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Man giesst i n  das Qemisch unter hiiufigem Umschtitteln ca. 10 Theile 
10 procentiger Natronlauge. Schon nach einigem Stehen triibt sich 
die Flcssigkeit start  und durch gelindes Erwiirmen bildet sich bald die 
charakteristische hellgelbe Emulsion. Man llsst die FlDssigkeit er- 
kalten nnd mehrere Stunden stehen, worauf sich in derselben eine 
grosse Menge hellgelber , blffttriger Krystalle ausgeschieden haben. 
Diese werden rermittelst eines Sternfilters von der FlGssigkeit getrennt, 
zur Entferuung der anhaftenden Natronlauge 6fters mit Waaser ge- 
waechen und dann aus siedendem Alkohol mehrmals umkrystallisirt. 

Man erhalt so schwsch gelb gefiirbte Nadeln oder Bliittchen, die 
bei 1100 schmelzen. Bei weiterem Erhitzen rersetzen sie sich. In 
Wasser Bind sie unloslich, schwer 16slich in kaltem Alkohol, leieht da- 
gegen in kochendem Alkobol, Chloroform und Aether. In  concen- 
trirter Schwefelsiiure liisen sie sich mit intensiv gelber Farbe. Die 
L6rrung in Weingeist zeigt leicht Cebersiittigung. 

Berechnet 
fir C , l H * , O *  

Gefanden 

C 85.65 86.17 85.71 pCt. 
H 5.96 5.89 5.92 - 

Aus  dem in dieser, sowie in  meinen beiden friiheren Abhandlun- 
gen 1) Mitgetheilten ergiebt sich, dass die Natronlauge allgemein Ke- 
tone und Aldehyde mit einander zu condensiren im Stande ist. Dam 
sie dies so rasch und in iiusserst verdiinnter wssriger L6sung thut, 
macht den Vorgang beaonders merkwiirdig. Der glatte Verlauf der 
betreffenden Reaktionen stellt noch ein weites Gebiet der Sgnthese 
in Aussicht. 

Beziiglich der Formeln der heute beschriebenen Verbindungen 
muss darauf hingewiesen werden, dass dieselben our der direkte Aus- 
druck der Elementaranalyeen sind , daes sie indessen bei so compli- 
cirten Kijrpern, bei welchen die Ziisammensetzung nicht durch weite- 
re8 Studium der Dampfdichten oder Reactionen coutrolirt werden 
kann, immerhin mit einigem Vorbehalt gegeben werden miissen. 

Ziirich, Laboratorium des Professor V. Meyer. 

274. F. P. Treadwell: Ueber eine new Reihe fluchtiger 
organiecher Baaen.') 

(Eingegangen am 27. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf Acetessigather und seine 
Homologen erhielten V. Meyer  and Ju l .  Ziiblin eine Reihe von 
Nitrosokorpern, von denen einige, namentlich das Nitroeoi i thyl-  

1) Diese Rerichte XIlI, 2342 nnd XIV, 674. 
9)  Vgl. die vorllufige Mittheilnng von V. l e v e r  und F. P. T r e a d w e l l ,  in 

(lienen Berichten XIV, 213. 
Rrrichte d. D. obem. Oenellschaft. JahrR. XIV. Rb 
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m e t h y l l e t o n :  CHJ---CO-.-CH(NO)---CH, und die a - N i t r o s o -  
propionet iure  CH3---CH(N0)---COOH durch H. G u t k n e c h t  im 
hiesigen Laboratorium eingehend untersucht wurden. Die Nitroso- 
propionsliure lieferte bei der Reduction glatt Allrnin,  wie dies 201 

erwarten war. Dagegen entstand aos dem Nitrosomethylaceton bei 
Einwirkung von nascirendem Wasserstoff eine Base, deren Platinsalz 
fiir die erwartete Formel 

CH3---C--- CH---CH, 

N 
stimmende Zahlen gab, wahrend die freie, prachtvoll krystallisirende 
Base stet8 wen  i g e  r Wasserstoff, als diese Formel vcrlangt, ergab, 
tibrigens wegen ihrer Neigong, wechselnde Mengen von Krystallwasser 
aofzunehmen utid ebenso laicht wieder theilweise zu verlieren, nicht 
mit gutem Erfolge analysirt werden konnte. Hr. G u t  k n ec  h t 1) 

sprach daher schon die Vermuthung aus, die Base miichte om ein 
Atom Wasserstoff armer sein, also die Formel C,H,N reap. ein 
Multiplum desselben, besitzen. 

