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Es hatte sich also das neutrale Salz gebildet. 
Daa Natriumsalz ist vie1 leichter lijslich als das Kaliumsalz. 
Das Silbersalz bildet sich beim Versetzen einer heissen, ammo- 

niakalischen Lasung der Nitroverbindung mit salpetersaurem Silber. 
Lange, glanzende, rothbraune Nadeln. 

Die Anthraflavinsaure, auf deren grosse Aehnlichkeit mit der Iso- 
anthraflavinsaure hingewiesen wurde, giebt ebenfalls eine Tetranitro- 
verbindung'). Ferner auch das von S c h u n c k  und dem Einen von 
uns entdeckte Anthrarufin 2), wie dies L i e b e r m a n n  und G i e s e l 3 )  
gezeigt haben. Von diesen beiden Rioxyanthrachinonen ist nachge- 
wiesen, dam ihre Hydroxylgruppen auf die beiden Benzolkerne ver- 
theilt sind, und so ist dies eine weitere Stutze fur unsere Annahme, 
dass dasselbe bei der Isoanthraflarinsiiure der Fal l  ist. 

B e r  1 i n ,  Organisches Laboratorium der technischen Hochschule. 

204. Victor Meyer :  Ueber NitroeokGrper und die Ketin- 
bildnng. 

(Eingegangen am 26. April.) 

Durch Einwirkuiig von salpetriger Shure auf Acetessigather und 
seine Homologen entstehen, wie ich vor einigen Jahren zeigte, 3 ver- 
schiedene Arten von Substitutionsprodukten, nlmlich: 

1 )  Nitrosoacetessigather C HB C 0 - - C H ( N  0) C 0 0 CaHs, 
2) Nitrosoaccton C H3 - .- C 0 C HZ (N 0) und dessen Homologe, 
3) Nitrosopropionshure CH3 -.- C H ( N 0 )  - - C O O H  (und, nach 

neuen Versnchen des Hrn. W 1 e u g e  1 ,  auch deren Homologe). 
Von diesen Substanzen verhalt sich , soweit bisher gepruft, nur 

die N i t r o s o p r o p i o u s a u r e  bei der Einwirkung von nascirendem 
Wasserstoff den sonstigen bekannteri Nitrosokiirpero gleich, indem sie 
in A m i d o p r o p i o n s a u r e  (hlanin) iibergeht4). Die N i t r o s o a c e  t o n e  
zeigen ein durchaus anderes Verhalten j unter Verdoppelung des Mole- 
kiils gehen sie in DKetinrcc iiber. Wahrrnd man erwarten sollte, dass 
z. B. daa Keton C Hs -.- C 0 .- C HP (N 0) ein Addoace ton  
CH3 --- C O  --- CHa(KH2) oder dessen Anhydrid CH3 -.- C --- CHa 

\ \  I 

. \ I  

N 
geben werde, liefert es statt der Base C ~ H S N  eine solche, deren 

1) S c h u n c k  und Roemer,  Lit. Philos. SOC. Manchester 1876. 
a) S c h u n c k  und Rocmer,  diem Berictitc: XI, 1176. 
3) Liebormann und Giesel, diese Bcrichte XII, 1SS. 
4) Dies, Berichte XTTI, 11 IG. 
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empirische Formel 1 Wasserstoffatom weiiiger enthalt, deren 
Molekiil aber durch die Formel (C3H4N)a d. i. CgHsK2 ausgedriickt 
wird. Dies Verhalten weicht nicht nur von dem der iibrigen 
K i t  r o s o korper, sondern auch von dem der N i t r o acetone ab; denn 

N O  B a e y e r ' s  Ortlionitrophe~iylacetoii C C H ~ < : : ~ ~ , ~ - . -  co liefert bei 1x3 
der Rediiktion in ganz normaler Weise das Anhydrid der entsprechenden 

