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In dem wasserfreien Salz wurde der Calciumgehalt ermittelt:
Gofunden Berechnet
Ca 13.15 13.43 pCit.

Durch diese Resultate ist die Identitiit der Fettsiure mit Normal-
heptylsidure unzweifelhaft festgestellt. Das gleichzeitig gebildete Lacton
besitzt die Eigenschaften, welche Kiliani fiir das aus Dextrosecarbon-
sjure erhaltene Product angiebt. Wir haben auf seine weitere Unter-
suchung verzichtet, welche fiir den vorliegenden Zweck keine Bedeu-
tung mebr haben konnte.

Bei diesen Untersuchungen wurden wir von Hrn. Dr. Rahnen-
fihrer unterstiitzt, wofiir wir demselben besten Dank sagen.

405. O. Manasse: Notiz iiber die Einwirkung von
Amylpitrit auf Nitrosoketone.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der konigl. Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen. ]

(Eingegangen am 29. Juni.)

Zufolge einer Beobachtung, welche im hiesigen Laboratorium von
den HHrn. Dr. Claisen und Stock gemacht worden ist, ldsst sich
der Nitrosophenylessigiither durch Erwfirmen mit Amylnitrit zum
grossen Theil iberfihren in Benzoylameisensiuredither, nach der
Gleichung 1):

CiH; . C(NOH) . COO0CeH; + G, 11, ONO

= (C¢H; . CO.CO0OCH; + G H;; OH + N2 O.

Es schien mir pun von Interesse zu versuchen, ob sich das Amyl-
nitrit auch als ein Mittel erweisen wiirde, aus Nitrosoketonen die
a-Diketone R.CO.CO.R darzustellen, deren Hauptreprisentanten
der Fettreihe bekanntlich vor Kurzem von v. Pechmann?) und von
Fittig 3) entdeckt worden sind.

Es hat sich nun gezeigt, dass solche Ketone R.CO.CH; R, in
welchen der Wasserstoff der Methylengruppe durch die Isonitroso-

1) Ein ghnlicher Ersatz der Isonitrosogruppe durch Sauerstoff ist bereits
von Gabricl durch Oxydation einiger Aldoxime mit Eisenchlorid oder Kalium-
bichromat bewirkt worden. Vergl. diese Berichte XV, 834, 2004, 2332.

?) Diesc Berichte XX, 3162, 3213.

3) Diese Berichte XX, 3184.
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gruppe ersetzt ist, durch Amylnitrit ziemlich leicht in 1.2 Diketone
dberfihrbar sind.

Im Einverstindnisse mit Hrn. Dr. Claisen wihlte ich zu meinen
Versuchen das Nitrosoiithylphenylketon Cg¢H;.CO.CNOH.CHs,
dessen Darstellung durch directe Nitrosirung aus Aethylphenylketon
spiiter beschrieben werden soll.

Meine Absicht war, zu dem Zwischengliede von Diacetyl und
Dibenzoyl, dem noch unbekannten Benzoylacetyl zu gelangen.

Das Nitrosoidthylphenylketon geht in der That beim Erwéirmen
mit etwa 1!'/s Molekiilen Amylnitrit unter Entwickelung von Stickoxydul
und Ersatz der Isonitrosogruppe durch Sauverstoff in das Benzoylacetyl
diber, nach der Gleichung:

C:H; .CO.C(NOH).CH; + CG;H3ONO

= Csl; .CO.CO.CH; + C;H;; OH + N2 0.

Uebrigens scheint sich das Diketon auch ziemlich leicht durch
directe Einwirkung von 2 Molekiilen Amylnitrit anf 1 Molekiil Aethyl-
phenylketon zu bilden; weitere Versuche bleiben vorbehalten. Es
mag hier nur erwihnt werden, dass man sich zur Abscheidung des
Diketpns aus dem Reactionsproducte zweckmiissig der Natriumbisulfit-
verbindung bedient, aus welcher durch Destillation mit Wasserdéimpfen
das freie Diketon leicht erhalten werden kann. Der Korper geht
dabei als gelbes Ocl von dem eigenthiimlich charakteristischen Geruche
{iber, wie ihn alle Glieder dieser Korperklasse zeigen.

Dic durch Destiliation im Vacuum gereinigte Verbindung ergab
bel der Analyse die erwartete Zusammensetzung CgyHgOq:

Gefunden Berechnet
C 72.65 72.97 pCt.
H 5.49 54 »

Ein niheres Studium des Korpers ist nicht beabsichtigt, um nicht
in die Untersuchungen von Hrn. Prof. v. Pechmanu einzugreifen,
der, wic er mir freundlichst mittheilte, dieselbe Verbindung auf dem
von ihm entdeckten Wege schon dargestellt und mit ihrer Untersuchung
begonnen hat. Mir kam es nur darauf an nachzuweisen, dass diese
Diketone auch aunf die obige Weise erhaltbar sind.

Es scheint die beschriebene Reaction eine ziemlich allgemein
anwendbare zu sein: denn auch aus Nitrosodiithylketon konnte durch
Behandlung mit Amylnitrit das Acetylpropionyl CHs . CO.CO . Co H;
{Siedepunkt 1089) ziemlich leicht erhalten werden.

Versuche, aus den methylsubstituirten Nitrosoketonen R.CO.CH
:NOH mit Hiilfe des Amylnitrits direct zu den Ketoaldehyden zu
gelangen, haben bis jetzt noch kein positives Resultat ergeben.



