
163. M. Cere s o 1 e: Ueber Aether der Isonitrosoecetone. 
(Eingegangeii am 23. Mkrz.) 

Nachdeni vor kurzer Zeit') Hr. Prof. V i c t o r  M e y e r  und ich 
durch Einwirkung von Benzylrhlorid auf die Natriumverbiiidiiiig des 
Isonitrosoacetons die Verbiudung 

,, H 
CH3-.-CO-.-C. . :N-.-O-.-C 7 H7 

dargestellt , erschien es von Iiiterrsse, einige Repribentanten dieser 
Klasse von Aetherri kennen zu lerrien. In Folgendem sol1 das Re- 
sultat der diesbeziigliclien Versuche rnitgetlieilt werden. 

Me t h y lii t h  e r d e s  I s  o iii t r o s o a c  e t o n s,  

' H  
CHS C 0 - - -  C z = N - .- 0 C HQ. 

Zur Darstellung dieses Kiirpers wird 1 Molekul Isoiiitrosoaceton 
in eine Aufliisung yon 1 Atom Natrium im 1Ofachen Gewicht abso- 
luten Alkohols gebracht und mit iiberschiissigeni Jodniethpl am Riick- 
flusskiihler gekocht. Sobald die Reaktion neutral gewordeii, was nach 
4- 5 Miniiten der Fal l  ist (langeres Erhitzeii ist scliadlich), destillirt 
man aus den1 dunkelbmun gefiirlteii Reaktioiisprodukt etwas mehr als 
die Halfte des Alkohols ab , treibt sodaiin den entstandenen Aetlier 
des Isonitrosoacetons sanirnt dein noch nicht abdestillirten Alkoliol 
mittels Wasserdanipf iiber, schuttelt das wasserige Destillat mit Aether 
aus, trocknet deli Auszug mit geglulitem Natriumsulfat uiid fraktionirt. 

Man erhalt auf diese Weise eine farblose, leicht bewegliche Fliissig- 
keit von Busserst siisseni Geschinack und eigenthiimlich susslicheni 
Geruch, welche beim Abkiilileii auf - 15O nicht erstarrt uiid uiiter 
miiiimaler Zersetzuiig bei 115- 116" (uncorr.) siedet. Das specifische 
Gewicht des neuen Kiirpers iialiert sicli so sehr deijenigen des 
Wassers, dass derselbe je nach der herrschendeii Zimniertemperatur bald 
auf dem Wasser schwiinmt, bald darin uiitersinkt. Er mischt sich 
mit Alkohnl in alleii Verhaltnissen, arlch in concentrirter SchwefelsLure 
lost er sich farblos. In anderen Sauren sowie in Alkalien unliislich, 
l6st er sicli in Wasser in geriiiger Menge und wird auf Zusatz eiiies 
Alkalis aus dieser Losung als Eniulsioii ausgeschieden. 

In  wasseriger Liisung mit sehr wenig Eisenchlorid rersetzt, giebt 
er in der KAte keine Reaktion, beim Aufkochen aber erscheint eine 
intensiv braunrothe Fiirbung, die auf Zusatz voii Reduktiousmitteln 
verschwindet, durch Salpekrsiiure aber wieder hervorgerufen werderi 

I) Diese Berichte XV, 3071. 
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kann. Rauchende JodwasserstoKsaure reagirt sehr lebhaft und unter 
Jodabscheidung arif den Met.hylather des Isonitrosoacetons. Mit Silber- 
nitrat iind wenig Ainmoniak giebt derselbe weder in wiisseriger noch 
in alkoholiecher Liisiing einen Niederschlag. 

Aethyl i i ther  d e s  I soni t rosoace tons ,  
CH:( - - C 0 C : : =  NO Cz Hg. 