N Hz Amidoverbindung CS & < : Z C H 2  _ _ _  co 
Zuaamniensetzung und &lo 1 ekulargriiss e der Formel 

cI-xy, das Methylketol, dessen 

Das abweichende Verhaltm der Nitrosoketone wurde bisher nur 
durch die Annahme zu erklhreii vcrsucht, class bei der Reduktion 
P i r i a k o n b i l d  ung  eiiitrete '). Wen11 bei der Einwirkung von Wasser- 
stoff auf Xitrosoacetoii in erster Liiiie die Nitrosogruppe zu -.- K H ( 0  H) 
reducirt und glrichzeitig die CO -gruppe in pinakonartige Bindung 
iibergef'iihrt wird, so wird voriibrrgchend eine Verbindung: 

CHa CH,j 

I 

CIHa . H lu'-::o H 
entstehen, die durch Verlust von 4IIz 0 sogleich zu : 

C HI c ri3 

/C - c\. 
3: : , ,h 

I 

I \ r  

* :C€I CH: ' 
also einem Kiirper von der Zusarnmensetzung des Ketins fthrt. 
S e l b s t v e r s t a n d l i c h  k o n n t e n  b e i  c i n e n i  d e r a r t i g e n  K o r p e r  
d i e  K o h l e n s t o f f -  u n d  S t i c k s t o f f a t o m e  n o c h  i n  n i a n n i c h f a c h  
a n d r e r  A r t  g e b u n d e n  s e i n .  

Eiiie Schwierigkeit bietet indessen die Annahme einer Pinakonbil- 
dung, wenn man bedenkt, dass die Umwandlung der NitrosokGrper in 
Ketine mit der gleichen Leichtigkeit wie die der Nitrokorper in Amine, 
d. ti.  fast momentan und unter spontaner Erhitzung beim Schiitteln 
mit ZinnchlorurlBsung, Zinn uiid Salxslnre etc. vor sich geht, Reak- 
tionen, bei denen die gcwohnlichen Acetone gar nicht afficirt, und 
weder in secundlre Alkohole , noch in Pinakone verwandelt werden. 
1st die Hypothese richtig, so involvirt sie jcdenfalls den weiteren 

I) Diese Bcrichte XIV, 1470. 
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Schluss , dass bei Anwesenheit einer Nitrosogruppe die C 0-gruppe 
vie1 leichter reducirbar sei, aIs in den unsubstituirten Acetonen. 

Zur Erklarung des abweichenden Verhaltens der Nitrosoketone 
wurde auch gelegentlich der Miiglichkeit gedacht , dass diese KBrper 
keine Nitrosogruppe, soiidern die Oxiniidgruppe = N- 0 H enthielten I). 

Diese Annahme beseitigt freilich die ebeii erwahnte Schwierigkeit 
nicht, kommt aber imnierhin in Betracht, da die Anwesenheit voii 
N O  in den Nitrosoacetonen direkt bisher niemals bewiesen ist. 
und dieselben mehrfach (so in ihrem Verhalten gegen Phenol und 
Schwefelslure - diese Berichte XI, 696) ein von dem anderer Nitro- 
korper abweichendes Verhalten zeigeli. Obwolil nun auch ich der Auf- 
fassung derselben a19 Nitrosoverbiiiduiige~i vorliiufig den Vorzug gebe, 
habe ich doch wiederholt auf die Miiglichkeit hinge~iesen, dass z. B. 
dem Nitrosoacctessiggther die Forrnel: 

CH3 - - C O  - - C - - COOCgHg 

s-  - O H  
zukonimen kiinne. M. C o n r a d  2, hat kiirzlich bezuglich der Constitution 
des Nitrosomalonsaureesters die gleiche Frage aufgeworfen, und bei 
der Wahl zwischcn den Formeln: 

COOCHs  c 0 0 c H 5  

und C =  =S- -OH ' H  C'.:NO , 

COOCH5 COOCH:,  

entscheidet er sich auf Grund seiner Versuche fur die erstere; er 
schliesst , dass demgemiiss wohl auch der Nitrosoacetessigsther die 
Gruppe CH(NO) urid nicht C= =N- O H  enthalte. Hierzu ist aber zu be- 
merken, dass d i eKi t rosomalo i i s i i u re  beider ReduktionnachBaeyer 
Amidomaloiisaiire liefert, also gewiss eine normale Nitrosoverbindung 
ist , wahrend der Nitrosoacetessigather gegen nascirenden Wasserstoff 
ein anderes Verhalteri zeigt; auch er liefert einen Korper vom Typus 
der Ketine (siehe die folgende Abhandlung). Es durfte also wohl 
das Gber Nitrosomalonsaure Ermittelte nicht ohne Wciteres auch auf 
den Nitrosoacetessigather anwendbar sein. 

