
264. Victor  Meyer und Aloia Janny:  Ueber 
kung von Hydroxylamin auf Aceton. 

(Eingoganpcm am 31. Uai.) 

die Einwir- 

Urn die Resultate, welche wir beim Studium der Einwirkung von 
Hydroxylamin auf substituirte Acetone (Richlor- und Nitrosoaceton) 
erhalten haben l), fur die Beurtheilung der Constitution des Nitroso- 
acetons verwerthen zii kiinnen, war es nothwendig, die Mnttersubstanz 
der Acetoximsiiure kennen zu lernen und zu ermitteln W i e  sich die 
einfachsten Acetone gegen FIydroxylamin verhalten. Hierbei baberi 
wir gefunden, dass das Aceton mit ausserster Leichtigkeit von Ily- 
droxylsmin angegriffen und glatt in einen Kiirper von hiichst cha.rak- 
teristischen Eigenschaften iibergefiihrt. wird. 

Vermischt man eine wassrige Liisung von Hydroxylamin (salz- 
saures Hydroxylamin, mit genau der iiquivslenten Menge zehnprocentiger 
Sodalosung versetzt) mit Aceton und iiberliisst das Gemenge sich 
selbst, so ist nach 24 Stunden der Geruch des Acetons verschwunden. 
Extrahirt man nun mit Aether, so hinterliisst dieser bcim Verdunsteri 
blendend weisse, harte. Insserst. fliichtige Prismen, welche: von etwirs 
Feuchtigkeit durch Absaugon befreit, das Prodrikt dtv- Reaktion irn 
chemisch reinen Zustande darstellen. 

Die oinrnal destillirtt: Substanz ergtb bei der Analyse : 
Bereellnet fiir C X  117 N 0 Gcfundm 

c 49.39 49.31 pCt. 
r-I 9.95 9.59 Y, 

x 19.19 19.18 )) 

0 - 21.92 )) 

Die I) a m p  f d i c  h t c  wnrdo im Anilindarnpf bestimmt: 
Gefuuden 13crechnet ftir C3117NO 

Dairipfdichte 2.57 2.53 

IXr Substaw,  welche wir ,  wegen ihrer nahen Rezichringen ziir 
AcetoximsInre, und da sic: keine sauren Eigenschaften besitzt, vorliiufig 
A c e  t o x i m  nennen wolleri, oritstelit also nach der Glcicliung: 

c 113 C‘, Ha 

C O  

c H:, c: 11a 

, 
+ NHaO = € 1 2 0  + kSH0. 

Das Acctoxirn bildet farblosc, durcllscheinende Prisnicm , ist in 
Wasser , Alkohol, Aether , I’etroleumBther iiiisserst. leicht liislich rind 
hinterbleiht h i r n  rnschen VerduIisten des I&iingsniittels in ;iii.qge- 

I) Diese Berichte XV, 1166, 1167. 
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zeichnet schiineii Krystallen. Es schniilzt bei 59-60" C. und destillirt 
ohne Zersetzung bei 134.80 C. (Thermometer ganz irn Dampf, Baro- 
nietersta.nd heim Versuche 728 nim). Das nestillat erstarrt beim Ab- 
kiihlen augeriblieklich zur  weissen Krystallmasse. Der Kiirpcr reagirt 
11 e u t r  al. Er wird seiner neutralen wdssrigeri Liisung durch Aether 
leicht ent,zogen, n i c h t  a b e r ,  wenxi dicselbe mit Kali oder rnit Schwefel- 
sSure versetzt ist. Er ist, wie schoii erwahnt, Susserst leicht fliichtig, 
beim Liegeii iibcr Schwefelstiure im Uhrglase und ebenso beini 
Stehen an dcr Luft verdunstet er r a x h ,  ja selbst mit Aetherdiinipfen 
rcrfluclitigt es sich nicht unerheblich, so dass beim Airbeiten mit dcmselben 
leicht Verlostc entstehen. E r  besitzt einen schwachen . ungenehmen, 
an Chloral erinnerndeii Geruch. Wegeii d r r  grossen Fliichtigkeit det  
Qubst.aIiz gclingen die E:lerrient;-lr:irialrseri ~ iur  bei Anwendung einer 
schr 1:tIigen Schiclit von Kupferoxyd uiid Rupfcr, u n d  muss die Ver- 
breniiung langsam geleitet werden, da soiist leicht unverbrannte Sub- 
stanz in  die vorgelegten Apparate ilestillirt. 

Fiir einen Kijrper voii der Formcl (CH& ::= C ( N E I 0 )  sind 
.3 Constitutionsformeln miiglich, namlicli: 

C IIa C H a  C I13 

(:Inhydramid dcs Amidoiso- 
(Nitrosopropan) (Oximidopropan) propylalkohols) 

Welchr von dicsen deni Acetoxiin zukomnit, werden wir durch ein 
eiiigehendes Studiurn sriner Reactionen zu eiitscheiden suchen. Ebenso 
beabsichtigeri wir , die Einwirkung des IIydroxylamins auf andere 
Acetone urid auf Aldehyde zii untersuchen rind bemerken init Bezug 
darauf vorlautig, dass h l d e h y d  und C h l o r a l  leicht auf Hydroxyl- 
amin einwirken und gut charakterisirte, stickstoff haltige Produkte geben. 

