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556. Victor Meyer und M. Ceresole: Ueber die Constitution 
der Nitrosokorper. 

(Eingegangen am 2 1. Deceni ber.) 

Schon bei der Aufhdung der ,Nitrosoketone(( im Jahre 1877 hat 
der Eine von uns darauf aufmerksam gemacht, dass es zweifelhaft sei, 
ob diese Kiirper den Nitrosorest - - -NO oder eine Oximidgruppe 
:=N---OH enthalten; ob also z. B. der einfachste und erste Repra- 
sentant der Reihe, das Nitrosoaceton, C1 Hj OzN, die Formel: 

c H3 
! 

c H3 

co oder do 
I 

' 'H C H2---N 0 c :  
:N---OH 

besitze. 
Im Laufe der Untersuchungen uber diese Korperklasse haben sich 

nun mehr und mehr die Indicien zu Gunsten der l e t z t e r e n  gewandt. 
Von solchen Thatsachen, die entschieden besser mit der Oximidformel 
barmoniren, seien hier kurz die folgenden erwahnt : 

1. Die Nitrosoketone, resp. deren Derivate, konnen durch die 
Hxydroxylaminreaktion erhalten werden; wenn es nun auch fur diese 
Reaktion nicht geradezu unmiiglich erscheint, dass sie nach dem Schema : 

H 
N O  x=:=c i o + H H / H N O  = H ~ O  + x==c..: 

verlauft, so ist doch offenbar die Interpretation : 

X = : = C I O + H z / N O H  = HzO + X.:=C::=N---OH 

von vorn herein die bei weitem wahrscheinlichere. 

2. Von allen Acetessigestern ist der Acetessigester par excellence 
der einzige,  welcher mit salpetriger Saure ohne Verseifung (Verlust 
von Kohlensaure und Alkohol) reagirt und direct in Nitrosoacetessig- 
ester iibergeht. Alle seine Homologen, obwohl bekanntlich be- 
etiindiger und schwerer verseifbar als er, werden durch salpetrige 
Saure nur unter gleichzeitiger Ausstossung von Kohlensaure , Al- 
kohole etc. angegriffen. 

Diese Thatsache ist vollig rathselhaft bei Annahme der Nitroso- 
gruppe in jenen Korpern. Denn dann sollte die salpetrige Saure in 
ganz gleichartiger Weise auf Acetessigester wie auf seine Homologen 
wirken, und es waren z. B. aus ihm (I) und aus Methylacetessigather 
(11) analoge Produkte zu erwarten: 
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c F1, C Fla 

c 0 c 0 
(11.1 ' . € I  c H y  

C Hy ' NO 
coo c21.15 COO CSH;, 

C + NOzH = H2O + C 

DRSS dem f:iktiscIi ni cli t so ist , dass ein Nitrosc)nietliylacet- 
essigather absolut nicht existirt, sondern dass er bei seiner Entstehuiig 
unter sofortiger Abspaltung von Kolilensiiure und Alkohol glatt ill 
N i t r o s o m c ? t l i y l a c e t o n  ubergeht, wird aiber sofort rerstlndlich, j a  
erscheint als nothwendig , wenn die Reaktion h i m  Acetessigiither 
folgendermaassen rerlauft : 

C Hs c! Hy 

6 0  co 
C H2 + O , I - - O M  = H2O + C::=K-.-OH 

C O O  C2Hj COO C2H5 

Die Oxiniidgruppe ist eben iiicht, wie wie Nitrosopruppe, e i n -  
w e r t h i g ,  soiidern b i v a l e n t ,  sie k a n i i  also in den Methylacetessig- 

ather, der j a  keine 1 -Gruppe , sondern statt, deren die 

Gruppe ?':CHs enthalt, nicht eintreten, ohne das Carboxyl zu- 

nac4st zii verdriingen; und so reagirt denn die salpetrige S&ure auf 
ihn nur unter Verseifung wid Kohlensiiureabspaltung nach dem 
Schema : 
C Ri C H3 

co co 
(3.:. c H3 + 
i :-I_ :&-OH 

CCG(IC,HS H 011 H 

C H2 

COOCzHj 
H 

COOC2 H:, 

I 

I CHs 
0 N-.-OH = COn + CtH:,OH + Ha0 + C : 
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3. Ein schwerwiegendes, wenn nicht eiitscheidendes Argument zu 
Gunsten der Oximidforrnel ist, dass es uiirniiglich ist, zweifach alky- 
lirte Nitrosoketone zu bereiten, obwohl dach die Darstellung der einfach 
alkylirten so leicltt gelingt ; wahrend Nitrosoaceton, Nitrosomethyl- 
aceton etc. bekaiint sind , kann eiri Dimethyl-, Diathylnitrosoaceton 
nach analogen Methodett nicht erhalten werden. Und doch liisst die 
Auffassung der Kiirper als Nitrosoderivate ein soIches mit Bestimmtlieit 
erwarteri : 

