1291

Die vorstehend beschriebenen Versuche sind im Géttinger Uni-
versititslaboratorium ausgefiihrt worden, dessen Director, Hr. Prof.
V. Meyer, mich bei denselben auf’s Freundlichste unterstiitzt hat.
Ich benutze gern die Gelegenheit, um demselben auch an dieser Stelle
meinen herzlichsten Dank daflir abzustatten.

Géttingen. Univers.-Labor., im Mirz 1888,

284. Victor Meyer: Ueber die negative Natur organischer
Radicale und die Frage der Existenz wahrer Nitrosokdorper.

(Eingegangen am 3. April)

In zwei im vorigen Jahre verdffentlichten Abhandlungen: »Ueber
die negative Natur der Phenylgruppe«<!) und »Ueber die negative
Natur organischer Radicale« ?) habe ich die Gesichtspunkte besprochen,
welche fiir die in den folgenden Abhandlungen niedergelegten Arbeiten
maassgebend gewesen sind. Dem schon damals Gesagten mdchte ich
heute nur wenige Bemerkungen hinzufiigen.

Die bemerkenswerthe Thatsache, dass im Desoxybenzoin — so-
weit die bisher angestellten Versuche es beurtheilen lassen — npur ein
Methylenwasserstoffatom durch Alkyle ersetzbar ist, findet eine, aber
nicht vollstindig zutreffende Analogie in dem Verhalten des Benzyl-
cyanids, welches, je nach den Umstinden, zwei Radikale aufnimmt,
oder aber dem Eintritte eines zweiten einen uniiberwindlichen Wider-
stand entgegenstellt. Das Studium dieser héchst merkwiirdigen Ver-
hiltnisse hat mich seit Monaten beschiftigt, ohne dass es mir bisher
méglich gewesen wire, die Griinde der auffallenden Erscheinung vollig
aufzukliren. Die beziiglichen Untersuchungen setze ich indessen fort,
und ich hoffe, bald iiber dieselben Niheres mittheilen zu konnen;
tiber die zur Aufklirung dieses Punktes unternommenen Versuche
ist in den folgenden Abhandlungen noch nichts enthalten.

Withrend ich friither auf die grosse Analogie hinwies, welche zwischen
Malon- und Acetessigester einerseits, Desoxybenzoin und Ben-
zyleyanid andererseits besteht, mochte ich heute eine charakteristische
Verschiedenheit hervorheben. Die Natriumverbindungen des Desoxy-
benzoins und Benzyleyanids, welche man bei den erwihuten Synthesen

1 Diese Berichte XX, 534.
2y Tb. 2944,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XXI. <3
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als wirkend annehmen kann, lassen sich — im Gegensasatz zu denen
des Malon- und Acetessigesters — nicht isoliren, und bestehen wahr-
scheinlich im festen Zustande gar nicht. Desoxybenzoin, mit alkoho-
lischem Natriumiithylat behandelt, erzeugt zwar eine rothliche Masse,
welche bei Einwirkung von organischen Halogenverbindungen ganz
wie eine Substanz von der Formel C4H; . CO.CH(Na).CsH; re-
agirt, allein weder durch Fillen mit Aether, noch auf eine andere
Weise lisst sich ein Salz isoliren; in 4therischen oder Benzol-Lésungen
— vorausgesetzt, dass dieselben véllig trocken und alkoholfrei sind —
wirkt Natrium acf Desoxybenzoin fast gar nicht ein. Es muss dem-
nach dahingestellt bleiben, ob Metallderivate der in Rede stehenden
Korper existiren, oder ob die Synthese von Homologen, welche beim
Desoxybenzoin ebenso leicht eintritt, wie beim Malon- und Acetessig-
ester, nach folgender Gleichung verlduft:

CsH; . CO.CH.C;H; + CH; + NaOH = NaJ + H: 0
L ?

H J| -+ C¢H;.CO.CH.CH;
&n,

Als Beitrag zur Beurtheilung dieser Frage sei angefiihrt, dass
man aus Benzyleyanid Homologe auch erhalten kann, wenn man das-
selbe nicht mit Natrioméithylat, sondern mit gepulvertem festem
Aetznatron und Alkylhaloiden erwéirmt. Aehnlich kann auch
beim Desoxybenzoin das Natriumithylat durch eine wiisserig-alko-
holische Alkalil§sung ersetzt werden. —