Da bei Untersuchung dieser Base keine entscheidenden Resultate 
gewonoen werden konnten, so unternahm ich auf Rath des Hrn. Pro- 
fessor V. Meyer das Studiom einer Homologen derselben, welcbe aller 
Wahrscheinlichkeit nach aus dem nachst h6heren homologen Nitroso- 
keton, dem ebenfalls bereits von V. Meyer und J. Ziiblin darge- 
stellten N i t r o  so 1 thy1 a c e  ton: 

entstehen musste. 
der That entscheidende Resultate gegeben. 

\\ ,I 
\\ I 

CH3---CO---CH(NO)---CH,---CH3 
Die Untersuchung dieser Base hat denn auch in 

D a r s t e l l u n g  d e s  Ni t rosoae thy lace tons .  
Die Darstellong des fiir die Versuche erforderlichen A e th y I - 

acet igester’s  geschah irn Wesentlichen nach dem Verfahren von 
C o n r a d  und L impach ,  welches ich nur dadurch wesentlich billiger 
gestaltete, dass ich, anstatt Jodlthyl, Bromii thy1 in Anwendung 
brachte. Die Ausbeutc ist auch so eine vorziigliche. Die Umwandlung 
des Esters i n  das Nitrosoketon nash der Vorschrift von V. Meyer  
und Ziiblin geht gut von statten; ich erzielte eine Ausbeute von 
l lOg reinern N i  t ro soke ton  aus 300g Aethylacetessigiither; bei 
einer anderen Darstellung erhielt ich an8 500g Aethylac~tessigiitber, 
der in Portionen von 50g verarbeitet wurde, ca. 300g Nitrosoketon. 

Reduct ion.  
Z i n n -  und S a l e s i i u r e  wirken mit grosser Lebhaftigkcit auf 

Ich arbeitete das Nitrosoketon ein, das eie raech in Lasong bringen. 

1) 8. dessen lnnuguraldiasertstion, Zurich 1880, p. 27. 
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in  der Regel mit Portionen von ca. 30 g. Wird die mit SchwefeL 
waaserstoff entzinnte Lijsung mit Natronlauge iiberstittigt and mit 
Waaaerdampfen destillirt, SO geht die neue Base als blendend we i s se  
K r y s t a l l m a s s e  iiber; ein erheblicher Theil bleibt indeesen im Des- 
tillationswaeser geliist, aus welchem er sich bei liingerem Stehen nur 
allmiihlich abscheidet. Die abfiltrirte und abgepreeste Base bildet 
weisse Krystalle und wird beim Sublimiren , namentlich in kleinen 
Proben, in P r i s m e n  v o n  a u s g e e e i n e t e r  Sch i inhe i t  erhalten. 
Sie ist in kaltem Waeser ziemlich schwer loalich, leicht in allen Sauern, 
und zeigt ausgesprochen den Charakter einer Base. Die salzeaure 
Liisung giebt mit Platinchlorid ein in  grossen, morgenrotben, glanzen- 
Prismen krystallisirendee Platinsalz , welches in Waaser ziemlich 10s- 
lich ist. Im Gegensatz zu dem von G u tkn ech t untersuchten Platin- 
salz wird es sofort k r y s t a l l  w a s s e r f r e i  erhalten. 

Beim mebrwiichentlichen Stehen im Vacuum iiber Schwefelslure 
verlor es nicht en Gewicht. 

Die Analyle ergab: 
Gefundeo Berechnet 

I I1 ntr (C,H,N, HCl),PtCl, 
Ptl)  33.81 33.78 33.9 

Die freie, krystallisirte Base gab genau eben so ungiinstige Re- 
sultate, wie die nicht minder schiin krystallisirte niedrigere Homologe, 
welche G u t k n e c h t  untersucht hat. Sie eutbalt niimlich Krysta l l -  
w a s s e r  und zwar giebt sie dies an der Luft mit so ungleicher 
Leicbtigkeit mehr oder weniger vollstandig ab,  dass es mir nicht 
maglich war, bei den in grosser Zahl ausgefiihrten Verbrennungeo 
iibereinstimmende Resultate zu eriielen. Es schien mir daher rathsam, 
die Base w a s s e r f r e i  zu machen und hierzu eignet sich sehr gut dae 
in hohem Maasse eigenthiimliche 