c H.? C H:, c 1 I:< 

CO co CO 
j €I  : II ~ .CHS 

C t  -H C- -CH3 C: -CH:{ 
\ K O  . N O  ,xo 

! I I 

I 

Jhss aber i i t  Wahrheit die Darstellbarkeit voit homologeii Ni- 
trosoketoneii niit dtir IGnfiihriing v o ~ i  e i  n e r  Alkylgruppe ihre Gretize 
fitidet , ersclieiilt 1x4 .4111i:ilime der Oximid- Fqrmel als selbstver- 
stiindlicli: 

c I& 
! 

c HJ 
! 

d o  
1 

I / H  
C‘ 

c 0 
1 

:x- - O H  “---OH 
(Nitrosoaceton) (Nitrosomethylaceton). 

Ein iioch weiter eiiigefiihrtes Alkoholradical miisste zur Bildung 
v a i  A e t h e r n ,  nicht aber Homologen fiihren. Dass dem so ist, wer- 
den wir hernach zeigen. 

Dies Argument konnte bisher , bevor uns  die Auffindung der 
fr e ie i i  Acetessigsauren gelurigen war, noch nicht betont werden. Denn 
die zweifaclt substituirten Nitrosoacetone hatten ja aus den zweifach 
alkylirten Acetessiglthertt erhalteri werden miissen; diese aber habeii 
bekanntlich keine saureii Eigenschaften , und waren daher der Reak- 
tion, die sich nur in Alkaliliisung vollzieht, iiberhaupt unzuganglich. 
Anders nber ist die Saclilagr, seitdem wir mjt den freien Aretessig- 
siiuren arbeiten kiiiinen, die, in Alkali geliist, dnrch salpetrige S,iiilre 
momentan und glatt in Nitrosoacetone zerfallett: 

C H:: C H:i 
I 

c 0 C O  
! 

CH-J + N O O H  = CO2 + H2C) + CH2ON 

Cox-, H 
(A retessigsiurc) (Nitrosoaceton). 
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In ganz deraelben Weise liefern die Methyl-, Aethyl-, Propyl- 
u. s. w. Acetessigsiiure glatt die entsprechenden homologen Nitroso- 
ketone. Total verschieden verhalt sich die D i a t h y l a c e t e s s i g s ~ ~ u r e .  
Obwohl sie selbstredend eine kraftige Saure, also in Alkalien leicht 
loslich ist, und man daher, bei Annahme der Nitrosoformel, ,mit 
Bestimmtheit die Bildung ekes Diathylnitrosoacetons erwarten miisste : 

C H:c c Ha 

co do I 

I 1 

i C2H5 ,C2H> 
C\  + N O O H  = C02 + H2O + C’ -C*HS 

1 ‘C2Hj N O  

wird sie, im Gegensatz zur Acetessigsaure und allen ihren einfach 
alkylirten Homologen, von s a l p e t r i g e r  S a u r e  g a r  n i ch t  ange -  
g r i ffe 11. Die Oximidformel liess aiich dies voraussehen. Alle anderen 
Acetessigsauren erzeugen durch Abgabe von Kohlensaure die Gruppi- 
rung CH2, geben also der zweiwerthigen =:=N---OH-Gruppe Raum 
zum Eintritte; die Diathylacetessigsaure aber wiirde so eine Gruppe 

CH-.:C2H5 bilden, also nur einer einwerthigen N 0 - Gruppe Platz 

verschaffen, und die Reaktion bleibt daher iiberhaupt aus. 
4. Die Nitrosoacetone geben beim kurzen Aufkochen mit concen- 

trirter Salzsaure ihren Stickstoffgehalt glatt in Form von salzsaurem 
H y d r o x y l a m i n  ab; eine Reaktion, die bei Annahme der Formel 

c2 H5 

C HJ 

C O  

CH =:= N - -  O H  
I 

natiirlich erscheint, aber zum mindesten schwer verstandlich wird, 
wenn man das Schema CH3 CO --- CH2 (NO) gebraucht. - Fiigen wir 

5. noch hinzu, dass die Nitrosoketone die Liebermann’sche Re- 
aktion nicht geben , welche alle, sicher als Nitrosokorper erkannten 
Substanzen (die Nitrosamine , die Pseudonitrole, die aromatischen Ni- 
trosoderivate) in so ausgezeichneter Weise zeigen, so ist damit das 
wichtigste, fiir die Frage in Betracht Kommende gesagt. 

