
ziir I:rzieliing yon Gewiclitskonstanz nochnials wiederholt. AUS dem 
F i I t rat v o n A in in o 11 i u m u r an a t \v i i  r d e In s Fl ii o r n 1 s C: nl ci t i  m f l u o r id ge f $11 t 
iind nls solclies direkt gewogen. 

Ein niideres hial wiirtle dns Uranhesafluorid in ein Platinrohr 
tlestilliert, i n  diesem gewogen und geliist un t l  die I,iisung, iihnlich \vie 
oben, ziir Bestininiung von ['ran iind Fliior ver:ir>eitet. 

f .,:I I.'*. 
0.5655 g Sbst.; 0.6691 g 1'02, 0.5656 g CaT"2. - 0.6664 g Sbst.; 0.4366 g 

UFG. B<,I.. C 67.6, 1; 32.4. 
(icf. )) 65.2, B 31.5, 31.9. 

Dns I~ranliesnfliioritl liildet xn der Jdnft stark rnucheude, gl ln-  
zende, farblose, nionokline Krystalle, melche ini plnrisierten Licht 
xhwnche 1)oppelbrechung unfl schiefe Aiislijschung zeigen : es sublimiert 
I)eini Plrhitzen, ohne zii sclimelzen, - iiiiter yerniinderteni Druck schon 
Iiei %iniiiiertemperntiir. 1<s ist sehr hygrosltopisch , lost sich klar in 
W:tsser iiiit gelblicli-griiner k'nrbe mid re:cgiert m i  t C ;  1 n s 1)ei Gegen- 
wart sclion von Spiiren M'nsser, das wohl katalytisch wirkt, Siliciiini- 
tetrnfluorid und ein ['ranosyfluorid bildentl. 

J n  tler wHQrigen Losuiig wird es (lurch Aiiimonink unter Bil- 
tliing von Aiiiri1oniumuran;it i i n d  Aninioniumfluoritl vollstiindig zersetzt; 
I 'er t~ian~nt int lKs~i i i~ w i d  diirch die I,osung niclit entfirbt. 

% II s it rn  ni e n f a  s s II n g. 
K s  wertlen Yerfahren zur J)arstellung, sowie einige Eigenscliaften 

\-on Kiobpeutnfluorid, ~antalpetitafliiorid u n d  Iiranliexaflaoritl niit- 
geteilt. 

Die Uiitersuchung tlieser Fluoride wirtl fortgesetzt. 
I) n n z i g- J, niig l u  h r ,  den 12. J;inuar 1'309. 

71. Julius Schmidt  und 11. Th. Widmann: ober den 
Nitroso-bernsteinsiiure-diathylester. 

(Eingcg. am 19. Jnnuar  1909: niitgctcilt i. d. Sitzting von Hrn. J. H.0ubt.n.) 

\Vir Iiaben gefunden, tlalJ bei Einwirkung von nitrosen Gasen, 
n i e  sie beiiri Erwlrrneu ron Salpetersiiure rnit xrseniger S l u r e  ent- 
delien, auf ncylsubstituierte Carbonsirireester der aliphatischen Reihe 
glatter Ersatz des Acylrestes durch die Kitrosogruppe (. S :  0) statt- 
findet, insbrsonderr dnnn, w n n  der llcylrest an eineni tert i iren 
Kohlenstoffatom haft,et. 



498 

Hs liegt hier eine a l l g e n i e i n e  M e t h o d e  z u r  G e w i n n u n g  voii  
wahr  e n N i t r o  so  - A b k ii m ml  i n g e  n a 1 i p li a t  i s c h e r C a r b o n  s ii u r e u 
vor, wie wir demnaclist ausfiihrlich berichten werden. Heute sei die 
hiethode iiur an den1 uaclifolgendeu Beispiele erliiutert. 

Die Einwirkung von nitrosen Gnsen a u l  den 32 o n o nc e t b e r n - 
s t e i n s  L ti r e  e s t e r  (I) fiihrt znm N i t r  o s o - 1) e r n  s t e i n s A 11 r e e s t e r (II), 
der alle 73igenschaFteri einer echten Nitrosoverbintlnug u n d  iiberraschen- 
derweise verhiiltnisniiiWig grofle Bestiindigkeit zeigt. ICr ist ein leiclit 
fluchtiges, blaues, iiionornolekulares 0 1  von stecbeudeiii Geruch, zeigt 
die L i e b e r n i a n n s c h e  Nitroso-Reaktion, gibt bei der Osydation K i t r o -  
b e r n  s t e i u s a u  r e  e s t e r (HI), bei der Reduktion A s pa r  a g  i n  s YL u r e  - 
e s t e r  (IV): 

I. CH:c.CO.CH.COa C2Hs slo:; 11. OK.CH.CO2CzI-l; 
112 C . Ci),  C? Hj + 

Osydalioo 

-~ 
Hz C . 'Or Cz H:, 

' Reduklion ~ .. ~ . ~ ~ . 