V e r h a l t e n  d e r  k r y s t a l l i s i r t e n  B a s e  g e g e n  Ch lo rca l c ium.  
Legt man die sfaubig trockenen, abgepresstcn Krystalle der Base 

in einer Uhrschale in einen Exsiccator iiber Cblorcalcium, so werden 
sie nach wenigen Minuten weich und in einigen Stunden rerwandelo 
sie sich in ein farbloees ,  diinnfli isaiges O e l  von stark basi- 
schem Charakter, welches die Base in vollkommen reinem Zustande 
dareteklt. Da dieselbe ein Glied itus einer neueo Reihe von Basen 
ist, welche io annloger Weise aue Nitroao- Methyl-, Propyl- etc. 
Aceton EU erbalten eind, wie sie selbst aos dem Nitrosoatbylaceton, 

ngezeigt, fiir diese Basen einen gemeiueamen Namen 
Als  solcher dijrfte die Bezeicbnung dgyeelben alr gen. 

1) Pt = 194.5 (Seubert). 
94 
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,,Reti ne" zweckmiissig sein, welche ihre Entstehung aus den Nitroso- 
derivaten der K e t o n e tlndeutet, und ich will demgemiiss die von mir 
erhaltene Base: 

D i i i t h y l k e t i n  
neonen, wahrend die von G u t k n e c h  t dargestellte, freilich nur als 
Platinsalz rein erhaltene Base aus Nitrosomethylaceton als Di- 
m e t h y 1 k e t i n zu bezeichnen ware. 

Die aus dem von V. Meyer  und Ziiblin erhaltenen Nitroso- 
aceton : 

entstehende Rase wiirde den Namen ,,Retin" erhalten. 
C'eber die Zusammensetzung des Diathylketins schien anfange 

nach seiner Entstehungsweise kaum ein Zweifel obzuwalten; es war 
anzunebmen, dase das Nitrosoketou in Amidoketon iibergehe und dies 
analog der Entstehung von S tade l ' s  Isoi'ndol und B a e y e r ' s  Metbyl- 
ketol, Wasser verlieren werde: 

CH,-.-CO---CM, (NO) 

CH, FH3 

CO CO 

~ H - - - N O  + H, = H,O + CH-. -NH,  

CH,  CH, 

! 

! 

i 
CH2 CH2 

I 

CH2 CH2 
! 

c H,  6 H, 
dass also dcr neuen Base die Forniel: 

C, H ,  h' 
zukommen werde. D i e s  i s t  i n d e s s e n  n i ch t  d e r  Fall. Die 
B a s e  en thf i l t  u n e r w a r t e t e r w e i s e  1 Atom W a s s e r s t o f f  wen i -  
g e r ,  sie hat also die empirische Zusammensetzung C, H, N, welche 
allerdings auf ein haheres Molekulargewicht deutet und in der That 
nnch den Ergebnissen der Dampfdichtebestimmung in 

verwandelt werden muss. 
(C, H, N), also c, 0 HI 6 h'2 
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Die Analyse ergab: 
Gefunden Berechnet fiir 

I I1 C 5 H 8 N  C 5 H 9 X  
C 72.85 73.23 73.17 72.29 
H 9.79 9.69 9.76 10.84 
N 17.12 17.03 17.07 16.87. 

Obwohl der Unterschied in  der procentischen Wasserstoffmenge 
der beiden, nur um 1 Wasserstoffatom differirenden Formeln so bedeutend 
ist (1.08 pct.), dass an einen analytischen Fehler - also ein Zu- 
n iedr igf inden  des Wasserstoffs urn mehr ale 1 pCt. - kaum gedacht 
werden konnte , RO erschien mir dus rathselhafte Verschwinden jenes 
e i n e n  Wasserstoffatoms doch so auffallend, dassich die Zusammensetzung 
noch auf einem besonderen Wege controlirt habe. Zu diesem Zwecke 
wurde in einem mit ausserster Sorgfalt unter Ausschluss jeder Spur 
Feuchtigkeit angeetellten Versuche eine sehr grosse Menge , namlich 
0.8140 g der Substanz in einem sehr langen Verbrennungsrohr mit 
Eupferoxyd unter Vorlage von Kupferspiralen in  einem langsamen 
Strome aufs peinlichste getrockneter Kohlensaure verbrannt und das 
gebildete Wasser gewogen. Vor und nach der Verbrennung liess 
man den Apparat eine Stunde bei gleichem Tempo des Kohlensaure- 
stroms (2 Blasen per Secunde) im Qange und iberzeugte sich durch 
das fast absolute Constantbleiben des Gewichtes eines vorgelegten 
Chlorcalciumrohrs, dass die Kohlensaure und der Apparat iiberhaupt 
wasserfrei waren. Die Zunahme des Controlchlorcalciumrohrs betrog 
nlimlich wiihrend einer Stunde vor dem Versiich nur 1 Decimilligramm 
und wiihrend einer Stunde nach dem Versuch ebensoviel. Bei der 
Verbrennung wurde folgendes Resultat erhalten : 