\ 

'I H 
Dieser Kiirper wird auf gaiiz entsprechende Weise wie der Me- 

thylather erhalten. Ausser seinem bei 1 30° liegenden Siedepunkte 
iind dem Umstand, dass er leichter ist als Wasser, zeigt er in seinen 
Eigenschnften vollige Uebereinstimmiing mit dem Methylather des 
Isonitrosoacetons. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 
Berechnet Gcfundcn 

C 53.17 51.72 pCt. 
H 7.82 7.81 B 

N 12.17 12.61 2 

Beirn Erhitzen mit rauchender Salzsiiure auf 160 - 1800 wurden 
unter anderen Produkten reichliche Mengen von Chloriithyl und Chlor- 
ammonium gebildet. 

Methylii ther des  I son i t rosomethy lace tons ,  
C H3 C 0 C =:= N-.- 0 C HI. 

'' CH3 
Wird auf gleiche Weise erhalten wie die beiden eben beschrie- 

1st benen Verbindungen, denen er iibrigens in allen Stiicken gleicht. 
leichter als Wasser und siedet bei 1250 (uncorr.) 

B e n z y l a t h e r  d e s  Benzyl i soni t rosoace tons ,  
CHs---CO---C=:=NOC7H7. 

'(37 H7 
Diese Verbindung wird erhalten durch Erhitzen am Riickfluss- 

kiihler von 1 Molekiil Isonitrosobenzylaceton , 
CH3--- C O - - -  C::=NOH 

' C7 H7 
mit 1 Moiekiil Natriumalkoholat und etwas weniger als 1 Molekiil 
Benzylchlorid in  alkoholischer Losung. Die Reaktion ist beendigt, 
sobald Waaser aus einer Probe ein chlorfreies Oel ausscheidet. 1st 
dieser Punkt erreicht, so wird der Alkohol verjagt, der entstandene 
Benzyllither mit Wasserdampf iibergetrieben, das wiisserige Destillat 
mit Aether ausgeschuttelt und der iitherische Auszug entwbsert. Nach 



dem Abdiinsten drs  Aethers hinterbleibt der Benzyliither des Benzyl- 
isonitrosoacetons, C €13 - - C 0 --- C = : N 0 C7 H7. 

C7 H7 
Diese Verbiiidurig bildet ein liellgelb gefiirbtes , dickes Oel von 

schwacheni , angenehrnem Gernch , wrlches bei - 1 5 O  sehr ziilifliiesig 
wird ohne jedoch zii erstarren und niir unter volliger Zersetznng 
siedet I). 

Obwohl die Verbindnng sonach nicht gereinigt werden kann, er- 
wies sich doch das iiber Schwefelsiiurc getrocknete E’rodokt bei der 
Analyse sogleich als gcriiigend rein: 

Gefiinden Rercchnet fiir 
CH3- -CO - - -C(Ci€I?):--N--  0 -  - C? H7 

N 5.24 5.20 pCt. 

Rei diesem Anlashe seien mir noch einige Bemerktingen iiber die 
S n l z  b i  1 d ii n Q d e r  Is o n i t r o so  k e t on  e 

gestattet: 
Isonitrosoacetone lijsen sich bekanntlich in Alkalien, indem das 

A l k a l i  m e t a l 1  die Stelle des Hydroxylwnsserstoffs in der =:= N---  OH- 
Grtippe einnimmt. Hingegeii hat C. S c h  r a m m  vor kurzem betreffs 
des von T r e n d w e l l  und S t e i g e r  dnrgestellten und analysirten Ni- 
trosoaceton s i l b  e r  s , C Hs --- C 0- -CN OH Ag, die Ansicht ausge- 
sprochen, dass in demselben das S i l b e r a t o m ,  gleich wie in den sil- 
beisalzen, welche von den Malonylharnstoffen abstammen, an KO hl en- 
s tof f  gebunden sei. Nach dieser Anschauung ware die Constitution 
eines Alkalisalzes des Isonitrosoacetons folgende :. 

c & 
! 