Dem eben Zusammengestellten konnen wir nun heut d i e  defi- 
n i t i v e ,  e x p e r i m e n t e l l e  E n t s c h e i d u n g  der Frage anfigen. Wir 
haben eine Reaktion aufgefunden, welche die Annahme der NO-Gruppe 
in den Nitrosoketonen absolut ausschliesst und dieselbbe endgi l  t i g  
a1 s 0 x i  m i d k iir p e r  charakterisirt. Bei Anstellung der Versuche 
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gingen wir von folgender Erwiigung aus: Die Nitrosoketone besitzen, 
wie bekannt, saure Eigenschaften; es lasst sich ein Wasserstoffatom 
derselben leicht durch Metalle vertreten, und es lag daher nahe, zu 
versuchen, Aether derselben darzustellen. 

die richtige, d. h. enthalten die Nitrosoketone die einwerthige NO- 
Gruppe , so mussen die Aether des Nitrosoacetons zugleich seine 
Homologen sein, es muss z. B. der Benzylather desselben die Formel: 

C H3 

1st nun die Formel 
C HB C 0 CH2 (N 0) 

co  

C7 H7 
haben, d. h. i d e n t i s c h  s e i n  mit dem vom einen von uns') aus 
B e  nz  y l a  ce t e s s iga  t h e r erhaltenen B e n  zy  1 n i t r o  s oa ce ton  , das 
gemass seiner Bildungsweise, welche Ansicht man auch iiber die Con- 
stitution der stickstoff haltigen Gruppe der Nitrosoketone haben moge, 
unzweifelhaft eine Kette Cl0, resp. die Formel 

C Ha 

C O  
I 

hat. 
Erweist sic- aber der Benzylather des Nitrosoacetons als von 

Benzylnitrosoaceton verschieden , so ist die Auffassung des Nitroso- 
acetons als N 0-Verbindung unzulassig, und dasselbe als eine Oximido- 
verbindung anzusehen. 

Der Versuch hat im letzteren Sinne entschieden. Wird Nitroso- 
aceton mit einem Atomgewicht in absoluten Alkohol aufgelosten Natriums 
versetzt und die Flussigkeit mit Benzylchlorur am Ruckflusskiihler 
gekocht, so erfolgt reichliche Abscheidung von Kochsalz. Nach Be- 
endigung der Einwirkung wird der Alkohol abdestillirt, die Fliissigkeit 
rnit Wasser versetzt und mit Aether geschuttelt. Dieser hinterlasst 
dann eine Krystallmasse, welche einmal aus schwach verdunntem Wein- 
geist umkrystallisirt und abgepresst wird. Man lost sodann die erhal- 
tenen Krystalle in Ligroih, kocht mit wenig Thierkohle, liltrirt, und 
erhalt beim Verdunsten der Losungsmittel grosse farblose Tafeln von 
sehr angenehmem Blumengeruch, welche den Benzylather des Nitroso- 
acetons darstellen. 

1) M. Ceresole, diese Berichte XV, 1876. 



Die Analyse derselben ergab : 
Berechnet Gefunden 

C 67.79 67.72 pCt. 
H G.21 6.1 I 
N i . 9 1  8.21 )) 

Dieser Korper ist in seinen physikalischen sowie chemischen 
Eigenschaften voii dem isomeren, aus Benzylacetessigester erhaltenen 
Beneylnitrosoaceton total verschieden. Letzterer schrnilzt bei 8 lo, lost 
sich nicht in Ligroi‘n, l e i c h t  a b e r  u n d  m i t  g e l b e r  F a r b e  i n  Al-  
k a l i e n .  Einige Krystalle davon , in rauchencler Salpetersaure geliist, 
geben auf Zusatz von Natronlauge eine blutrothe Farbung. Der Benzyl- 
ather des Nitrosoacetons hingegen schmilzt bei 45 bis 460, ist leicht 
loslich in Aether, Chloroform: Alkohol, L i g r o i ’ n ,  fast gar nicht in 
Wasser, l i i s t  s i c h  s e l b s t  b e i m  E r w a r m e n  n i c h t  i n  A l k a l i e n ,  
und giebt, in rauchender Salpetersaure geliist, mit Natron keina Roth- 
farbung. Er lasst sich ohne wesentliche Zersetzung mit Sauren wid 
Alkalien erhitzen und ist, unter unbedeutender Zersetzung, desti11irb:ir. 