Tm Laufe der zahlreichen Synthesen mit Hiilfe organischer Halogen-
verbindungen, welehe in den folgenden Abhandlungen beschrieben sind,
hat sich eine Eigenthiimlichkeit gezeigt, auf die ich hinweisen mdchte;
die nimlich, dass der Chloressigither sich zuweilen ginzlich ver-
schieden vom Brom- und Jodessigdther verhilt. Das zeigt sich
deutlich in seinem Verhalten gegen Desoxybenzoin, mit welchem er
so unregelmissig und wenig glatt reagirt, dass wir, nach lange fort-
gesetzten Versuchen, schon anfingen, die Einfiihrbarkeit des Restes
CH,.COOC,H, in das Desoxybenzoin zu bezweifeln, als wir fanden,
dass die Reaction in véllig glatter Weise mit Brom- oder Jod-
essigither durchgefiihrt werden kann. Aehnliche Beobachtungen
sind schon frilher von anderen Forschern bei Synthesen mit Brom-
essigester gemacht worden 1); mich {iberraschte die Thatsache, da bei
den Synthesen mit Malon- und Acetessigester es meist ziemlich gleich-
giiltig ist, welches der drei Halogene in Reaction gebracht wird. —

Eigenthiimlich und interessant ist das Verhalten substituirter Des-
oxybenzoine und Benzylcyanide gegen salpetrige Sdure. Desoxy-

1) Vergl. K. v. Meyer, Journ. {. prakt. Chem. N. F. 19, 487.
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benzoin und Benzylcyanid selbst werden durch dies Agens glatt in ihre
Isonitrosoderivate :

CsH, . CO.C(NOH).C,H; und C;H; .C(NOH).CN
iibergefiihrt. s entstand nun die Frage, wie sich ihre, im Methylen
einfach substituirten Homologen verhalten wmdchten. Das Methyl-
desoxybenzoin: C;H,.CO.CH(CH,;). C,H,, kann mit salpetriger
Siure nur eine echte Nitrosoverbindung, C,H;.CO.C(NO)(CH,).
CyH;, hiefern, oder es muss wenn eine Isonitrosoverbindung ge-
bildet werden soll — Spaltung eintreten. Der Versuch hat das
letztere gezeigt aund damit die von V. Meyer und Ceresolel)
gegebene Regel bestiitigt, dass bei Einwirkung vou salpetriger Sdure
auf die Gruppe CH dann, wenn diese Gruppe mit einem verdring-
baren Rest vereinigt ist, Abspaltung des letzteren und Bildung einer
Isonitrosoverbindung stattfindet. Die Reaction fiihrt zur Bildung
von Benzoésiiure und Acetophenon-Oxim, nach der Gleichung:

C C v O H,
«H; . CO.CH(CH,).CqH, + NOOH = COOH
+ C,H,.C(NOH).CH,,

wie Versuche zeigten, die auf meinen Wunsch Hr. Ney angestellt hat.

Von hohem Interesse erschien hiernach die Frage, wie sich das
phenylirte Benzyleyanid, aus welchem ja die suabstituirende
Gruppe — Phenyl — nicht wohl abgespalten werden kann, bei der
Nitrosirung verhalten werde. Wenn echte Nitrosokdrper iiber-
haupt existenzfihig wiren, so dirfte man hier mit Bestimmtheit

der Verbindung 8?3‘:’>C(NO), CN zu begegnen hoffen.

Der Versuch ergab indessen ein ganz anderes, unerwartetes Resul-
tat. Um die Frage zn priifen, liessen Herr Neure and ich auf Di-
phenylessigsiurenitril (phenylirtes Benzylcyanid), welches sich mit noch
grosserer Leichtigkeit als das Benzylcyanid selbst benzyliren lisst,
salpetrige Siure einwirken, und zwar in der so erfolgreich von Claisen
angewandten Form einer Mischung von Amylnitrit und Natriumiéthylat.
Es fand lehhafte Einwirkung und Bildung eines wohl krystallisirenden
Korpers statt, der aber denselben Stickstoffgehalt besitzt
wie das Ausgangmaterial und wohl nichts anderes ist, als das
von Anschiitz und Romig ?) entdeckte Polymere des Diphenylessig-
sdurenitrils.

Diese Versuche zeigen von Neuem die uniiberwindliche Abneigung,
welche in der Natur gegen die Bildung wahrer Nitrosokdrper3)

1) Diese Berichte XV, 3067.

? Ann. Chem. Pharm. 233, 349.

3) Unter »wahren Nitrosokoérpern« verstehe ich hier immer solche, welche
die Gruppe NO an Kohlenstoff gebunden enthalten; die Nitrosamine. in