(0.8140 g). 

Die angewandte Substanz lieferte : 
Nach der Formel C,H8N berechnet sich: 0.7147 g 

0.7070 g Wasser 
- 

Nach der Formel C , H 9 N  - - 0.7956g - . 
In Procenten: 

Berecbnet filr 
C , H , N  C,E,N Gefunden 

H 9.647 9.76 10.84. 
Fiir die Formel C , H , N  wsre bei diesem Versuch fast ein Deci- 

gramm (0.0809 g) Wasser eu wenig gefunden worden, was offenbar 
ganz unmijglich ist. 

ist somit festgestellt und dadurch G u t k n e c h t ’ s  Vermuthung, dass 
auch das  ,Dimethylketin‘ nicht C,H,N sondern C,H,N sei, auf’s 
Vollkommenste bestatigt. Da eine solche Formel nach dem Qesetz 
der paaren Valenzen nicht wohl denkbar ist, so war anzunehrnen, 
dass die Base ein hoheres Molekulargewicht habe. Dies bestiitigten 

Die empirische Zusammensetzung der Base : 
c, H ,  N 
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3 Dampfdichtebestimmungen derseiben welche nach V. M e y  er’s ’) 
QuecksilberverdriingunRsmctbode ausgefiihrt wurden , nnd von denen 
die 2 ersten im &nylbenzoat -, die dritte im Diphenylamindampfe, 
- also bei den respectiven Temperaturen 2550 C. und 290° C. aus- 
gefiihrt wurden: 

Gefunden Berechnet 
bei 253O C. bei 290° C. 
I I1 111 

f i r  C,,H, 6N, 

Dictrte 5.67 5.71 5.51 5.68. 
Dass die Base die Versuchstemperaturen ohne Zersetzung ertragt 

Die Zusammensetzung der Base entspricht also der Formel: 
wurde durch besondere Versuche festgestellt. a )  

c, O H 1 6  N,. 

Moleku la rg rosse  d e s  Methylketols .  
Dv die K e t i n e  in voilig analoger Weise aus Nitrosoketonen 

entstehen, wie die Ke to le  Baeyer’s und Jackson’ s  aus Nitroke- 
tonen, so ist die abweichende Zusammensetzung und Molekulargriisse 
einigermassen befromdend, und es erschien daher interessant auch 
mit einem Ketol die Dampfdichtebestimmung vorzunehmen. Dies 
wurde mir durch die Giite des Hrn. Professor B a e y e r  ermiiglicht, 
welcher mir eine Probe seines Methylketols iiberliess. Diese Substanz 
siedet, wie ich fand, noch nicbt im Dampfe des Amylbenzoats, sehr 
lebhnft aber in dem des Diphenylamins, in welchem sie dabei keinerlei 
Zersetzung erleidet. Eine im Diphenylamindampf ausgefiihrte Be- 
stimmung ergab fiir das Methy lke to l  die e in fache ,  auch von 
Raey e r  und J a c k  son vorausgesetzte Molekularformel CsHs N: 

Berechnet 
Gefnnden fdr Metbylketol C,H,N 

Dampfdichte 4.75 4.54. 

dungsart, Kiirper von durchaus verschiedener Natur. 
K o t o l e  und K e t i n e  sind also, trotz ihrer ganz analogen Bil- 

