
112. Henry Bergreen: %ur Eenntniee der Ieonitrosokorper. 
(Eingegangen am 22. Januar; mitgeth. in  der Sitzung ron Hrn. F. Tiemann.) 

Aus ihren Untersuchungen iiber die Rildring roil Nitrosokijrpern 
haben V. M e y e r  und C e r e s o l e  im Jahre  1883 die fnlgende Regel 
abgeleitet : 

Wirkt salpetrige Saure nuf die Gruppe CH:,, so entstehen Iso- 
nitrosokiirper nach der  Gleichiing 

I I 

I I 
CH:, + N O  0 H = 1-110 + C : N . OH. 

Findet aber Reaction zwischen salpetriger Saure und der Gruppe 
CH statt, so kiinnen zwei Fiille eintreten: Refindet sich die CH-Gruppe 
in Verbindong mit h e m  nicht rerdraiigbaren Reste, so entstehen 
wahre Nitrnsokorper; so erhalt man die Pseudonitrole ails secundaren 
Nitrokiirpern '): 

1st aber  die CN-Gruppr in Yerbindung mit einem rerdriingbaren 
Complexe. wie z. R. der  Carboxglgroppe, so wird diese abgespalten 
und cs entsteht ebenfalls ein Isonitrosokiirper: 

I 

I 

I 

I 

+ K O O H  = C o n +  H ? O +  C :  N . O H .  -C H 
I 
C O O H  

1) Uebcr die Constitution tler Nitrokolilenwasserstoffc dtx Fettreilio rep- 
dffentliclit wit Jahren Hr. I< issel ini Journal der russischen chemidien 
Gesellsrliaft fnrtlaufcntl Abliantlliingen , wclclic incine Ansichteo iiber diese 
Kiirper widerlcgen sollrn. Die Darlcgiingen tlicses For.-clicrs bedilrfen , \vie 
ich glnube, einrr cinyehcudcu Bekimpfiiug niclit : icli Iialw diesell>en daher 
hislier nicht erwilint niid \siildc (la. ancli lirute nicht tlian. wciin nicht jilupt 
Hr. A l r s e J e f f  el~rnfalls in t l c n i  grnaniitrn Joiirnal f i r  dns ~ i t r o ~ t I i : i i i  das 
Schema 

N . O H  

O H  
CH3.C 

aufgestcllt hstte. Gegeniiber dieser iiberraschenden Formel, welclie so ziem- 
lich mit der Gesanimtsumme dessen, was ich uber die Nitrokijrper der Fett- 
rvihe ermittelt Lahe, in Widersprncli stelit und wohl rorwiegend die Nitrol- 
shrebildung und die Spaltung in Essigsiure und Hpdrosylamin erkliireu SOU, 
in6chte ich nur darauf hinweisen, dass das Nitrotithan wcdcr mit Chlorphosphor 
noch mit Chloracetyl reagirt, und dass dies Verhalten niclit gcrade sonderlich 
zn Gunsten der Annahrne von znei Hydroxglgruppen in dernselhen spricht. 

V i c t o r  Meyer. 
Hrrirlilc d. D.  rhcm Gesellsrhart. Jahru. X l .  35 
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l m  Laufe der citirten Untersuchung stellte ee sich heraus, dase 
viele der fiiiher fiir Nitrosoverbindungen gehaltenen Kiirper, wie Nitroeo- 
malonsiiure u. s. w. gar keine Nitrosoverbindungen sind, sondern viel- 
mehr zu den Isonitrosoverbindungen gehiiren , welche die Gruppe 
=N-OH enthalten, und es giebt, wie es scheint, zur Zeit nur zwei 
Verbindungen, von welchen man mit Sicherheit annehmen muss, d a m  
sie echte Nitrosokorper eind, welche die Gruppe N O  am Kohlen- 
stoff gebuiiden eiithalten : das Propyl- und Butylpseudonitrol. Das 
Nitrosobenzol und Nitrosonaphtalin B a e  y e r  ’s wiirde man ebeiifalls 
hierher rechnen miissen, weiin iiber diese nur schwierig zu erhaltenden 
Substanzen, fiir welche (zumal beim Naphtalinderivat) ganz wohl aucb 
ein anderes Moleculargewicht miiglich erscheint, bisher schon ge- 
iiiigende theoretische Klarheit verbreitet wire’). In  Uebereinstimmuug 
m;t der Eingangs aufgestellteri Regel liefert der Malonsiiureester bei 
Eiriwirkung von sdpetriger Siiiire bekanntlich sein Isonitrosoderivat. 
Es erschieii nun van Interesse zu priifen, wie sich der  ihm homologe 
Ieobernsteinsiureester gegen salpetrige Saure verhalte, denn bier waren 
zwei MGglichkeiten gegeben: es konnte Nitrosoisobernsteinsiiure 