denen sie an Stickstoff gekettet ist, sind nicht gemeint.
83*
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besteht. In der That fillt es schwer, an die Existenz derselben ferner
noch zu glauben, wenn man die Geschichte derselben wihrend der
letzten 10 Jahre betrachtet. Als ich meine Untersuchungen iiber die
Isonitrosokdrper und die Oxime begann, wurden noch zahlreiche
Nitrosoverbindungen — wie Nitrosomalonsidure, Violursiure, Nitroso-
oxindol, die Nitrosoketone, Nitrosophenole, das Nitrosodimethylani-
lin u. s. w. — anfgefithrt und als Verbindungen der Gruppe C.NO
angesehen. Sie alle sind inzwischen als Isonitrosokérper
erkannt worden. Ich habe schon vor einiger Zeit!) darauf hinge-
wiesen, dass es jetzt nur noch #dusserst wenige Verbindungen giebt,
die von der Mehrzahl der Chemiker als wirkliche Nitrosoverbindungen
angesehen werden. Es sind das vor Allem die Psendonitrole, ferner
die Nitrosoderivate der Reihe des Antipyrins und des Succi-
nylobernstecinsiureesters. Da indessen wohl niemand behaupten
wird, dass fiir die beiden zuletzt genannten Klassen, bei der compli-
cirten Zussmmensetzung der betreffenden Kérper, die Frage der Struc-
tur des Stickstoff-Sauerstoffrests sicher festgestellt sei, so bleiben
pur noch die Pseudonitrole, deren Natur als Nitrosokidrper so
ziemlich unbestritten ist 2).

In Riicksicht -auf die zuvor angefiihrten thatséichlichen Verhilt-
nisse muss indessen die Frage aufgeworfen werden, ob nicht auch
die Pseudonitrole aus der Reihe der Nitrosokdrper zu
streichen seien. Fiir sie, bezw. fiir das einfachste derselben, das

Propylpseudonitrol, habe ich s. Z. die Structur ggz>c<§ 82 ange-

nommen und durch thatsichliche Griinde moglichst zu stiitzen gesucht.
Heute méchte ich darauf hinweisen, dass fiir die Pseudonitrole auch
eine andere Auffassung moglich ist, welche in der folgenden Formel des
Propylpseudonitrols ihren einfachsten Ausdruck findet:

8gf:>c —=N—0—NO..

Diese Formel steht in bestem Einklang mit der neuerdings von
Roland Scholl ®) entdeckten interessanten Bildungsweise der Korper
aus den Acectoximen; in der That lisst sie die Pseudonitrole als

) Bergreen und V. Meyer, diese Berichte XX, 532.

?) Das Nitrosobenzol und Nitrosonaphtalin A. v. Baeyer’s siud in Be-
zug auf die Structur ibrer Stickstoff- Sauerstoffgruppen uicht untersucht; ihre
Structur kann ebenso gut der des s. g. Dinitrosobenzols und Dinitrosonaph-
talins entsprechen, wie derjenigen echter Nitrosokorper. Dass das Nitroso-
benzol mit essigsaurem Anilin Azobenzol erzeugt, ist kein Argument fiir die
Anwesenheit einer echten Nitrosogruppe, da auch das Nitrosophenol — eine
Isonitrosoverbindung — mit diesem Agens Oxyazobenzol erzeugt.

%) Diese Berichte XXI, 506.
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Salpetersiureester der Acetoxime erscheinen. Auch mit der
Entstehung aus den secundiren Nitrokérpern ldsst sie sich in Ein-
klang bringen, wenn man annimmt, dass die Einwirkung der sal-
petrigen Sédure auf die secundiren Nitrokdrper in zwel Phasen verliuft,
welche durch folgende Gleichungen ausgedriickt werden:

CH. .NO
I. 8H3>CH N<8> + NO:H = CH3>CH.N<8 o 2
CH; O . NOg CH
IL. CH>C N<O H”, = Ho O + ~ H>C N—0O—NOa.
H

Man sieht, dass sich auch die urspringlich von mir aufgefundene
Bildungsweise der Pseudonitrole mit der neuen Auffassung in unge-
zwungener Weigse vereinigen ldsst. —

Ich betrachte es als meine Aufgabe, diese hier nur als Ver-
muthung ausgesprochene Auffassung durch das Experiment zu priifen
und hoffe, dass es mir mdglich sein wird, die Frage der Existenz von
wirklichen Nitrosokiérpern, welche jetzt Husserst problematisch er-
scheinen muss, zur definitiven Entscheidung zu bringen.

Gottingen, Universitits- Laboratorium.

235. Victor Meyer und L., Oelkers: Ueber die negative
Natur organischer Radicale; Untersuchung des Desoxybenzoins.

(Eingegangen am 3. April.)

Die nachfolgend beschriebenen Versuche bilden einen Abschnitt aus
der umfangreichen Untersuchung iiber die negative Natur der Phenyl-
gruppe, welche der Eine von uns vor kurzem skizzirt hat. Sie sind
mit dem Desoxybenzoin angestellt und haben ergeben, dass in diesem
Koérper — ihnlich wie im Acetessigester und Malonsiureester —
Wasserstoff der Methylengruppe sauer d.h. durch einwerthige Radi-
cale vertretbar geworden isi.

Bevor wir auf die erhaltenen Resultate eingehen, mogen einige
Bemerkungen iiber das Ausgangsproduct und dessen Gewinnung hier
Platz finden.

Desoxybenzoin wurde von Zinin1) durch Reduction des Benzoins
erhalten, seine Constitution als Phenylbenzylketon: C4Hs . CO . CH; . CsHj

) Ann. Chem. Pharm. CXIX, 180.