*) Diese Berichte X, 2068. 
2) Ob solches der Fall sei erprobt man zweckmirssig stets v o r  AusNhrung 

einer Dampfdichteberliminung folgendermaasen : einige Tropfen der Suhstanz werden 
in ein mit einer langen Capillarspitze versehenes Glasktigelchen (wie sie zur Auf- 
nalime flllchtiger Fltiasigkeiten bei der Elementalanalyse dienen) gebracht, das 
Kugelehen in ein grosses Becherglas init kaltem Wasser von constanter Temperatur 
getaucht und die Spitze, welche allein nus dem Wasser hervorragt, zugeschmolzen. 
Nun wird das KLigelchen & Stunde lang in einem Reagensglas in der betreffenden 
HeizflUssigkeit (Amylbenzoat, Diphenylamin u. 8. w.) gckocht. Das erkaltete Q l b -  
chen wird dann mit abw&ts gerichteter Spitze wieder in daa Becherglaa gebracht, 
darin ganz untergetnucht und dann an der Spitze aufgehrochen. Haben aich, wie 
meist bei eintretender Zersetzung, Gase gebildet, so treten diese aus der Spitze nus, 
wllhrend bei unzersetzt gebliebener Substanz weder Gas nus- noch Wasser ein- 
dringt. Beim Oeffhen des KUgelchens l b s t  sich dann noch leicht constatiren, ob 
Farbe, Ausseheu, Geruch and sonstige Eigenschaften der Substanz unverllndert ge- 
blieben sind. V. Meper. 
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Das Di i i t hy lke t in  bildet eiu farbloses, durchsichtigee Oel von 
schwach narcotischem , charakteristischem Gerhch und alkalischer 
Reaktion, welches bei 215-217G C. (corrig.) unzersetzt siedet. Destil- 
lirt man nur kleine Mengen, so bemerkt man keinen Riickstand. A h  
ich aber circa 50 g der Base destillirte, hinterblieb im Kolben ein wenig 
brauner Riickstand, der erst bei stiirkerer Hitze verdampfte. Mit SiiureL 
verbindet die Base sich leicht zu Salzen, von denen das Chlorhydrat 
leicht 16sliche, grosse , farblose Krystalle bildet. Zusammensetzuog 
und Eigenschaften des Platinsalzes wurden bereits oben mitgetheilt. 

H y d r a t  d e s  Dii i thylket ins .  
Hiichut chnrakteristisch ist das V e r h a l t e n  d e r  B a s e  gegen  

Wasser .  Bringt man sie damit in Beriihrung, 80 sondert eie 
sich anfnngs ale Oel von dem Wasser, aber nach wenigen Minuten 
erstarrt sie pliitzlich zu einem Magma g l i n z e n d e r ,  weisser  
K a d e l n ,  welche das oben erwahnte Hydrat derselben daretellen. 
Werden die Krystalle abgepresst, so bilden sie ein weisses Pulver 
rom Schmelzpunkte 42.5" C., das sich bei vorsichtigem Sublimircn in 
grosse , glasglinzende Prismen verwandelt. Legt man die Kryetalle 
in den Exsiccator fiber Chlorcalcium, so werden sie rasch flussig und 
verwandeln sich in reines, wasswfreies Diiithylketin. 

I n  seinem chemischen Charakter gleicht dae Diiithylketin sehr 
seinem ron G u t k n  ech t im hiesigeu Laboratorium untersuchten nie- 
deren Homologen. Wie G u t k n e c h t  zeigte, wirkt dies auf J o d -  
m e t h y 1, E s 8 i g s a u r e an h y d r i d , J o d w as s e r s t o ff und P h o s p  h o r  
nicht ein. Auch das D i k t h y l k e t i n  rerbindet sich, wie ich gefunden 
habe, selbst bei 1300 nicht mit Jodiitbyl; der griisste Theil desselben 
bleibt unrerandert, wiihrend ein kleiner Antheil sich in eine braune 
Schmiere verwandelt. Auch Essigsaureanhydrid wirkt weder allein, 
noch bei Gegenwart ron essigsaurem Natron auf Dikthylketin ein. 