C Ha 

CO . Die des Silbersalzes hingegeii: C O  
I 

I 

C =:: N 0 N a  
‘H ‘4 

Diese Ansicht stiit,zt sich daranf, dass es bis jetzt nicht gelungeii 
ES ist war, Silbersalze der homologen Isonitrosoacetone zu erhalten. 

namlich klar, dass wenn . Isanitrosoacetonsilber die Formel 
c H 3 - - - C O - - - C z : = N O A g  

‘. 
‘H 

besitzen wurde, kein Griind vorhanden ware, warum die homologen 
Isonitrosoacetone ihrerseits nicht analoge Silbersalze liefern sollten, 

I) Der Benzylither des Isonitrososcetons siedet, wie ich nachtritglich mit- 
theilen m6chte, bei 244O (oncorr.). 



welclien daiiii die Constitution CH3---CO -.- C=:=N 0 .\g zukiliiie 

Niiriint man hiiigegeii fiir 1soriitrosoacetonsill)er die Formel 

\ 

‘X 

C Ha C 0 - - -  C = N O  El 

* Ag 
an, so erscheiiit die Niclitexistenz voii anit logen Silbersalzen der 
homologen Isonitrosoacetoiie nicht nur erkliirlich, sondrrii iiothwendig. 
- lch habe nun gefunden, dass sich Silbersalze der homologen Ketone, 
die idlerdings einen verschiedeiien Charakter gegeniiber den1 ersten Gliede 
zeigen, folgeiiderniaassen e r l d t e n  lassen: 

Mali liist uiiter schwacheni Erwilrmen eineii Ceberwliuss des be- 
treffenden Isonitrosoacetons in nic,ht zii concentrirter Kalilauge, lhsst 
erkalten und filtrirt dann voii wieder ausgescliiedeiieni , iibersdiiissig 
ziigesetztem Isoriitrosoacetc,II. Im Filtrat befindet sicli iiiinmehr der 
Rest derselbcn tlieils f k i ,  theils als Kaliunisalz, nnd auf Zusatz yon 
Si1bernitra.t wird das Silbersnlz als gelber, flockiger Niederschlag ge- 
fiillt, der sich in Alkohol zieni1ic.h reichlich liist, wobei nach wenigen 
Augenblicken eine Zersetziing stattfindet. Ebenso ist der Niedcrschlag 
iii Animoniak liislich, auch in reinem Wasser liisl er sich, wenn nuch 
scliwieriger, auf. Diese Silbersalze, yon deneii ich diejenigen des Me- 
thyl-, Isnpropyl- und das Beiizylisanitrosoacetons dargestellt habe, siiid 
unbrstiiiidiger Natur und konnten nicht analysirt werden. Sie keiin- 
zcichnen sich aber als SilLerRalze der 1sonit.rosoacetone dadurch, dass 
sie beim Verreibeii niit Jodniethyl den cliarakteristischen Gernch der 
Metliyllther der Isoiiitrosoacetoiie lieferten. 

Der Uinstaiid, dass das erste Nitrosoketoii ein so besthiidiges, 
Busserst lciclit i ~ i i i  zu erhaltendes Silbersalz giebt, die Homologen aber 
nur scliwierig Silbersalze liefern, die iinbestandig und nicht. analysirbar 
siiid, stinimt wohl mit der Annahine einer v e r s c h i e d e n e n  C o n s t i -  
t I I  t i  o I I  derselbeii iberrin, welche in folgendeti Fornicln i h r w  Aiisdruck 
findet. 

C H3 C H:c 
! 

c 0 C O  
! ; 

C = : = N - - - O H  C = : = N - . - O A g  
I ‘4 C Ha 

Dass beide Kategorien von Salzen init Jodmethyl die gleiclien 
Aether liefern, ist freilich zii erwarten, und findet sein Analogon in 
der Pel igot’schen Bildungsweise der Metabrombenzoi;saiire aus Brom 
und benzo%saurem Silber. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. Meyer .  