V V 

H? C:. COz Cs €I5 

111. 0 s  Ii . CII . CO? C:! Hj IV. 1 1 2  N .  CII . C02 Cz 1% 
Hr C . CO2 Cz H s .  

Schoii beim Schiitteln mit Wasser, noch leichter beim Behandeln 
niit Alltalicarbonaten oder Alkalihydrosydeu, lagert sich der Nitroso- 
bernsteinsiiureester, \vie zu erwarten war, ill deli I s o n i t r o s o -  oder 
0 s i ni i d  0 -  b e  r u s t e i  n sH u r e e s t e r (V) uii1 : 

IT. 1 i O . K :  C:.COZCZ€Ij 
1 1 s  C . CO? ctl € I 5  

+ 0 : N .  CH. COX C, H, 
Hz C .  C0z C?II, 

Die eberi gescliilderte Reaktiou, die zur (;e\viniiuug des Nitroso- 
bernsteins~iiireesters gefiihrt hat, bietet uicht niir Interesse, \veil durcii 
sie die bisher unbeknnnt geweseueu wahren r\'itroso-dbkiimmliuge ali- 
phatischer Carbonsiiuren erschlossen \verden, soudern :iuch tleshalb, 
weil sicli hier ein iieuer Weg zur Ilarstellung von nlipliatischeii Kitro- 
und iiminocarbonsiiiiren e r o h e t .  

D a r s t e  11 11 n g v o II  N i t r o  s o - h e r n s t e i n  s II r e  - d i a t  11 y I e s t e r. 
l o g  LIonoacetbernsteinsLiire-diiithylester werden in ein enges, langes 

Kengensglas gegeben uutl tlieses vollstantlig in IGs eiiigebettet. 
Sachdem die Ternperatrir der Flussigkeit auf 0' gesunkeu ist, 

leitet ninn unter fortwiihrendeni Umscbiittdn die Gase ein, die sicli 
beini I h v i i r m e u  von nrseniger Saure niit konzentrierter Salpetersaure 
entwickelu. 

Nach einer halben Stiinde vird das  Einleiten unt.erbrochrn und 
die lilaugriine Fliissigkeit, in der sich eine Gasentwicklung benierkhar 
niaclit, zwei Stunden tinter Eiskiiblung sich selbst uberlasseu. 



A41stlaii~~ hringt man die blaugriine Fliissigkeit in eiuen Vakiiiini- 

exsiccator ;tus duukleni Glase iilier Schwefelsliire. 
] ) a s  Ablialten des Lichtes ist notwendig, da die Nitrosoverbindunfi 

unter I<iiiwirkiing desselben sich verhlltnismilJig rasch zersetzt. 
hIan evakaiert den Essiccsator an der Saugpiimpe und 15Bt ihii 

zwei Stunden niit ilir in Yerl)indung. 
IIierdurcli lyerrlen nlle geliisten Gase entfernt, und es bleiht sch l iek  

lich tler Nitroso-bernsteiiis~iiire-tlii~tli~lester als eine srhwer bewcgliclie 
Fliissigbeit y o n  prachtig azurblauer Farbe ziiriick. 

1;s w a r  nicht iiioglirli, die J-erbindtiiig durch l~est i l la t ion,  selbst 
nicht bei Anwendung Y O U  selir starlieill AIinderdruck, zii reinigen. 

Sie ist nber, \vie die aualytisclien J3estimmurigen zrigen, sehr reiir. 
0.1250 g Sbst.: 0.2145 g CO2, 0.0704 .$ IIZO. - 0.1130 g Sl1st.: 14.8 CClll  

N (220, 745 nini). 
CyII13NOs. Bey. C 47.29, 11 G.40, N 6.89. 

Gcf. )) &.SO, D 6.30, 7.11. 

M o  1 c k u  I a r g c w  i c h t s 11 es  t i m ni u n  g i n .\ thy  lei, b r o  i n  i d. 
0.4865 g S k t ,  gelijst i n  90.38 g: d = 0.34O, hf = 185. - 0.8555 g Sbst., 

gelijst in 110.35 g:  d - 0.63", 31 = 191. 
Herechnct fiir L'BHl3N05. 41 = 203.  

scties Gcwicht de,. NitrosoberiisteiLlsaurr.ester~ . d y  = 1.20, 

Brechuugsindex . . . . . . . . . . . . . . n: = 1.4419. 

Vori t l  e n  ICi g e n  s c  h af t e n  t le s N i  t r  o so -  b e  rri s t e i  i i  s 5 ti r e  - 
c l i i i t l iy les te rs  ist in erster Linie die bereits erwlhnte,  priichtig azur-  
blaue F'nrbe hervorziihelien, die when niit Restiinmtlieit, mzeigt,, (1~1.1 
I! ier e i n e ecli t e Nit rosov e r b i n t I un g vo rl ieg t . 

