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In dem wasserfreien Salz wurde der Calciumgehalt errnittelt : 
Gcfunden Berechnet 

Ca 13.15 13.43 pCt. 
Durch diese Resultate ist die Identitat der Fettsaure mit Rorrnal- 

heptylsaure unzweifelhaft festgestellt. Das gleichzeitig gebildete Lacton 
besitzt die Eigenschaften, welche K i l i a n i  fiir das aus Dextrosecarbon- 
saure erhaltene Product angiebt. Wir  haben auf seine weitere Unter- 
suchung verzichtet, welche fur deli vorlirgenden Zweck keine Bedeu- 
tuna mehr haben konnte. 

Hri diesen L'ntersuchungen wurden wir von Hrn. Dr. R a h n e n -  
f i i h r e r  unterstutzt, wofiir wir demselben besten Dank sagen. 

406. 0. Manasse: Notiz iiber die Einwirkung von 
Amylnitrit auf Nitrosoketone. 

[Mitthcilung aus dem chern. Laborat. der k6nigl. hkademie der Wissenschaften 
zu Munchcn. ] 

(Eingegangen am 29. Juni.) 

Zufolge einer Reobachtung, welche im hiesigeri Laboratorium von 
den HHrn. Dr. C l a i s e n  und S t o c k  gemacht worden ist. liisst sich 
der Sitrosophenylessiglitt~er durch Erwlirmen mit Amylnitrit zurn 
grossen Theil iibrrfiihren in Kenzoylameisensaureiither , nach der 
Gleichung l): 

Ct;Hg.C(NOII) .COOCg1Is  + C:,II11ONO 
= CGH5. C 0 .  COOCaH5 + C ~ H ~ I O M  + EPO. 

Es schien mir nun ron Interesse zu versuchen, ob sich das Amyl- 
nitrit auch als ein Mittcl erweisen wurde, aus Xtrosoketonen die 
a-Diketone R . C 0 . C 0 . R darzustellen, dercn Hauptrrprasentanten 
der Fettreihe bekatiritlich vor Kurzem von v. P e c h m a n n  2, und von 
F i t t i g  3) entdeckt worden sind. 

Es hat sich nun gezeigt, dass solche Ketone I t .  C O  . CHz R, in 
welchen der Wasserstoff der Methylengruppe durch die Isonitroso- 

l) Ein %hnlicher Ersatz der Isonitrosogruppc dureh Sanerstoff ist Imeits 
von Gabr ie l  durch Oxydation einiger hldoxime init Eisenclllorid oder Kalium- 
bichromat bewirkt wordcn. Vergl. diese Berichte XV, 534, 2004, 2332. 

2, Dicsc Berichte XX, 3162, 3213. 
3) Diese Berichte XX, 3184. 
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gruppe ersetzt ist, durch Amylnitrit ziemlicli leicht in 1.2 Diketone 
Cberfiihrbar sind. 

I m  Einverstbndnisse mit Hrn. Dr. C1 a i sen  wiihlte ich zu meinen 
Versuchen das Nitrosolthylphenylketon CS E15 . C 0 . CNO R . CH3, 
dessen Darstellung durch directe Xitrosirung aus Aethylphenylketon 
spater  beschrieben werden soll. 

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

Das Ritrosobthylphcnylketon geht in der That  beim Erwiirmen 
mit etwa 1 l/2 Molekiilen Amylnitrit unter Entwickelung von Stickoxydul 
und Ersatz der  Isonitrosogruppe durch Sauerstoff in das Reiizoylacetyl 
iiber, nach der Gleichung: 

CC;Hs. G O .  C(NOH) .  CH3 + CgH11ONO 
= C 6 H 5 .  C O .  C 0  . CH3 + CaHI1OH + N20.  

Uebrigens scheint sich das Diketon auch ziemlich leicht durch 
directe Einwirkiing von 2 Molekulen Aniylnitrit auf 1 Molekiil Aethyl- 
phenylketon zu bilden; weitere Versuche bleiben vorbehalten. Es 
mag bier nur erwahnt werden, dass man sich zur Abscheidung des 
Diketpns aus dem Rpactionsproducte zweckmiissig der ?r'atriumbisulfit- 
vcrbindung bedient, aus  welcher durch Destillation mit Wasserdampfen 
d a s  frrie Diketon leicht erhalteri werden kann. Der  Kiirper geht 
dab& als gelbes Oel von dem eigenthiimlich charakteristischen &ruche 
iiber, wie ihn alle Glieder dieser Kiirperklasse zeigen. 

Die durch Destiliation im Vacuum gereinigte Verbindung ergab 
bei der Analyse die erwartete Zusammensetzuiig C9Hs 0 2 :  

Gefunden Kerechnct 
C 72.65 72.97 pCt. 
H 5.49 5.4 

Ein iizheres Stiidium des Kiirpers ist nicht beabsichtigt, um nicht 
i n  die 1,'ntersuchungen von Hrn. Prof. v. P e  c h m a  nil einzugreifen, 
der, wie er mir frcundlichst mittheilte, dieselbe Verbindung auf dem 
von ihm rrltdecktcn Wege schon dargestellt und mit ihrer Untersuchung 
begonncn hat. Mir kam es nur darauf an nachzuweisen, dass diese 
Diketone auch auf die obige Weise erhaltbar sind. 

Es scheint die beschriebene Reaction eine ziemlich allgemein 
anwendbare zu sein: deriii auch aus Xitrosodilthylketon konnte durch 
Behandlung rnit Amylnitrit das Acetylpropionyl G I & .  G O .  CO . C2H5 
(Siedepunkt 108 O) ziemlich leicht erhalten werden. 

Versuche, aus den rriettiylsiibstituirten Nitrosoketonen R . C 0 . CH 
: N O H  rnit Hulfe des hinylnitrits direct zu den Ketoaldehpden zu 
gelangen, haben bis jetzt noch kein positives Itesultat ergeben. 