1) Auch die Nitrosophenole von B a e y e r  und C a r o  diirfen, auf Grund 
des von H e i n r i c h  Goldscl imidt  gefiihrten Nachweises, als Chinonoxime zu 
den Isonitrosoktjrpern geziihlt werden. Cliebt man dem Nitrosophenol unter 
Zugrundelegung der G r  i b o’schen Chinonformel die Structur: 

N-OH 
Ct; H* 

‘ 0  
so muss a l m  auch das Nitrosodimcthylanilin und die Einwirkung der bal- 
petrigen Siiuro nuf sslxsaures Dimethylanilin anderb aufgefasst werden , XIS 
es bisher geschah, nimlich im Sinne der folgenden Gleichung: 

N-OH 

xi-CI 

CH3 CH3 CE’, CH3 

H 
cs &’ + 0 NOH = H10 + CGHI’ 

“ El salpetrige S;iure / 

Salzsaures Dimcthylanilin. Salzsaures Nitrosodimethylanilin. 
Das freie Nitrosodiniethylanilin aber entsteht aub dem salzsauren S h e  

unter Verlust von Salzhiurc nach der Gleichung : 

CeHI ‘-Oi = HCi+CsH4 
N - -  -Cl N/’ 

C H J  CH3 CH3 CHj 
freies Nitrosodimethylanilin. 

Es ist ein hnalogon tler von H. Goldschruidt  untersuchten Anhydride 
Vic tor  Meyer. von Dichinonoximen. 
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c Ha 
NO 

,C%OOH,  
C O O H  

oder unter Abspaltung von Koblensaure, Isonitrosopropionslure 

9 H3 
C : N . O H  
COOH 

gebildet werden. 
Der Verauch hat in letzterem Sinne entschieden. 

D ie  E i n w i r k u n g  von sa lpe t r ige r  S a u r e  a u f  I sobe rns t e in -  
s a u r e e s t e r  

wurde in genau derselben Weise wie die Zersetzung des Malonsiiure- 
esters durch salpetrige Saure vorgenommenl). Es resultirk ein Oel, 
welches erst bei sehr andauerndem Steben iiber Schwefelaiiure kry- 
stallisirt. Saugt man die ausgeschiedene, feste Substanz ab und etellt 
das Oel von Neuem fiber Schwefelsaure, so scheiden sich abermala 
Krystalle aus, und diese Erscheinung wiederholt sich wochenlang immer 
in gleicher Weise, so dass achliesslich eine erhebliche Menge Krystalle 
gewonnen werden, wlhrend nur ein sehr kleiner Rest Oel iibrig bleibt. 
Daa letztere scheint ale aolches stickstofffrei zu sein, denn es ergab 
bei der Analyse nur einen Stickstoffgehalt von ca. 2 pCt., der auf 
noch darin aufgeliiste Krystalle zuriickzufiihren ist. 

Die Krystalle erwiesen sich ale der im Jahre 1877 von V. Meyer 
und J u l i u s  Zii b l in  dargestellte Isonitrosopropionalureester. Sie zeigen 
den Schmelzpunkt 940 und alle charakteristischen Eigenschaften diesee 
Kiirpers. 

Bei der Analyse ergaben sie: 
0.1625 g gaben 15 ccm feuchten Stickstoff bei 150 C. und 758 Barom. 

