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876. Eug. Bamberger: Hinige historische Bemerkungen
diber C-Nitrosoverbindungen.

(Eingegangen am 30. Juli 1910.)

Vor kurzem') wurde Gber zwei polymere, starre Nitroso-pseudocumole be-
richtet. Zu meinem Bedauern war mir entgangen, daB O. Piloty und H.
Steinbock bereits vor lingerer Zeit eine ahnliche, die Halogennitrosover-
bindungen des Diketohexamethylens betretfende Beobachtung?) gemacht haben.
Dieselbe weicht iibrigens insofern von der meinigen etwas ab, als die von
den genannten Forschern festgestelite Polymerisation — nach ihrer eigenen
Auffassung — eine indirekte, durch vorangehende Umlagerung bedingte ist.

Ich beniitze die heutige Gelegenheit, meiner vor zehn Jahren veroffent-
lichten Erkldrung3) der Schollschen Synthese!) der Pseudonitrole einige
‘Worte hinzozufigen, Jene Erklirung war in den Gleichungen:

CH‘>C :N.OH + N0, = ¢H 3>C:NO.OH + N;0;,

(8E:>C:N0.0H) + N; Oy = 2 (CH,>C<N02) + Ha0,
wiedergegeben und erfreute sich der Zustimmung des Entdeckers R. Scholl3).
Piloty®) dagegen bemerkt:

Die Bambergersche Erklirung basiert auf der Annakme einer in den
Pseudonitrolen vorhandenen Nitrosogruppe; es wire die Annahme zulissig, dafs

sich ein Salpetrigsiureester der Isonitrosoverbindung bildet nach folgender
Gleichung:
2(Si>c:N0.0) + N, 0 = 2(§f>c:50.0.M0) + Bh0.

Diese Erklirung ist demnach kein Beweis fiir die Nitrosonatur der Pseudo-
nitrole.

Ich habe meine Erklirung nicht fir einen Beweis ausgegeben oder ge-
balten; nach der Auffindung?) des reinen Nitrosobenzols [1893] bedurite es
meines Erachtens eines solchen nicht mehr. Die Ahnlichkeit des Nitrosoben-
zols mit V. Meyers Pseudonitrolen — besonders in optischer Beziehung —
war so augenfillig, daB an der konstitutionellen Analogie beider Korperklassen
nicht zu zweifeln® war. In der Tat schricb mir Viktor Meyer 1893,

1) Diese Berichte 43, 1842 [1910].  9) Diese Berichte 88, 3101 [1902).

3) Diese Berichte 83, 1783 [1900). 4) Diese Berichte 21, 506 [1888].

5) Privatmitteilung und Schoter, diese Berichte 84, 1911 [1901).

) Diese Berichte 85, 3094, Note [1902].

") Bamberger und Storch, diese Berichte 26, 472 [1893].

8) DaB den Pseudonitrolen die ihnen heut sllgemein zugewiesene Formel
zukommt, haben Bamberger und Storch schon 1893 (L c. 475 und die
dortige Note 1) ausgesprochen. Gleichartige Betrachtungen iber die Formel-
beziehungen zwischen (-Nitrosoverbindungen und Pseudonitrolen sind spéter
von Baeyer (diese Berichte 28, 650 [1895] und Piloty (diese Berichte 31,
452 (1898]) angestelit worden.
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pachdem er von den Eigenschaften des starren Nitrosobenzols Kenntnis er-

NOy

halten hatte, er kebre zu seiner urspringlichen Formel R>C< zurick

und gebe das auf Grund der Schollschen Synthese voriibergehend') von ihm
erwogene Symbol }I{{,>C:N.O.N01 wieder auf. Baeyers Entdeckung des

Nitrosobenzols [1874] hat ihn zu diesem Meinungswechsel!) nicht bewogen
— vielleicht deshalb, weil durch Baeyer nur Nitrosobenzol-Lisungen?) be-
kannt wurden und dsher die auffallendoe Ahulichkeit mit dem Pseudonitrolen
in Bezug auf den starren und flissigen Zustand nicht zutage trat.