Nach dem, was fiber die Zusammensetzung des Diiithylketins mit- 
getheilt worden, verliiuft die Einwirkung des nascirenden Wasser- 
etofls bei den Nitrosoketonen durchaus anders, wie bei den aromati- 
schen Nitrosokorpern und wie bei den sonst bekannten, sparlichen 
Nitrosofettkiirpern (B a e y e r 's Nitrosomalonsiiure , V. Me y e r  ' 8  a-Ni- 
trosopropionsiiure u. 8. w.). Die Entstehungsweise des Ketins eat- 
spricht der Gleichung : 

d. h. ee kommen fiir je eine Nitrosogruppe 3 Wasserstoffatome in 
Reaktion, wfihrend sonst stets eine Eitrosogruppe 4 Wasserstoffatome 
zur Reduktion erfordert. Wie dies zu erkllren sei, bleibt vor der 
Hand noch uneutechieden. Die nlchst liegende Vermuthung , dass 
die Salzeaure des Reduktionsgemisches eine Rolle spiele - man denke 
an die Umwandlung des N i t  r o so p h en 01 s in  Bichloramidophenol 

2 C 5 N , 0 a N  $-He = C , O H ~ , N ~  + 4 H a 0  
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durch SalzsHure - hat sich als unbegriindet erwiesen. Reducirt mau 
nlmlich das h7itro8oketon, anstatt mit Zinn und Salzsiiure, mit N a -  
t r i u m a m a l g a m  und Wasser ,  so wird  es ebenfa l l s  g l a t t  i n  
D i a thy 1 k e t i  n a II g e w e n d e t. 

Die zweckmiiesigste Methode eur Gewinnung grbsserer Mengen 
des Ketins ist folgende: Das Nitrosoketon wird mit Zinn und Salz- 
saure reducirt, die Losung verdiinnt, mit Schwefelwasserstoff behandelt, 
filtrirt, eingedumpft und unter Kiihlung mit festem Natron veraetzt. 
Das abgeschiedene dunkel gefarbte Oel wird abgehoben, der Rest 
desselben mit Aether ausgeschiittelt. Das Oel, mit dem Verdampfungs- 
riickstaude des Aetheraussuges vereiuigt, wird in den Exsiccator uber 
Chlorcalcium gelegt und rectificirt. Nach ein - bis zweimaligem 
Destilliren erhalt man reines Diathylketin. 

E i n w i r k u n g  von Brom auf  Dia thy lke t in .  
Diiithylketin wnrde in Essigsaure gelost und mit Bromwlrsser 

versetzt. Es fie1 ein intensiv gelber Niederschlag, welcher abfiltrirt, 
mit Wasser gewlrschen und zwischen Filtrirpapier gepresst wurde. 
Es ist dies ein Additionsprodukt von der Formel CloH16KaBra,  
welches sehr unbestlndig ist. Es giebt beim Umkrystallisiren aus 
Alkohol Brom ab und geht in Diatbylketin fiber. Auch beim liingeren 
Aufbewahren verliert es Brom, wahrend die Verbindung zugleich 
lsngsam sublimirt. Die grosse Zeraetzbarkeit der Snbstane verhinderte 
eine absolute Reindaretellung derselben, stets fand ich den Bromge- 
halt etwae. zu klein. Die Analyse ergab 48.77 und 48.08 pCt. Brom, 
wahrend sicb fiir die Formel C i  0 H Na Bra 49.38 pCt. Brom berechnen. 

Homologe  Ket ine.  
Von sonstigen Ketinen bat, wie erwiibnt, bereits Gu tknech t  im 

hiesigen Laboratorium das D i  m e t hyl k e t i n  aus Nitrosomethylaceton 
erhalten. D ip ropy lke  t i  n erhielt ich a h  ein narcotisch riechendes, 
destillirbares basieches Oel aus Nitrosopropylaceton 1). Das von 
V. Meyer und Ju l .  Zii b l in  dargestellte Nitrosoaceton: 

giebt, rnit Zian und Salzsaure reducirt, (iibrigene neben ziemlich vie1 
A rnm o niak) ebenfalls eine blige Base, vermuthlich ,,Ketin", C6 H8N,, 
die Muttersubstanz der iibrigen genannten Basen. Das eingehende 
Studium dieser Basen mbchte ich mir rorbehalten. 

CH, --- C O  --- CH, ---(NO) 

I )  Das Nitrosopropylaceton, welches von H. G u t k n e c h  t im hiesigen Labora- 
torinm erhalten wurde, beschreibt dieser als nicht krystallieirbares Oel. Ich habe 
gefunden, daas dasselbe beim Auf bewahren oder Reiben mit einem scharfen Gegen- 
atande zu echonen weiaeen Blltteru erstarrt. V. Neyer. 