Bindende Schliissc beziiglich der Constitution des >>Nitrosoacetons(( 
werden sich rnit Hijlfe der Acetoximbildung erst ziehcn lassen, wenn 
die Constitution des Acetoxims aufgckllrt sein wird. Dennoch kiinrien 
wir, auf Grund der hcut mitgetheilten lteaction. schon jetzt zwischen 
den beiden Fomicln I) der ))AcetoximsSurecc : 

C Ha C H.1 

c 0 und C I I N O  

c s2 €13 0 CIIH so 
die Entscheiduig zu Gunsten der zweiten treffen. Dciin bei der ansser- 
ordentlichen Leichtigkeit. rnit der Ilydroxylamin auf den Acetousaner- 

1) Diesc Rerichte XV, p. 1166, 1167. 
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stoff t h w i r k t  , kann Iiicht angenornrnen werden, dass e5 denselbell im 
Hichloracetoii und Nitrosoaceton intakt Iasst. I)a ntiii ferner durch 
die Hildung eiii i i nd  d e r s e l b e n  S i i b s t a n z  (Acetoximsaure) bei Ein- 
wirkiing dcs Hydroxylaniins aof Nitrosoacetori und auf IXchloraceton 
nachgewiesen ist , dass die stickstoffhaltigell Gruppen der L4cetoxim- 
siiure rnit dejenigen des Nitrosoacetons id  e 11 t i s  c h  sind , so reducirt 
sich die Aufgabe, die Constitution des Nitrosoacetons festzustellen, aiif 
die Ermittelung der chemischen S a t i n  des Acctoxims; je nachdeni hi 

0 diesern die Gruppe CH(NO),  C =:=S 0 1 1  oder C < z N l I : >  aiige- 

nomnien wird muss auch das Sitrosoacetoii int rincn oJer :itidei.rn 

Sinuc formulirt werden I ) .  

Z u r i c h .  i n i  h i  IW2.  

265. Y. Ceres ole:  Ueber Nitrosoaceton und Acetessigsawe. 
(Eingegangen am 3 1. Mai.) 

Hr. S. W l e i i g e l  hat gelegentlich seiner Arbeiten iiber den Nitro- 
soacetessigester im hiesigen Laboratorium die interessarite Heobachtuiig 
geniacht, dass das YOU V. $1 e y e r  und J .  Z i ib l i i i  auf etwvas iniihsame~it 
\Vege dargestelltc Sitrosoacetori iri grosser Meiige ans Acetessigestrr 
durch Eiiiwirliung w a s  s e r i g e r  Alkalieii iuid salpetrigrr Siiiire er- 
lialteii werden kann. 

I)a dieae Hediiiguiigeri denen gaiiz iihnlich sitid, tinter welclicii 
V. ,M e y e  r seiner Zeit deli Nitiosoacetessigester erhielt , so war ( '5 

wiinscheuswerth d c i i  wesentlichen Factor ausfindig ZII 1iiaclien; d e w ~ i i  
,Mitwirkung die Bilduiig einerseits des Sitriisoacetoiis , aiidererst+a 
des hTitros0acetessigcstcl.s zur  Folge hat. Die diesbeziighheii Ver- 
siiche ergaben, dass ein :tnsc.heinend geringfugiger Cnterschied ill der 
Art des hrbeiteris den Erfolg nacli dcr einen oder nach der andelen 
Riclitung leitet. 

L6st man iiarnlicli 4.5 g Aceteasigester in  einer Aiifliisiing von 
2.1 g Kali in 80 ccni Wasscr, giebt 2.5 g Natriuninitrit; in 10 can 
Wasser gelijst hirizu, sauert alsdann die Liisung an, macht alkslisch 
und wiedcr sailer (stets unter Abkiililung) iind schiittelt darm niit 
Acther aus, so erhalt, nian N i t r o s o a c e t r s s i g e s t e r .  

') Die Fragc, ob im Nitrosoaceton die Gruppe CH(N 0) oder eine der beiden 
Oximidgrupgen vorkommt, hoffe ich durch Sehandlung von Kitrosoacetonsilber 
niit Jodmethpl entsclieiden zu kiinnen. 1st der so entstehende 3Zethylither 
~ o i u  Nitrosomethylaceton C 113. - C 0 - - -  C H (N 0) - - -  C II:3 v er  schi  e d c n , so ist 
die Annahme einer N 0-  Gruppe in  den Nitrosoketonen ausgesohlosseo. 

V. Neyer. 




