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207. F. P. Treadwel l  und E. Ste iger:  Ueber Nitrosoaceton 
und Ketin. 

(Eingogangen am 26. April.) 

Vor ciniger Zeit') machte der cine von uns gelegentlich die Mit- 
theilung, dass das von V. M e y e r  iind J .  Z i i b l i n  entdeckte Nitroso- 
aceton CHs---C O---CH2 (NO) bei der Reduktion mit Zinn und Salz- 
slure  nnd Ueberslttigcii mit, Nntronlauge unter Bildung von ziemlich 
vie1 Ammoniak cine iilige Rase abscheide. Ueber diese kiinneu wir 
jetzt Naheres mittheilen. 

Es wurdc zuerst eine griisscre Portion N i t r o s o a c e t o n  darge- 
stellt, wobei wir rriit bestem Erfolg cine von W l e i i g c l  befolgte, 
demnlchst genaucr mitzutheilende Vorschrift benutzten. 

Ueber die Eigenschaften dcs so erhalteiien Nitrosoacetons haben 
wir dem Rekannten nichts hiiizuziifiigen, als dass es sieh leicht durch 
Sublimation in s c h  n c e w e i s  s e 11, s i 1 b c r g 1 iinz e n d  e n  Na d e l  n er- 
halten llsst. 

E i n w i r k u n g  r o i l  W a s s e r  a u f  N i t r o s o a c e t o n  b e i  h i i h e r e r  T c m -  
p e r H t 11 r. 

L k s t  man v e r d i i n n t . e  SalzsLiire auf Nitrosoaceton bei hijherer 
Temperatur (140" C.) einwirkan, so findet dic analoge Zersetzung statt, 
wie sie G u t . k n e c l i t  bei dcm Homologen N i t r o m e t h y l a c e t o n  ge- 
funden hat2). Es bildet sich, wic e n  erwarten, E s s i g s R u r e ,  A m e i s e n -  
s l u r e  iind A m m o n i a k  nach der folgendeir Gleichung: 

CjHjO(N0)  + 2H2O = CzHdOa + C02H2 + NHs. 
Die Essigshure wurde niittclst der Eisencliloridreaktion, die Ameisen- 

saure mittelst Silberiiitrat uiid Quecksilb(.rchlorid, und das Ammoniak 
durch Plat.inchlorid nachgewiesen. 

G u  t k n  e c  h t hatte bekaiintlich gefundcn . dass das niichst hiihere 
Homologe, dns Nitrosomethylaceton, untrr diesrn Redingungen glatt in 
Essigsaure und Ammoniak zerfiel. 

S i  1 b e r s  al z d e s S i t r o s o  ae  e t o n s. 

Lijst man ?Sitrosoacet,ori in Wasser auf, ncutralisirt mit Ammoriiak 
und fallt mit der berechneten Mengo Silbwnitrat, so entsteht ein gold- 
gelber Niederschlag, dr r  sich am Lichte rasch dunkel lfirbt. 

Seine Forniel ist C€&-. -CO---C€IAg(XO>.  
Die Analyse ergab: 

Ber. fir CaII4AgNOn Gefunden 
Ag 55.66 55.59 p a .  

1) Diese Berichto XIV, 1468. 
2' Inaugural-Dissertation, Ziirich? p. 15. Diese Rwichte XIT, 2291. 



I n  Wasser iind Alkohol ist das Silbcrsalz schwer Ioslich. 
Lijst man Nitrosoaceton in der iiqriivalenten Menge S a t r i u i -  

alkoholat ant' und fiigt das bcrccbnetc Quantum Benzylchlorid Iiinzu, 
erhitzt init aufgosetzteni Kiihler, \)is die Masse iiicht mehr alkalisch 
reagirt, vertreibt. den Ueberscliuss des hlkohols und extrahirt rnit 
Aether, SO krystallisiren langc Xaileln, verinuthlich B e n  z y l n  i t r o s o -  
a c e  t on.  Wir beabsichtigen, die Reaktion niiher zu studiren. 

R e  d II k t i  o n d e  s N i t r o  s o it c e  t on  s. K e  t i n. 
WAhrciid die Daratellrciig dcr friilier beschriebenen Ketine aus 

deni ?Titroscimethyl-, Aetliyl- wid Propylnccaton keino Scliwierigkeiten 
bietet, gelang uiis die Rereitiing des ,I<etins e aris dem einfachsten 
Nitrosoaceton C H - - - C  0---CEI . (NO), w~geii  der griisseren 2erset.z- 
barkcit der I h e ,  ntir bei Einhiiltu~ig bestininiter Vorsichtsniaassrrgeln. 

I)as Sitrosoacctoii wiirde in .Poifiorien YOII ca. 10 g Iriit Zinn 
urid SalzsBnre redocirt. Ani besten gelingt die Iteduktion, weiin Inan 
das Ketoii iiach iind iiacli zii der Redulitionsniiscliu~ig giebt. Die Um- 
setziing gelit srlir rasch vor sich linter bedentender Tenipelaturerliijh~iiig, 
weshalb nian stets grit, abkiililt. 

