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163. M. Ceresole: Ueber Aether der Isonitrosoacetone.

(Eingegangen am 23. Mirz.)

Nachdem vor kurzer Zeit') Hr. Prof. Victor Meyer und ich
durch Einwirkung von Benzylehlorid auf die Natriumverbindung des
Isonitrosoacetons die Verbindung

,/H
CH;---CO---C=:=N--0--C;H;
dargestellt, erschien es von Interesse, einige Reprisentanten dieser
Klasse von Aethern kennen zu lernen. In Folgendem soll das Re-
sultat der diesbeziiglichen Versuche mitgetheilt werden.

Methylither des Isonitrosoacetons,
CH3--CO---C==N---0---CH;.
“H

Zur Darstellung dieses Korpers wird 1 Molekil Isounitrosoaceton
in eine Auflésung von 1 Atom Natrium im 10fachen Gewicht abso-
luten Alkohols gebracht und mit iiberschiissigem Jodmethyl am Riick-
flusskiihler gekocht. Sobald die Reaktion neutral geworden, was nach
4— 5 Minuten der Fall ist (lingeres Erhitzen ist schidlich), destillirt
man aus dem dunkelbraun gefirbten Reaktionsprodukt etwas mehr als
die Hilfte des Alkohols ab, treibt sodann den entstandenen Aether
des Isonitrosoacetons sammt dem noch nicht abdestillirten Alkohol
mittels Wasserdampf iibgr, schiittelt das wisserige Destillat mit Aether
aus, trocknet den Auszug mit geglihtem Natriumsulfat und fraktionirt.

Man erhilt auf diese Weise eine farblose, leicht bewegliche Fliissig-
keit von #usserst siissem Geschmack und eigenthiimlich siisslichem
Geruch, welche beim Abkihlen auf —15° nicht erstarrt und unter
minimaler Zersetzung bei 115—116° (uncorr.) siedet. Das specifische
Gewicht des neuen Korpers nihert sich so sehr demjenigen des
Wassers, dass derselbe je nach der herrschenden Zimmertemperatur bald
auf dem Wasser schwimmt, bald darin untersinkt. Er mischt sich
mit Alkohol in allen Verhdltnissen, auch in concentrirter Schwefelsiure
16st er sich farblos. In anderen Siduren sowie in Alkalien unléslich,
l6st er sich in Wasser in geringer Menge und wird auf Zusatz eines
Alkalis aus dieser Losung als Emulsion aunsgeschieden.

In wisseriger Losung mit sehr wenig Eisenchlorid versetzt, giebt
er in der Kilte keine Reaktion, beim Aufkochen aber erscheint eine
intensiv braunrothe Firbung, die auf Zusatz von Reduktionsmitteln
verschwindet, durch Salpetersiure aber wieder hervorgerufen werden

1) Diese Berichte XV, 3071.
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kaon. Rauchende Jodwasserstoffsiure reagirt sehr lebhaft und unter
Jodabscheidung auf den Methylither des Isonitrosoacetons. Mit Silber-
nitrat und wenig Ammoniak giebt derselbe weder in wiisseriger noch
in alkoholischer Lisung einen Niederschlag.

Aethylither des Isonitrosoacetons,
CH;3--CO---C==2NOGCyH;s.
. \\H
Dieser Korper wird auf ganz entsprechende Weise wie der Me-
thylither erhalten. Ausser seinem bei 130° liegenden Siedepunkte
und dem Umstand, dass er leichter ist als Wasser, zeigt er in seinen
Eigenschaften vollige Uebereinstimmung mit dem Methyldther des
Isonitrosoacetons.
Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 52.17 51.72 pCt.
H 7.82 7.81 »
N 12.17 12.61 »

Beim Erhitzen mit rauchender Salzsiure auf 160—180° wurden
unter anderen Produkten reichliche Mengen von Chloriithyl und Chlor-
ammonjum gebildet.

Methylither des Isonitrosomethylacetons,
CH3--CO--C::=N---O---CHs.
~CHj
Wird auf gleiche Weise erhalten wie die beiden eben beschrie-
benen Verbindungen, denen er iibrigens in allen Stiicken gleicht. Ist
leichter als Wasser und siedet bei 125% (uncorr.)

Benzylither des Benzylisonitrosoacetons,
CH;3---CO-—-C=:=NOCHj.

*C:H;
Diese Verbindung wird erhalten durch BErhitzen am Riickfluss-
kiihler von 1 Molekiil Isonitrosobenzylaceton,
CH;--CO--C==NOH
“CrHy
mit 1 Molekiill Natriumalkoholat und etwas weniger als 1 Molekiil
Benzylchlorid in alkoholischer Losung. Die Reaktion ist beendigt,
sobald Wasser aus einer Probe ein chlorfreies Oel ausscheidet. Ist
dieser Punkt erreicht, so wird der Alkohol verjagt, der entstandene
Benzyliither mit Wasserdampf iibergetrieben, das wisserige Destillat
mit Aether ausgeschiittelt und der itherische Auszug entwéssert. Nach
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dem Abdunsten des Aethers hinterbleibt der Benzylither des Benzyl-
isonitrosoacetons, CHy--CO---C=:=N O C; H;.