Auch zeigt der ICster i n  :tusgezeiclineter JVeise #lie L i e b e r n i a n n -  
sche Nit,roso-Neaktion. Jirhit,zt man uamlich die Verbindung mit k w +  
zentrierter Schwefelsiirire tinter Zugabe von etwns Phenol niiiliig, s o  
erhllt, man eine clunkelbra~iiir diclte Yliissigkeit, die nach dern I-er-  
(tiinnen mit, IYnsser iind i-brrsytttigen mit Natronlniige intensiv griiii 
wird. Setzt man das Erhitzeii mit Phenol u n t l  Schwefelsaure bis ztiiii 

Yiedeltunkt tier Ietzteren fort, so entsteht zuniichst eine ziihfliissige. 
rotbraline Mnsse, die heiin I'erdiinneii mit Wnsser tind LhersBttigeii 
niit Imige Birsclirot w i d .  

111 M'nsser ist der il'itrosoberiisteinslureester unlijslic~h. I u  Alko- 
1101, .ither tind Athyleubromid lost er  sich leicht arif. 

\Viibreiicl die Losung i n  Athyleobromid gut hnltbnr ist iind etwa 
I d  Stunden lang rein blau bleibt: werden die Liisungen iu Ather u u d  
Alkoliol in kurzer Zeit farblos, indein sich der I'itrosoester zur  di- 
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niolekularen, fnrblosen, bei gewohnliclier Teiiiperntur ebenfalls fliissigen 
Form polyiiierisiert d e r  i n  die Isonitrosoverbindung umlagert. 

Auch beim Schiitteln niit IVnsser tritt diese Unilagerung ein, 
intlnn nuch hier der blaue Ester nlsbaltl fnrblos wird. 

) s y d a t i o n  tl  e s K i t  r o so  - b e  r n  s t e i  I I  s k u  r e -  d i k t  11 y 1 e s t e r s  

\ \ i r  haben die Oxydntioii des Xitrosobernsteinsiureesters zu 
Sitro1)ernsteinsKureester niit ver~cliictleiien Osydationsniitteln, wie 
ICnliuml)eri~rangauat, Caroscher  Siure ,  sowie \Vasserstoffauperosyd 
durcligefiihrt, und es ergab sich dnbei, dal j  sie am glxttest,eu bei An- 
\vrndriug \-on \~nssrrstoffsuperosy(l  verliuft, weslialb \vir :iuch iiur 
(lie Osydation mit diesein n i h e r  beschreiben. 

10 g des ijligen, friscli bereiteten Nitrnsol~ernsteinsiiureestera werden 
i i i i t  der zur Osydation berechneteu JIenge 10-proz. Wnsserstoffsuperoxrd 
t i r i d  vertliinnter Scliwefelsiinre unter Iiiihluug init, fliel3entleni \\-asser 
l ind lebhaftem Durchschiitteln nllniililich versetzt. A m  best,en ist es, 
(1:~s Me r c  k sche I’erhydrol z u  verweuden, das 30 Gewichtsprozente 
IT, O? enthiilt. Alan n-iegt voii ihm 6 g ab wid verdiinut sie Init 
JVnsser auf dns Dreifache. Ueini Zufiigen der ~~nssers toffsuperosyd-  
1,irsuug verwnudelt sic11 tier blnue Nitrosokiirper fast xiigenblicklich in 
(lie gelbe Kitroverbindung. 

.\Ian sarrinielt tliese durcli Ausschiitteln der Keaktiousfliissigkeit 
iiiit .ither, troclrnet die ;itherliisung niit frisch gegliihteni Katriuni- 
>illfat und dunstet, schlielllicli den ;ither iui Vakunni xb.  

Die Nitroverbindnug hiuterbleibt nls gelbes, dickfliissiges 0 1  vou 
rigentunilich schnrfem, stecheutleni Gerucli. 

I)a die Verbindang sich nicht unzersetzt destilliereii IiiBt, auch 
iiicbt unter stark verminderteni Drucli, uud  da  sie auch bei starkem 
Abkiihlen nicht fest wird, so wirde  sie nnch lingerenr Stehen inr  
V:tkuumexsiccator iiber Schwefelsiiure ohnr  weiteres z i ir  hnnlyse 
geliracht. 

0.151s g Sbst.: 0.9467 g Cod,  0.0852 g H?O. - 0.2240 g Sbst.: 12.9 ccni 
S (220, 744 mm). 

z I I  9 i t  r o - b e r n s t e i n ii ti r e - e s t e r. 

CsH13WC)6. Bcr. C 43.83, 14 5.93, N 6.39. 
Gef. )) 44.32, )) 6.2S, )) 6.52. 