Die reducirte Musse wird mit Wasscr stark verdiinnt , entzinnt 
wid 11 II r s o w  c i t eiiiged:trnpft, bis die klare Fliissigkeit e b e n a n -  
fiiiig t > s i c h z u h rB 11 nen. Treibt nian die Concentration noch weitcr, 
so findel leicht Srliwiirzung und Zersetziing statt.. 

Die Liisung wird IIIIII  uiiter Abkiihlmng niit Natronlauge bis zur 
stark alkalischcn Re:t'kt;o~i vcrwtzt, wobei sich das Ketin in Form von 
hraunen Oeltropt'en abscheidet,. Man extrahirt einige Male niit Aether, 
destillirt den Ueberschriss dcs Acthers ah rind zwar so, dass sich das 
Oel nocli in Btherischer Lijsung befindet. (Verjagt niaii allen Aether 
urid iiberhitzt, so bleibt ein braunes Oel zuriick, das sich nicht ohne 
Zersetziiiig dcstilliren liisst, iind welches niit Salzslure und Platinchlorid 
eine harzige Masse liefert.) 

Das freie Ketin konnten wii. nicht rein bekoninirn, da es sich 
bei der Dtbstillation grijssteiitlieils zcrsetzt. Es bildet ein Oel voii 
intensivcni Alkaloi'dgcriicli uncl einem ungefahren Siedepunkt voii 170 
bis 180'). 

Dagcgcn erliicltcn wir ails der verdanipften atherischen LBsung, 
anf Znsatz von Salzshure und Platinchlorid, ein gut krystallisirendes 

I' la t i n d o  p p  e 1 s x 1 z. 

Dasselbe bildet goldgelbe Rliittchen , die in kaltem Wasser sehr 
schwer, in lieissem leicht loslich siiid. 

Die Platinbestimniung ergab: 

Gefuuden Zlerechoet 
f. CGHgX2. 3IiC1 + I'tClr 

I't 37.58 37.48 pct .  
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I)as K e t i n  ist also: wie seine beiden hiilieren Homologen, Di- 
m e t h y l k e t i n  und D i i i t h y l k e t i n ,  eine z w e i s 8 u r i g . e  B a s e .  - 

Die Verbreiinuiig des Platindoppelsalzes mit Bleichromat ergab: 

Gefunden Ihrechnet 
f. C6HSK2.211CI + PtC1, 

C 13.91 
H 1.93 

13.94 pCt. 
2.39 )) 

Es sind nun also bis zur Propylverbindung hinauf die Ketine mit 
gerader Kohlenstofizahl alle belrannt. Sic besitzen die Formeln: 

C6M8N2 j Cy Hi2Na ; CioI116 Nz j Clz H2uNa 
(Kctin) (Dinicthylketin) (Diltlrylketin) (Dipropylketin). 

Die drci ersten sind z w e i s i i u r i g e  Rasen, die letzte, das Di- 
propylketin, ist dagegen einsZiurig.  

Reinerkenswerth ist ferner ~ dass das erste und einfachste Glied 
der Rt:ihe, das K e t  i n ,  das unbestlndigste ist; geradr wie das Nitroso- 
a(beton, ails dern HS entsteht, weniger beetiindig ist, als seine hiiheren 
Homologen. Das Dimethylketin, welches 4 Methylgruppen im Molekiil 
enthiilt, ist das einzige feste: gut krystallisirte Iletin [Sclimp. 850 C.], 
wlhrend die IIomologen fiiisrig sind. - Das Studium der Ketine wird 
fortgesetzt. 

Z u r i c h  , Laborat,orium des Professor V. M eyer. 

208. Carl  Langer: Ueber GesetzmBssigkeiten bei der 
Substitution aromatisoher Amine. 

(Eingegaogcn mi 26. April.) 

Aus den zahlreicheri ~ntersuchuiigeii , welche uber die Sub- 
stitution der aromatischen Amine ausgefuhrt sirid, l b s t  sich eine 
Regelmissigkeit ableiten, welche, da  bisher kein derselben wider- 
sprechender Fall beobachtet ist, wohl von manchen Chemikern bereits 
als bewiesen angesehen wird. Wegen des allgemeinen Interesses der- 
selben , und weil die %ah1 der beobachteten, ubereiiistinimenden Falle 
imnierhin noch der Vergriisberung bedarf, weiin die Regel als allgemein 
giiltig angesehen werden soll, habe ich , auf Veranlassung von IIm. 
Prof. V. M e  y e r ,  eine Untersuchu~ig unternonimen, uber deren erste 
Ergebiiisse ich im Folgenden kurz berichten miichte. 

Wird h n i l i n  m i t  C h l o r  o d e r  R r o m  behandclt. so entsteht 
T r i c h l o r -  resp. T r i b r o m a n i l i n ,  und man konnte daher a priori 
envarten, dass Monochloranilin nur noch 2 Atome, Dichloranilin nur 
noch 1 Atom Chlor aufzunehmen im Stande sei. Dies ist indessen 
nur d a m  der Fall, wenn in den weiter zu snbstituirenden Chloranilinen 