Fiir heut fhge ich noch einige Wone iiber &as D i m e t h y l k e t i n  
an. Diese schan krystallisirte Base, deren Platinsalz 0 u tkn ech t  
rein darstellte, babe ich im freien Zustande nicht vallig, aber doch 
sehr annahernd rein erhalten. G u tknech t versuchte die Reinigung 
dnrch fractionirte Destillation auszufihren. Dieses Verfabren , das 
auch ich anfangs anwandte, ist indessen zur Reindarstellung der 
Base ungeeignet, da das Rohprodukt beim Ueberdestilliren steta eine 
partielle Zersetzung erleidet. Die destillirte Krystallmasse fiirbt sich 
sehr rasch roth und verharzt theilweise. 

Sehr leicht gelingt indessen die Isolirung der reinen Base, wenn 
man N i t r o s o m e t b y l a c e t o n  mit Zinn und Salzsaure reducirt, die 
verdiinnte Lirsung entzinnt, alkalisch macht und mit Wasserdarnpf 
destillirt. Aledann geht die k r y s t a l l w a s s e r h a l t i g e  Base in scbirneu 
weissen Nadeln iiber, welche abfiltrirt, mit wenig Wasser ausgewaschen 
und ausgepresst werden. So gewinnt man zuniichst das H y d r a t  
d e r  Base ,  welches nun, genau wie es in der Aethylreihe geschah, 
durch Liegenlassen im Exsiccator tiber Chlorcalcium w a s  s e r f r e i  
gemacht wird. Wiihrend das krystallieirte Hydrat der A e t h y l b a s e  
sich hierbei in ein wasserhellee Oel, die wasserfreie Base, verwandelt, 
erleidet die hydratische Me th y l b a s  e dabei eine kaum minder auffiillige 
Veriinderung. Die weichen , seideglineenden Nadeln des Hydrate 
eerfallen en kleineo, harten glasgliinzenden Prismen von wasserfreiem 
Dimethylket in .  Die Analyse der so erhaltenen Krystalle ergab: 

Gefunden Berechnet fur C, H, ,N, 
70.60 pCt. - - C 70.60 - 

H 9.15 - - - 8.82 - 
N 19.87 19.78 19.33. 19.54 20.58 - 

Wie man sieht enthalt die Base noch ca. 0.7 pCt. Sauerstoff. Es 
war also auch so nicbt gelungen, ihr  die letzte Spur Waeser en ent- 
eiehen. 

Das P l a t i n s a l z ,  welches G u t k n e c h t  aus der wasserhaltigen 
Base erhielt, und das, wie er fand, mit 4 Molekiilen Krystallwasser 
anschiesst, hat im wasserfreien Zustande die normale Zusammen- 
setzung: 

wie folgende Zusammenstellung eeigt : 
C,B,,N,,  2HCI + PtCl,, 

Berechnet ftir die von 
Gutknecht  fand Berechnet fUr G n tknec h t angenommene 

c 17.42 17.60 17.53 pCt 
C, Hi, N,, 2HC1-t PtCl, Formel (C, H, N, HCl), + PtCl, 

H 2.88 ‘1.57 2.95 - 
Ptl)  35.60 35.66 35.52 - 
I) Pt= 194.6 (Seubert). 
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Das Dimethylketin bildet farblose, glasglanzende Krystalle, welche 
bei 87 C. schmelzen. 

Es verbindet sich leicht rnit Wasser zu dem nadelfiirmig krystalli- 
sirenden Hydrate, lSst sich in Sauren und wird aus der L6sung darch 
Alkalien als Hydrat in weissen Na,deln gefiillt. 

Seine Entstehung entspricht ganz der des Diathylketins: 
2CH,- - -CO-- -CH(NO)- - -CH,  + He = 4 H , O +  C,H,zNS. 

(Nitroao-Methylaceton) (Dimetbylketin) 

Bemerkenswerth ist, dass das Dimethylketin feat  ist, wiihrend 
sein hoheres Homologes, das Diathylketin, eine 6 l i g e  Base bildet, 
die nur in Verbindung mit Krystallwasser erstarrt; es bestatigt dies 
die oft gemachte Beobachtung, dass der Eintritt mehrerer Methyl- 
g r u p p e n  in ein Molekiil Tendenz zur Krystallisation zo Folge hat, 
wie 2. B. beim Methyloxalat u. a. m. 

