
376. mug. Barnberger: W g e  bistorhohe Semerkungen 
iiber C-Nltroeoverbindungen. 

(Eingegangen am 30. Juli 1910.) 
Vor kurzem') wurde hber zwei polymere, starre Nitroso-poeudocumole be- 

richtet. Zu meinem Bedauern war mir entgangen, d& 0. P i l o t y  und H. 
S t e i n  bock bereits vor lirngerer Zeit eine hhnliche, die Halogennitrosover- 
bindungen des Diketohexamethylens betreffende Beobachtung%) gemacht haben. 
Dieselbe weiaht, iibrigens insofern von der meinigen etwas ab, als die von 
den genannten Forschern festgestellte Polymerisation - nnch ihrer eigenen 
Auffnssung - eine indirekte, durch vorangehende Umlagemg bedingte ist. 

Ich benhtze die heutige Gelegenheit, meiner vor zehn Jahren verBfFent- 
lichten Erkl&rungl) der Schollschen Synthese') der P s e n d o n i t r o l e  einige 
Worte hinzuzufiigen. Jene Erklirung war in den Gletchungen: 

wiedergegeben und erfreute sich der Zustimmung des Entdeckers R. Schol15). 
P i lo tys)  dagegen bemerkt: 

Die Bambergerache  Erkliirung baeiert auf der Annnhme einer in den 
Psncdoniltolen vorhandenen Nitroaogruppe; ea ware die Annahme zulhaig, d o h  
aich ein Snlpehigaaureeeter der Iaonitroaovnbindung biMet nach fofgender 
Qleichung : 

a( gz> c:  NO.  Off)  + N2 0, = 2 ( ~ ~ , C A - O . O .  NO) + H2 0. 

Dieae Erklarung Mt dennaclc kein Bewds fur dic Nitroaonattcr dcr Paeudo- 
nihole. 

Ich habe meine Erklirung nicht f i r  einen Beweis ausgegeben oder ge- 
halten; nach der Aufhdung7) des reinen Nitrosobenzols [I8931 bedurfte es 
meines Erachtens eines solchen nicht mehr. Die hnlichkeit des Nitrosoben- 
zols mit V. Meyers  Pseudonitrolen - besonders in optischer Beziehung - 
war so augenfhllig, d d  an der konstitutionellen Analogie beider Kerperklassen 
nicht zu zweifeln? war. In der Tat schrieb mir V i k t o r  M e y e r  1893, 

I) Diese Berichte 43, 1842 [1910]. 
3, Dieee Berichte 83, 1783 [1900]. 
5, Privatmitteilong und Schbfer ,  diese Berichte 84, 1911 [1901]. 
6 )  Diem Berichte 86, 3094, Note [1902]. 
I) B a m b e r g e r  und S t o r c h ,  diese Berichte 86, 472 [1893]. 
8) DeC den Pseudonitrolen die ihnen hout allgemein zugewiesene Pormel 

znkommt, haben B a m b e r g e r  und S t o r c h  schon 1893 (1. c. 475 und dic 
dortige Note 1) ausgesprochen. Gleichartige Betrachtungen iiber die Formel- 
beriehungen twischen C-Nitrosoverbindungen und Pseudonitrolen sind spiiter 
von B a e y e r  (diese Berichte 28, 650 [1895] und P i l o t y  (diese Berichte 81, 
452 [1898]) angestellt worden. 

9). Diese Berichte 86, 3101 [1902]. 
4) Diese Berichte 21, 506 [1888]. 
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nachdem er von den Eigenschaften des starren Nitrosobenzols Kenntnia er- 

halten hatte, er kehre zu seiner urspriinglichen Formel + C < g 2  zuriick 

und gebe das auf Grund der S c h o l  1 sehen Synthase voriibergehend I) von ihm 

erwogene Symbol R,>C:N.O.NOg wieder auf. Baeyers  Entdeckung des 

Nitrosobenzols [1874] hat ihn zu dicsem Meinungswechsel I) nicht bewogen 
- vielleicht deshalb, weil durch Baeyer  nur Nitrosobenzol-Lijamge,, I) be- 
kannt wurden und daher die auffallendo Ahnlichkeit mit dem Pseudonitrolen 
in Beeug aut den starren und fliissigen Zustand nicht zutage trat. 