Pilotys oben zitiertem Ausspruch vom Jahre 1902, bei der Synthese
der Pseundonitrole konne »sich ein Salpetrigsiureester nach der Gleichung

2(O5>C:NO.0R) + N, 0 = 2(JF2>C:N0.0.N0) + H;0

bilden¢, kann ich aus folgenden Griinden nicht beistimmen:

1. Bei allen Substitutionen, bei denen das abdissoziierbare Wasserstoff-
atom der Nitropsiuren ersetzt wird, tritt der Substituent an das mit der
Gruppe (:NO.OH) verbundene Kohlenstoffatom, niemals aber an Stelle jenes
Woasserstoffatoms.

Beispiele:
CH,.CH: N Oy — (CHa.CH—N<8> —> CH,.CH.NO,,
H Br
CH,.CH:NZ O — (CHa.CH—N(?)) —> CH,.CH.NO,
H _ -
NO
CH,.C——NO,
N.og °
CH;.CH:NZQ, —>(CH,.CH—N<8) —> CHs.CH——NO,
H N; Cs Hs
CH,. 0———NO,_
NyH.Cs Hy
Daher auch sehr wahrseheinlich:
CHs~ (. 20 CH,~ 1) CHa~—(__ "
CHy— O N<oH —» (CH:/CEN\O/ — CH:/(IEIONO” ):

) Diese Berichte 21, 1294 [1888],

) Auch bei der Einwirkung von HOCl bezw. Br (beide wirken ohne
Zweifel analog) auf Acetoxim findet eine gleichartige Substitution statt:
(CH, C<g)

 (CHy) C<Q O

Dies ist (in Bezug auf HOCI) zuerst von Baeyer (diese Berichte 28, 651
[1895)) erkannt und daon (in Bezug anf Br) von Piloty (ibid. 81, 452 [1898])
durch griindliche Versuche bestitigt worden.

(CHy); C:N.OHZ
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2. Ein Nitritester von der Formel (CH,);C:NO.O.NO sollte leicht
durch Wasser zerlegbar sein, was far die Pseudonitrole nicht zutrifft.

3. Die Ahnlichkeit mit den C-Nitrosoverbindungen findet in Pilotys
zur Diskussion gestelltem Symbol keinen Ausdruck.

Es ist kaum nétig, binzuzufigen, daB der Wert und die unmittelbare
Beweiskraft der von Piloty und Stock?®) 1902 ausgefihrten Pseudonitrol-
Synthesen, '

o >0<p, + AgN0y = J>c<}8 + agBr,
durch die voranstehenden Bemerkungen in keiner Weise verkleinert werden soll.
Zirich, Juli 1910.

876. W. Alberda van Bkenstein und J. J. Blanksma:
Uber das o-Oxymethyl-furfurol als Ursache einiger Farb-
reaktionen der Hexosen ?).

(Eingeg. am 19. Juli 19]0; mitget. in der Sitzung voo Hrn. G. Lockemann.)

Vor zwei Jahren benutzten wir bei unseren Untersuchungen iiber
Honig die Fiehesche Reaktion®) zur Unterscheidung von Kunsthonig
und Naturhonig. Kunsthonige enthalten nimlich geringe Mengen
Oxymethylfurfurol, welche sich beim Invertieren der Saccharose mit
Sauren bilden. Zieht man den Kunsthonig mit Ather aus, so last
sich das Oxymethylfurfurol im Ather und nach Verdampfung des-
selben erhilt man das Oxymethylfurfurol zuriick, das mit Resorcin
und Salzséure einen dunkelroten Farbstoff gibt; Naturhonige, welche
nicht erwérmt sind, zeigen diese Reaktion nicht. Um die Ursache
dieser Reaktion, welche damals noch unbekaont war, aufzukliren,
haben wir angefangen, die Eigenschaften des Oxymethylfurfurols niher
zu studieren, weil schon bekannt war, daB8 dieser Kérper sich leicht
durch Einwirkung von Séuren aus Robrzucker bildet, und wir also
die Vermutung hegten, dieser Korper konne die Ursache der Fiehe-
schen Reaktion sein.

1) Diese Berichte 35, 3093 [1902].

%) cf. Chemisch Weekblad 1909, 219; 1910, 387. Anfinglich haben wir
das o-Oxymethyl-furfurol nach Angaben von Kiermayer, Chem.-Ztg. 1895,
1004, als g-Oxy-6-methyliurfurol angesehen; durch die weiter fortgefiihrte
Untersuchung des Korpers hat es sich als w-Oxymethyl-furfurol erwiesen (siehe
weiter unten).

3) Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBmittel 16, 75 [1908].