Zur Liisung der verschiedenen Fragrn, die beziiglich der Ketin- 
bildung und der Constitution der Witrosoacetone noch offen stehen, 
sind irn hiesigen Laboratorium Versuche in etwae ausgedehnterem 
Maasse in Angriff genommen worden. In den nachstfolgcnden Mit- 
theilungen sind einige der erhaltenen Resultate beschrieben. Weitere 

l) Diem Berichte XIV, p. 1470. 
Liebig's Annalen 209, 213. 
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Versriche, bei welchen die 1,iisung von anderen Gesichtspunkten aus 
angestrebt und zumal die Einfiihrbarkeit von H y d r o  xyl  a m i  nresten 
in die Acetone verwerthet wird, hoffe ich bald mittheilen zu 
kBnnen. 

Z u r i c h .  April 1882. 

205. 5. Wleug el  : Zur Kenntniss des Nitrosoecetessig%thers. 

(Eingegangen am 26. April.) 

Da unter den drei verschiedenen Arten von Nitrosoverbindungen, 
welche durch Einwirkung von salpetriger Siiure auf Acetessigester 
und seine Homologen entstehen : 1) dem Nitrosoacetessigather, 2) der 
Nitrosopropionsaure und 3) den Nitrosoacetonen, - nur die N i t r o -  
s o p r o p i o n s i i u r e  die normal zu erwartende Reduktion zur A m i d o -  
p r o p i o n s i i u r e  zeigt, wiihrend die N i t r o s o a c e t o n e  bei der Einwir- 
kung von Wasserstoff unter Zusammentritt zweier Molekiile die von 
V. Meyer  nnd T r e a d w e l l  studirten K e t i n e  bilden, so schien es 
wichtig, auch den N i t r o s o a c e t e s s i g e s t e r  selbst, den einzigen Ver- 
treter der unter 1)  genannten KBrpergruppe, auf sein Verhalten gegcn 
nascirenden Wasserstoff zu untersuchen. Die Versuchc, welche ich 
zu diesem Zwecke unternahm, zeigten, dass sich derselbe bei der 
Reduktion genau so wie die N i t r o s o k e t o n e  verhalt, d. h. dass 
durch Reduktion die N i t r o s o g r u p p e  n i c h t  i n  d i e  A m i d o g r u p p e  
iibergeht. sondern vielmehr auch hier K e t i n b i l d u n g  eintritt. 

D a r  s t c 11 u n g d e s N i t r o  so  a c e  t e s s i g  e s t e r s. 

Der  zu meinen Vrrsuchen angewandte Nitrosoacetessigester 
wurde nach der von V. M e y e r  angegebenen Methodel) bereitet. 
Von Wichtigkeit ist dabei das Einhalten gewisser Verhaltnisse; ich 
crhielt die besten Resultate beim Arbeiten nach folgender Vorschrift: 

Zu einer Liisung von 16 g Natronhydrat in 300 ccm Wasser setzt 
man unter Cmschiitteln nach uiid naoh 50 g Acetessigester, welche 
rasch gcliist werden; hierauf versetzt man die Liisung mit 29 g Natrium- 
nitrit, welche in 200 ccm Wasser ge16st sind. Zu dem gut abgekiihl- 
ten Gernisch setzt man nun unter bestiindigem Umschiitteln 200 ccm 
20procentiger Schwefelsiiure. Ans der mit Natronlauge alkalisch gemachten 
Liisung wird durch Ausschiitteln mit Aether der unveranderte Acet- 
essigester entfernt, das (femisch hierauf mit Schwefelsilure wieder an- 
gesiiuert und nun durch Ausschiitteln mit Aether der gebildete Nitro- 

1) Dieso Berichte X, 2076. 