“C;Hy
Diese Verbindung bildet ein hellgelb gefiirbtes, dickes Oel von
schwachem, angenehmem Geruch, welches bei —15° sehr zihflissig

wird ohne jedoch zu erstarren und nur unter villiger Zersetzung
siedet 1). .
Obwohl die Verbindnng sonach nicht gereinigt werden kann, er-
wies sich doch das iiber Schwefelsiiure getrocknete Produkt bei der
Analyse sogleich als geniigend rein:

Bercchnet fir ;
CH;--CO---C(CrHp)=-N--0--C: Hy Gefunden
N 5.24 5.20 pCit.

Bei diesem Anlasse seien mir noch einige Bemerkungen iiber die
SalzlLildung der Isonitrosoketone
gestattet:

Isonitrosoacetone losen sich bekanntlich in Alkalien, indem das
Alkalimetall die Stelle des Hydroxylwasserstoffs in der =:= N--- OH-
Gruppe einnimmt. Hingegen hat C. Schramm vor kurzem betreffs
des von Treadwell und Steiger dargestellten und analysirten Ni-
trosoacetonsilbers, CH3-—-CO--CNOHAg, die Ansicht ausge-
sprochen, dass in demselben das Silberatom, gleich wie in den Sil-
bersalzen, welche von den Malonylharnstoffen abstammen, an Kohlen-
stoff gebunden sei. Nach dieser Anschauung wire die Constitution
etnes Alkalisalzes des Isonitrosoacetons folgende:

CH3 C}Ix
co . Die des Silbersalzes hingegen: co
S=:NONa C==NOH
“H “Ag

Diese Ansicht stiitzt sich daranf, dass es bis jetzt nicht gelungen
war, Silbersalze der homologen Isonitrosoacetone zu erhalten. Es ist
namlich klar, dass wenn .Isonitrosoacetonsilber die Formel

CH;3--CO---C==NOAg
A
‘H
besitzen wiirde, kein Grund vorhanden wire, warum die homologen
Isonitrosoacetone ihrerseits nicht analoge Silbersalze liefern sollten,

1) Der Benzylather des Isonitrosoacetons siedet, wie ich nachtriglich mit-

theilen méchte, bei 244° (uncorr.).
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welchen dann  die Constitution CH3z---CO---C=:=NOAg zukdme

N

"X
Nimmt man hingegen fiir Isonitrosoacetonsilber die Formel

CH;-—-CO---C==NOH
“Ag

an, so erscheint die Nichtexistenz von analogen Silbersalzen der
homologen Isonitrosoacetone nicht nur erklirlich, sondern nothwendig.
— lch habe nun gefunden, dass sich Silbersalze der homologen Ketone,
die allerdings einen verschiedenen Charakter gegeniiber dem evsten Gliede
zeigen, folgendermaassen erhalten lassen: _

Man 16st unter schwachem Erwiirmen einen Ueberschuss des be-
treffenden Isonitrosoacetons in mnicht zu concentrirter Kalilauge, lisst
erkalten und filtrirt dann von wieder ausgeschiedenem, iiberschiissig
zugesetztem Isonitrosoaceton. Im Filtrat befindet sich nunmehr der
Rest derselben theils frei, theils als Kaliumsalz, und auf Zusatz von
Silbernitrat wird das Silbersalz als gelber, flockiger Niederschlag ge-
fillt, der sich in Alkohol ziemlich reichlich 13st, wobei nach wenigen
Augenblicken eine Zersetzung stattfindet. Ebenso ist der Niederschlag
in Ammoniak ldslich, auch in reinem Wasser lisi er sich, wenn auch
schwieriger, auf. Diese Silbersalze, von denen ich diejenigen des Me-
thyl-, Isopropyl- und des Benzylisonitrosoacetons dargestellt habe, sind
unbestindiger Natur und konnten nicht analysirt werden. Sie kenn-
zeichnen sich aber als Silbersalze der Isonitrosoacetone dadurch, dass
sie beim Verreiben mit Jodmethyl den charakteristischen (ieruch der
Methylither der Isonitrosoacetone lieferten.

Der Umstand, dass das erste Nitrosoketon ein so bestindiges,
dusserst leicht rein zu erhaltendes Silbersalz giebt, die Homologen aber
nur schwierig Silbersalze liefern, die unbestéindig und nicht analysirbar
sind, stimmt wohl mit der Annahme einer verschiedenen Consti-
tution derselben iberein, welche in folgenden Formeln ihrer Ausdruck
findet.

CH, CHy

¢o ¢o

C-:N--OH C==N--0 Ag
‘Ag CH,

Dass beide Kategorien von Salzen mit Jodmethyl die gleichen
Aether liefern, ist freilich zu erwarten, und findet sein Analogon in
der Peligot’schen Bildungsweise der Metabrombenzoésiure aus Brom
und benzoégaurem Silber.

Ziirich, Laboratorinm des Prof. V. Meyer.