Pi1 o t y s  oben zitiertem Ausspruch vom Jnhre 1902, bei der Synthese 
der Pseudonitrole kbnne Dskh ein Salpetrigsaureester naeh der Gleichung 

R 

R 

? ( ~ ~ > C : N O . O A )  + NaO, = 2(CH:>C:N0.0.NO) CH + HsO 

bildenu, kann ich aus folgenden Griinden nieht beistimmen: 
Bei allen Substitutionon, bei denen das abdissoziierbare Wasserstoff- 

atom der Nitronsluren ersetzt wird, tritt der Substituent an das mit der 
Gruppe (:NO.OH) verbundene Kohlenstoffatom, niemals aber an Stelle jenes 
Wasserstoffatoms. 

Beispiele: 

1. 

CHa . CH: N<gH -+ (CHI. CH- N<g) -+ CHs. CH. NOa, 
H Br 

H PjO 
CHI. CH: N<gH --t ( CHa . CH - N<g ) -+ C& . CH. N0a 

CHI . C-NO, 
--f 

N.OH ’ 

CHI. b N O 2 -  
NIH .Ctj 85 

--f 

Daher auch sehr wahrscheinlich : 

9 Dime Berichte 21, 1294 [1888]. 
’1 Auch bei der Eiuwirkung von HOCI bezw. Br (beide wirken ohne 

Zweifel analog) auf Acetoxim findet eine gleichartige Substitution statt: 

Dies ist (in Bezug auf HOCI) zuerst von R a e y e r  (diesc Berichte 28, 651 
[1895]) erkannt und dann (in Bezug auf Br) von P i l o t y  (ibid. 11,452 [1898]) 
durch griindliche Versuche bestatigt worden. 
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2. Ein Nitriteeter von der Formel (CHa)yC:NO.O.NO sollte leicht 
durch Waaser zerlegbar sein, was ftir die Pseudonitrole nicht zutrifft. 

3. Die hnlichkeit mit den GNitrosoverbindungen findet in P i l o  t y s  
zur Diskossion gestelltem Symbol keinen Ausdruck. 

Es ist kaum notig, hinzuzufiigen, daS aur Wert und die u n m i t t e l b a r e  
Beweiskraft der von P i l o t y  und Stock ' )  190'2 ausgefihrten Pseudonitrol- 
Syn thesen, 

durch die voranstehenden Bemerkungen in keiner Weise verkleinert werden 6011. 
Ziirich, Juli 1910. 

876. W. Alberda van Elkenstein und J. J. Blankema: 
ttber da8 w-Oxymethyl-fhrfbrol ale Ureache einiger Farb- 

reaktionen der Hexoeen '). 
(Eingeg. am 19. Juli 1910; mitget. in der Sitzung von Rm. G. Lockemsnn.) 

Vor zwei Jahren benutzten wir bei unseren Untersnchungen iiber 
Honig die F i e h  esche Reaktiona) zur Unterscheidung von Kunsthonig 
und Naturhonig. Kunsthonige enthalten niimlich geringe Mengen 
Oxymethylfurfurol, welche sich beirn Invertieren der Saccharose mit 
Siiuren bilden. Zieht man den Kunsthonig mit Ather Bus, so lost 
sich das Oxymethylfurhrol im Ather und nach Verdampfung des- 
selben erhiilt man das  Oxymethylfurfurol zuriick, das  mit Resorcin 
und Salzsiiure einen dunkelroten Farbstoff gibt; Naturhonige, welche 
nicht erwiirmt sind, zeigen diese Reaktion nicht. Um die Ursache 
dieser Reaktion, welche damals noch unbekannt war, aufzukliiren, 
haben wir angefangen, die Eigenechaften des Oxymethylfurfurols niiher 
zu studieren, weil schon bekannt war, daB dieser Korper sich leicht 
durch Einwirkung von Sauren aue Rohrzucker bildet, und wir also 
d ie  Vermutung hegten, dieser KBrper lionne die Ursache der F i e h e -  
schen Reaktion sein. 

I) Diese Berichte 35, 3093 [1902]. 
3 cf. Chemisch Weekblad 1909, 219; 1910, 387. Anfinglich haben wir 

das mu-Oxymethyl-furfurol nach Angaben von Kiermayer ,  Chem.-Ztg. 1895, 
1004, als ,+Oxy-8-methylfurfurol angosehen; durch die weiter fortgefihrta 
Untersuchung des K6rpers hat es sich als to-Oxymethyl-hrfurol erwiesen (siehe 
weiter unten). 

a) Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBmittel 16, 75 [190Sj. 