Der Kitrobernsteinsiureester lost sich sehr leicht i n  Alkohol, 
.\ ther nnd Benzol, zienilich Iaicht in TVasser. 

J3eim raschen Ihhitzen yerpufft rr .  

YLe d 11 k t i o  11 d e s N i t r o  S O  - b e  r n s t e  in  sa ti r e e  s t e r s z 11 

A s p  n r  a g i  n sa n r e  e s t e r. 
Man fiihrt die Redilktion zweckmiiBig niit Zinkstaub und Essig- 

siiure durch uncl verfihrt  folgendermaBen : 



10 g nTitro~obernstcins8ul.ccster werdcn in 60 ccm verdiinnter Essigsaure 
I : 1 geliiht. In die L h u n g  \\.errten alliniihlich 30 g Zinkstaub in kleinen 
l'ortioncn eingctrnfrcn. .Anfangs erwiirnit sich die Flussigkeit sehr stark, und 
man t u t  gut, niit flicl3cndeni \\\'asscr zii kiihlcn. Die blaue li'nrbe dcr Nitro- 
ao\-ei.bintlung scli1:igt rnsch i n  gclb u n i .  

Nachtlcm aller Zinkstaub eingetragcn ist, w i d ,  uni die IZcaktiou sichcr zu  
Iliitlc' ZII f i i l i i m ,  die Reaktionsmasse ,zuf den1 Wasserbadc crhitzt. IIieranF 
filtriert ninii vom iiberschiissi,~en Zinltstaub ab, wischt letzteren wiederholt 
niit vcrdiinntcr Essigsiiure nus nnd f;illt nus dcni essigsaurcn Filtrate das 
%ink mit Sclir\.cfel\\.asscr+tof~. 

113s 1:iltrat ~ o n i  Sch\vefeleink w i d  in1  I-akuuni cingedampft, bis ein 
iiligci,, bi.auncr Riicltstnntl hintcrl~lcil~t. 

Man tr;igt dafiir Sorge, daW die Tcniperatur beim Eindampfcn 5O0 nicht 
i i  liei.* f eig t . 

. \ u s  dem schliel3lich Iiinterbleibenden essigsauren Salee ivircl der Aspara- 
piubiiiircrster tlurch Ziifiigcn von Natriumhicarbonat-l,iisiing in Preilieit gesetzt. 

h lnn  nininit den frcien Ester in :Ither nuf, trocknct dic 2Ither16sung 
iilwr Natriuinsiilfat und dcztilliert nach hbdnnipfen tlcs .\tliers den Riickstnntl 
1111 V:tliuolil. 

Pas t  die gesainte Menge geht  hierbei un ter  einern Druck  r o n  
10 niui bei 12G--12'i0, linter ?ioem h i c k  von 25 mm bei 150 
- 15.3" iiber. 

SCIIOII ~ L I S  diesen] Sietlepunkt ergibt sich, dalJ h ie r  tatsachlich 
Asl'arnginsiiiireester vorliegt, d e w  E. F i s c h  e r  I )  gibt voti deniselben 
:IN, tlnl!, e r  linter eirienr 1)riiclc yon 11  n m  Iiei 12G.5O siedet. 

0.1710 g Sbst.: 10.6 ccni N (]go, 735 mm). 

1 )e r  Asparnginsii uretliiitliylester ist eine iilige, . farblose 1:liissigkeit 
\-on biitterartigenc G eruch. 

E r  liist sich seh r  leicht in Alltohol, Ather iiiid Beneol, ziemlich 
leicht i i i  TVasser. 

IYir versuchten, den Asl)ar3giiisaureester noch weiter z u  charakteri-  
>ieren d i ~ r c h  Herstellung des Pikrolonat,s, P ikra ts ,  des  Chloroplatinats 
iintl C'hloroaurnts, erhielten nber nu r  beim Pikro lona t  befriedigende 
liesu 1 tat e . 

hlnn stcllt das Pi l c ro lonn t  clcs f ~ ~ p a r a F i n s a u r e c s t e r s  dnr ,  indem 
ni:in den Iktcr niit gesattigtcr :ilkoholischer Pikrolonsiure versetet. Das 
1'ikrolon:it schritlct sich alsdann in gelben Jirystallen aus. Es schmilzt noch 
nicht bei 290O. 

C8HlsN0,.  Bcr. N 7.4. Gef. N 7.03. 

0.1320 g SLrt.: 11.3 cciii N (2-lo, 746 nini). 

S t u t t g a r t ,  Laborntor.  fiir Reine und Pharmnzeut.  Chemie an der  
Cs 111s SO, + CI,H, S, 0 5 .  Ber. N 15.45. Gcf. N 15.70. 

' lechn. IIoch sch ulc. 

I) 15. I. ' ische,r, cliesc Berichte 34, 453 [1901]. 