Somit ist nachgewiesen, dass das Nitrosoaceton k e i n e  einwerthige 
N 0-Gruppe, sondern eine zweiwerthige Oximidgruppe enthllt, und es 
bleibt nur noch die Frage, ob diese als 

NH.. 
0 -.’ 

C = : = N - - - O H  oder C.:: 
vorhanden ist. Ohne diese Frage schon heut definitiv entscheiden zu 
wollen: bemerken wir , dass mancherlei Griinde die erstere Annahnie 
wahrscheinlicher machen, dass wir aber eine endgiiltige Losung durch 
Spaltung des oben beschriebenrn Benzyllthers mit SIuren zu erlangen 
hoffen. J e  nachdem er dabei Benzylalkohol oder Benzylamin giebt, 
ist die erstere oder zweite Formel als richtig anzusehen. Die Ver- 
suche sind in] Gange und bieten niir wegen der schwereii Zersetzbar- 
keit des Aethers eine gewisse Schwierigkeit. 

Aus den mitgetheilten Thatsachen folgt, dass die durch Ein- 
wirkung von salpetriger Saure auf die Acetessigester entstehenden 
Korper, vorbehaltlich Entscheidung der letztberiihrten Frage, durch 
folgende Formeln auszudrucken sind: 
CH3 CH3 x 
i (33.7 CH3 
co i 60 CHz , C::.N-.-OH I CO , 
C::=N-.-OH C::=N---OH C=:= N---()H 

I CHz:=N-.-OH , COOH 
C0OC.H; s COOH -~ 

(Homologc 
(Nitrosopro- der Nitroso- 
pionsaure) propionsfiure 

(Die homo- 
aceton) logen Nitro- 

soacetone) 
(Nitroso-met- (Nitroso- 

essigither) 

Diese Formulirung veranlasst zunachst, auch die R e d u k  t i o n  
der Ni t rososauren  in den Kreis der Betrachtungen zu ziehen. Der 
Unistand, dass die N i t r o s o p r o p i o n s i u r e ,  obwohl sie eine O x i -  
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r n i d o g r u p p e  enthftlt, durch nascirenden Wasserstoff au Ala i i in  wird, 
lehrt , dass das xiormale Reduktionsprodukt der Oximidogruppe das- 
selhe ist , wie das der K'itrosogruppe : A in i d. Wenn die Nitroso- 
(oxirnido-) K e t o n e  keine Aniine, sondern Ice t i n e  liefern, so ist dies 
nicht durch die Natur der stickstoflhaltigen Gruppe, sondern durch 
die gleictizeitige Anwesenheit ties Ketoncar1)onyls bedingt, welches, 
unter Pinakoiibildung ~ die Entstehong der Ketine von doppeltern 
Kohlenstoflgehalt bewirkt. 

Weiter ist noch iiber die Someiiklatur der ))OxirnidR- haltenden 
Kiirper zu sprechen. Die unschiin kliugenden Samen BOximido- 
siiuren4, ))Oximidoketone(( diirfteii sich eben so weiiig einfiihren: wie 
man es selbstredend ablehnt, die organischen S1uren stets 2Carbo- 
xylkohlenwasserstoffe zu nennen. Es scheint geeignet, die fraglichen 
Kijrper xIsonitrosoverbindungeIi(( zu nenneii , und wir werden uns 
erlauben, diese Bezeichnung zu gebrauchen. Die bisher sicher be- 
kannten, die Oxiimidgruppe ent.haltenden RBrper waren dann zu be- 
zeichnen als: A l d o s i m c ,  A c e t o x i m e ,  A r e t o x i m s a u r e n ,  ISO- 
11 i t r o s o  k e t o  II e . Is o 11 i t r o s o a c (? t e s s i gii t ti c r , I s o i i  i t  r o so s 1 u r e 11, 

cndlich S i  t r  o 1s ii u r e  11. 
... 