Das Di i i t by lke t in  differirt vom N i c o t i n  l) in seiner Zusammen- 
setzung nur um 2 Atome Wasserstoff: 

C 1 0 H 1 6 N 2  C 1 0 H 1 4 N 2 .  
(DiUthylketin) (Nicotin) 

Ich beabsichtige, zu versuchen, ob es miiglich ist, vom Diathyl- 
ketin aus zu einer Base von der Zosammensetzung des Nicotins zu ge- 
langcn. - Weiter ist zu bemerken, dass die O x a l a l k y l i n e  W a l -  
lach's, CnH2,-2N2, 2 Atome Wasserstoff mehr im Molekiile ent- 
halten, ale die Ketine von gleichem Kohlenstoffgehalt, und dass die 
von E. v. Meyer aus Ryan i i th in  erhaltene Base C,H,,N, die 
gleiche Zusammensetzung wie das (unbekannte) nachst niedrige Homo- 
loge des Diathylketins hat. Das Spartei 'n ,  C,, HP6N2,  endlich hat 
die Zusammensetzung eines Retins mit 15 Kohlenstoffatomen. - Was 
die Frage nach der 

Cons t i t u t ion  d e r  K e t i n e  
anbetrifft, so erscheint dieselbe zur Zeit noch nicht spruchreif, und 
ich beschrlnke mich daher vorliiufig, so lange noch kein weiteres Ver- 
suchsmaterial vorliegt , auf die folgenden Bemerkungen: Nach der 
Ansicht V. Meyer 's  ist es bisher noch nicht sicher entscbieden, ob 
die von ihm und J. Ziiblin entdeckten Nitrosoketone, CnH2,,-,02N, 
normale Ni t rosove rb indungen  mit der Gruppe C H  --- NO, oder 
aber 0 x i  midov e r b  i n d u n g e  n mit der (gleich zusammengesetzten) 
Oruppe C = N --- OH seien , also ob z. B. das Nitrosoatbylaceton 
die Constitutionsformel 

1) Herr Professor H e r m a n n  hatte die Gate, das Dilthylketin in seinem 
Laborntorium physiologisch untersucben zu laesen. Dasselbe iat ein ziemlich 
schnvches Gift, dessen \\'irkungen in einigen Punkten an die des Nicotine erinnern. 



C H 3  9 H, 
CO do 
; oder ! 

CH(N0) d - N - . . O H  
8 

cz Hs c2 Hs 
besitzt. Wiirde man die letztere vorziehen, so ware die Entstehung 
der Ketine leichter versthdlich. Wenn niimlich der nascirende 
Wasserstoff e i n e r s e i t s  die Oximidogruppe =:=N --- OH zu =:= N --- H 
reducirt, a n d r e r s e i t s  aiif die CO-Gruppen in bekannter Weise 
P i n  a ko  n b i 1 d e nd wirkt , so entsteht als direktea Produkt der Reduk- 
tion ein Imido-Pinakon ron der Formel: 

CH3 CH, 
! ' 1- m/---C- . -C--- ,OH 

! 

- ,  I -  

i \HI --- =:= 6 C=N---IHI ..- 
! 

- 
CZH, CaH, 

welches bei Abgabe von Wasser (im Sinne der in der Formel ange- 
brachten Klammern) sogleich in eine Base der Zusammensetznng des 
Diathylketins, CioH,,N,: 

CH3 CH3 

,c.- -.--_- c, 
N<, I i ,ZN 

ZC C: 

dZH5 CzH5 
! 1 

iibergehen wiirde. - 20 ganz derselben Formel gelangt man auch, 
wenn man die Nitrosoketone als normale Nitrosoverbindungen mit 
der Gruppe C H  --- NO ansieht, und annimmt, dass der nascirende 
Wasserstoff auf die CO- Grnppen pinakonbildend wirkt, die Nitroso- 
gruppen aber zu N H (0 H) - Gruppen reducirt. Die so en tstehenden 
Prodokte miissten bei Abgabe ron 4 Molekiilen Wasser, Baeen von 
der gleichen Constitution liefern. 

Ob diese Constitutionsformel, welche wenigstens die E n t -  
s t e h  ung  der Ketine in einigermassen befriedigender Weise erkliirt, 
anch dem weiteren Verbalten dieser Baaen entspricht, wird sich 
hoffentlich durch das Studium der Oxjdations- und Reduktionsprodukte 
derselben ergeben. Zur Zeit untersuche ich eine organische Saure, 
welche ich aus Diathylketin mit Kaliumpermanganat gewonnen habe. 

Ziirich,  Laboratorium des Prof. V. Meyer.  


