure-ester.

Wir haben die Oxydation des Nitrosobernsteinsiureesters zu
Nitrobernsteinsiureester mit verschiedenen Oxydationsmitteln, wie
Kaliumpermanganat, Caroscher Siure, sowie Wasserstolfsuperoxyd
durchgefiihrt, und es ergab sich dabel, dal sie am glattesten bei An-
wendung von Wasserstoffsuperoxyd verlduft, weshalb wir auch vur
die Oxydation mit diesem niaher beschreiben.

10 g des bligen, frisch bereiteten Nitrosobernsteinsiureesters werden
wit der zur Oxydation berechneten Menge 10-proz. Wasserstoffsuperoxyd
und verdiinnter Schwefelsiure unter Kiihlung mit ilieBendem Wasser
und lebbaftem Durchschiitteln allmihlich versetzt. Am besten ist es,
das Mercksche Perhydrol zu verwenden, das 30 Gewichtsprozente
H, 0O, enthilt. Man wiegt von ihm 6 g ab und verdiinnt sie mit
Wasser auf das Dreifache. Beim Zufiigen der Wasserstoffsuperoxyd-
Losung verwandelt sich der blaue Nitrosokorper fast augenblicklich in
die gelbe Nitroverbindung.

Man sammelt diese durch Ausschiitteln der Reaktionsflissigkeit
mit Ather, trocknet die Atherlosung mit frisch geglibtem Natrium-
sulfat und dunstet schlieflich den Ather im Vakuum ab.

Die Nitroverbindung binterbleibt als gelbes, dickilissiges Ol von
eigentiinilich scharfem, stechendem Geruch.

Da die Verbindung sich nicht unzersetzt destillieren 1dBt, auch
nicht unter stark vermindertem Druck, und da sie auch bei starkem
Abkithlen nicht fest wird, so wurde sie nach lingerem Stehen im
Vakuumexsiccator iiber Schwelelsiiure ohne weiteres zur Analyse
gebracht. ,

0.1518 g Sbst.: 0.2467 g CO., 0.0852 g H,0. — 0.2240 g Sbst.: 12.9 cem
N (220 744 mm).

CsH;3NOg. Ber. C 43.83, H 5.93, N 6.39.
Gef. » 44.32, » 6.28, » 6.52.

Drer Nitrobernsteinsiureester 1st sich sehr leicht in Alkohol,
Ather und Benzol, ziemlich leicht in Wasser.

Beim raschen Erhitzen verpuift er.

Reduktion des Nitroso-bernsteinsiureesters zu
Asparaginsiureester.
Man fiibrt die Reduktion zweckmifig mit Zinkstaub und Essig-
siture durch und verfihrt folgendermafen:



10 g Nitrosobernsteinsiurcester werden in 60 cem verdiinnter Essigsiure
1:1 gelost. In dic Losung werden allmihlich 30 g Zinkstaub in klcinen
Portionen cingetragen. Anfangs erwirmt sich die I'lissigkeit sehr stark, und
man tut gut, mit flicBendem Wasser zu kithlen. Die blaue Farbe der Nitro-
soverbindung schligt rasch in gelb um.

Nachdem aller Zinkstaub eingetragen ist, wird, um die Reaktion sicher zu
Y¥nde za fithren, die Reaktionsmasse auf dem Wasserbade erhitzt. Hierauf
filtriert man vom iberschiissiven Zinkstaub ab, wischt letzteren wiederholt
mit verdiinnter Essigsiure aus und fillt aus dem essigsauren Filtrate das
Zink mit Schwelelwasserstoff.

Das Filtrat vom Schwefelzink wird im Vakuum eingedampft, bis cin
oliger, brauner Riickstand hinterbleibt.

Man trigt datiic Sorge, dall die Temperatur beim Eindampfen 50° nieht
iihersteigt.

Aus dem schlieBlich hinterbleibenden essigsauren Salze wird der Aspara-
ginsiiurcester durch Zuliigen von Natriumbicarbonat-Losung in Freileit gesetzt.

Man nimmt den freien Ester in Ather auf, trockmet dic Atherlosung
iiber Natriumsulfat und destilliert nach Abdampfen des Athers den Rickstand
im Vakuaum.

IFast die gesamte Menge geht hierbei unter einem Druck von
10 mm bLei 126—127°% unter einem Druck von 25 mm bei 150
—152° iber.

Schon aus diesem Siedepunkt ergibt sich, dafl hier tatséichlich
Asparaginsiiureester vorliegt, denn E. Fischer?!) gibt von demselben
an, dafl er unter einem Druck von 11 mm bel 126.5° siedet.

0.1710 g Sbst.: 10.6 cem N (199, 738 mm).

CyH;sNO,. Ber. N 7.4, Gef. N 7.03.

Der Asparaginsiturediiithylester ist eine olige, farblose Flissigkeit
von butterartigem Geruch.

Er lost sich sehr leicht in Alkohol, Ather und Benzol, ziemlich
leicht in Wasser.

Wir versuchten, den Asparaginsiureester noch weiter zu charakteri-
sieren durch Herstellung des Pikrolonats, Pikrats, des Chloroplatinats
und Chloroaurats, erhielten aber nur beim Pikrolonat befriedigende
tesultate.

Man stellt das Pikrolonat des Asparaginsdureesters dar, indem
man den Yster mit gesittigter alkoholischer Pikrolonsiure versetzt. Das
Pikrolonat scheidet sich alsdann in gelben Krystallen aus. Es schmilzt noch
nicht bei 290°.

0.1320 g Shst.: 18.3 cem N (24° 746 num).

CeH;sNOy + C1oHy Ny 0. Ber. N 1545, Gef. N 15.70.

Stuttgart, Laborator. fiir Reine und Pharmazeut. Chemie an der
Techn. Hochschule.

D LK. Fiseher, diesc Berichte 84, 453 [1901].