I h c h  das bisher Erinittelte wird man zu der Ansicht ge- 
fiihrt. dass wahrscheinlich die salpetrige Saure nur d a m  w a h  re 
N i t r o s o k i i r p e r  erzeugt, w e n n  s i e  a u f  d i e  G r u p p e  C H  w i r k t ;  
die Pseudonitrole, die aromatischen NO-Derivatr sind wahre Xitroso- 
kiirper: d a s s  h i n g e g e n ,  we1111 s a l p e t r i g e  S a u r e  :iuf d i e  
G r u p p e  C H 2  w i r k t ,  s t e t s  I s o n i t . r o s o k i i r p e r ,  bezw.  d i e  
G r u p p e  C =:= X 0 H ,  e r z e u g t  w e r d e n .  Wir Iiaben dann eiiie 
viillige Analogie rni t  der Wirkung dieser Siiiire auf NH2 und N H -  
Verbindungen. Nur mit den letztereii bildct sie S i t r o s o d e r i v a t e  
(Nitrosoamine) , mit den ersteren aber die den lsonitrosoderivaten 
analog constitoirten DiazokBrper. 

Wir beabsichtigen. diese Regel. die wir heut nur tinter Vorbehalt 
geben konnen, ausfuhrlich zu priifen , iind bemerken vorlaufig noch, 
dass es nach derselbcri moglich erscheint, da.ss auch die N i t r o s o -  
m a l o n u a n r e .  weil :LUS Malonsiiiireiither und s a l p e t r i g c r  S l i u r e  
entstehend, eine I soil i t  r o  s o v e r  b i  11 d 11 n g ist I ) :  

CO 0 Cs H:, 

C Hz + OX,OH = H 2 0  + C::=N---OH. 

C 0 0 CsH:, 
! . -. . . . . . . . 

I 

C 0 0 C2H; COOCZH:, 

I) Miiglich ist frcilich noch, class cine gleich zusamtnengesetzte, aber ver- 
schiedenc ))IsonitrosomalonsBure~~ existirt. Daa Studium dcr Einwirkung yon 
IIydroxylamin auf Mesoxalshure, wel(+~cs im hiesigen Lxboratorium in Augriff 
gcnotninen worden ist, wird dsriiher hoffcntlich Buslcunft crtheilon. 
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Nun hat aber C o n r a d  im Laufe seiner schiiueo Arbeiten iiber 
Malonsaurederivate auch die Nitrosomalonsaure untersucht , und er 
glaubt aus seinen Versnchen die entgegengesetzte Arisicht ableiten zu 
kiinnen. Er verwsndelte niimlich den ?u'itrosomalor~sBureestcr in sein 
Bcnzylderivat und dies in freie Renzylnitrosomalonsiure, welche die 
Formel 

(1.) (11.) 
C O O H  coo €1 

c ' <:. -" oder C = = N -  -OC7H7 
I C,H7 

C O O H  C O O H  
haben kann. Aus dem Umstande, dass dieser Kiirprr durch Alkalien 
nicht verseift wird, folgert C o n r a d  die erstere Formel. Dies Argu- 
ment ist aber nach unseren heut mitgetheilten Versuchen nicht mehr 
stichhaltig , denn unser Benzylather des Isonitrosoacetons , der doch 
bestimmt keine N 0-Gruppe enthalt, sonderri die Formel 

C HS 

c 0 
I 

c €I ..=N--- 0 c, €17 
hat, wird ebenfalls durch Alkalien n i c h t  r e r s e i f t .  Eine sichere 
Entscheidung der Frage iiber die Constitution der Nitrosomalons8ure 
lasst sich aber durch Behandlung derselben rnit n a s c i r e n d e n  W a s s e r -  
s t o f f  geben. Hat sie, wic C o n r a d  attnimmt, die Formel I (sitthe 
oben), so muss sie Amidoberizylmalons~ure 

coo11 

COO€? 
geben. Kommt ihr aber die Formel 11 zu, so kann ihr der Sauerstoff 
ohne Spaltung des Molekiils nicht eiitzogen werden, und sie muss 
mit Wasserstoff e n t w e d e r  g a r  n i c h t ,  oder unter Abspaltung der 
B e n z  y l g r  u p p e reagiren. 

Von diesem Gedankengange geleitet, haben wir uns die Benzyl- 
nitrosomalonsaure C o rir a d's dargestellt und sind damit beschaftigt, 
die Einwirkung des nascirenden Wasserstoffy auf dieselbe zu studiren. 
Auch die Einwirkung der salpetrigen Saure auf  Benzylrnalorisaureester 
wird untersucht. Wir  hoffen, fiber die Ergebnisse der Versiiche bald 
berichten zu kiinnen. 

Z i i r i c h ,  December 1882. 