N 10.69 10.78 pCt. 
Berechnet Gefunden 

Die Einwirkung verlief also nach der Gleichung: 

c H3 
CH3 + N O O H  = COa + CaHsOH -t C : N . OH 

COOCaHs C H  
1 

COOCoHs COO(%& 
DurchEinwirkung von salpetriger $lure auf A e thy l -  und Benzyl- 

ma lon  s i iu rees t e r  entstehen ebenfalls stickstoffhaltige Oele, aus denen 
reine, kryatallisirende Substanzen bisher nicht erhalten worden eind. 

I) Conrad, Ann. Chem. Pharm. 209, 311. 
35 * 



Durch Behandlung des  Forrnyltricarbonsiiureestera, CH (COO&H&, 
mit salpetriger Siiure erhalt man beim Arbeiten in Gegenwart ron 
Natriirmacetat merkwiirdiger Weise ein Product, daa nur Spuren son 
Stickstoff enthiilt. Die erwartete Rildung von IsonitroRomaloiieiiurr- 
ester war daher iiic!.t eingetreteii. 

C: ijttiiigt’n. I;iiivelaitPtslalrol.atoriiiiii. 

113. V i c t o r  M e y e r :  U e b e r  die negat ive Nstur der 
Phenylgruppe. 

(Eingegangen mi 18. Fel)ru:ir; mitgctli. i i r  (lei Sitmig von Hm. F. T i e m a n u . )  

Dass durch den Eiiitritt \tiirk i~rgativei ( h i p p e n  Wasserstoffatome 
des Grubengases sauer, d 1 1 .  dui  c.h . \lt~tallv I wtretbar gemacht werden 
kiinrieii, ist zuerst in vereinzelteo Fblleir. ti;rinlich bei der Knallsaure. 
Dilitursiiure uiid dem Nitroform beobachtet worden. Dass die Er- 
scheinung eine allgemeine ist, zeigte ich ini .Jahre 1872, indem ich 
Iiachwies, dass Wasserstoffatome , die sich am gleichen Kohlenstoff- 
atom init einer Nitrogruppe befinden, i m m e r  durch Metalle rertret- 
bar sind. Alle primiiren und secundiiren Nitrokiirper erkanrite ich 
demgetiiiisa als Siiuren, wiilirend die trrtiiiren sich indifferent erwiesen. 

Die Foi-chungen ron W i s l i c e n u s  rind C o n r a d  ieigten spater, 
dass allgemeiri der Wasserstoff einer C H- oder C Hz-Gruppe vwtretlmr 
ist, weirii diew sidi zwischcn 2 C 0-Gruppen befindet. 

Die grossartigen synthetischeir Erfolge, welche diese letzteren Er- 
rnitteluiigen hatten, haben merkwiirdiger Weise kaum Veranlassung dazu 
gegeben, zu priifen, ob andere negative Gruppen der  Nitrogruppe odcr 
den Carbonyl-Gruppen Lihnlich zu wirken vermiigen. Zwar hat Hen ry 
gezeigt, dass das M a l o n i t r i l  1 Atorne Silber aufnimmt, urn die Ver- 
hindurig: C N . C Ag2 . C N  zu bilden, auch liegen Untersuchungen von 
Lovi-n iiber gewisse Sulfofettsiiurederivate ror; allein etwas weiter 
ab liegende Probleme uber die Wirkring negativer Radicale sirid nicht 
in Angriff genommen worden. 

Icli habe mir die Frage vorgelegt, ob nicht die P h e n y l g r u p p e ,  
derrri Negatisitiit durch die saure Natur des Phenols und dtrrch die 
abgeschwiichte Basicitiit, welche das  D i -  und T r i p h e n y l a m i n  gegerl- 
iiber dem Anilin zeigen, bewiesen ist, eine iihnliche Wirkung haben 
rnachte, wie die CO-Gruppen. Den ersten Versuch stellte ich in Ge- 
meinachaft init Hrn Studiosus O e l k e r s  uber das D e s o x y b e n z o i ’ n  


