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523. A. F. H o 11 e m e n  : Ueber die Einwirkungsproducte 
von Selpeters i iure  1.4 spec. Gewicht  auf Acetophenon. 

[Zweite Mittheilung 3.1 
(Eingegangcn am 1. October; mitgetheilt in der Sitxung von Hrn. Se l  I.) 

I n  der vorigen Mittheilung wurde erwlhnt, dass das Hauptproduct 
der Einwirkung von Salpetersaure 1.4 spec. Gewicht auf Acetophenon 
eine Verbindung von der Formel (316 HloNg O4 ist. Da die empirisehe 
Formel dieser Substanz CsE15NOa ist, sich also vom B€'henacylc< 
CsH:, . G O .  GI32 -, oder CaI37O dadurch unterscheidet, dass 2 Wasser- 
stoffatome desselben durch Stickoxyd ersetzt sind, so miichte ich, urn 
das lastige Umschreiben meiner Substanz zii vermeiden, fiir dieselbe, 
anschliesstnd an diesen Eamen, denjenigen van D i p h e n y l d i n i t r o s -  
a c y l  vorschlagen. Das a m g e b l i c h e  @ - N i t r o c y m o l  heisst dnnn in 
Vebereinstinimung hiermit Di-p- t 01 y 1 d i n i  t r  o s a c  y 1. 

€110 Ng 0 4  wurde inzwischen noch bestatigt 
durch eine Raoul t ' sche  Moleculargewichtsbestimmung 2) und auch 
wurde gefunden, dass sich aus 1 Molekiil C1GH10N20i 2 Molekiile 
HenzoBslure bilden kiinnen, wie die damals angenommene Structur- 
formel C6 Hs . C 0 (Cj  & 0 2 )  C 0 . CC H5 wahrscheinlich machte. Es 
wnrden nsrnlich 0.500 g der Verbindung ein paar Stunden mit reiner 
Natronlauge gekoeht, die erhaltene TJijsung angesiiuert und mit Aether 
die Renzo6saure extrahirt. Gewicht derselben 0.398 g gefunden; be- 
rechnet 0.401 g. 

Es kam also jetzt auf die Erforschung der Structur der 
mittleren Gruppe CaNzOa an; und in erster Linie schienen dazu 
weitere Reductionsversuche gerigmet, da  ja Zinkstaub und Essigsaure 
schon zu s-Dibenzoyl%thcin gefiilirt Iiatte. Es mochte aber nicht ge- 
lingen ein arideres Reductionsmittet zu finden, welches keine Spidtung 
des Molrkiils bewirkte; so gab z. B. Zinuchloriir in alkoholischer 
Liisung Kenzo&sanre, ihren Ester uiid Blausgure; ebenso wurde durch 
Feriohydroxyd momentan Berliner Blau gebildet. Schwefelwaaserstoff 
griff die Verbindung fast nicht an. 

Die Zersetzungeri von Diphenyldinitrosacyl mit Sliuren und Alkalien 
lieferten weitere Anhaltspunkte. Wie das Ditolyldinitrosacyl, so wird 
auch sein niedrigcres Homologe durch concentrirte Salzsaure gespalten, 
wenn man es  circa zwei Tage am Rtickflusskiihler damit kocht. 
Kach dem Erkalten war dip Fliissigkeit stark durchsetzt mit BenzoB- 

Die Molcciilargriisse 

Erste Mittheilung: Dieso Berichte XX, 3359. Leider habc ich ver- 
Er skumt dort don Schmelzpunkt Tom a - a ' - D i p h e n  y l p p r r o l  anzugcben. 

wurdo gefunden bci 135.5O. 
2) Diesc Berichte XXI, 560. 
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saurekrystallen, wovon abfiltrirt wurde. Das Filtrat wurde rnit Am- 
moniak neutralisirt; mit Chlorcalcium entstand nun ein weisser Nieder- 
schlag, unlSslich in Essigsaure, loslich in Salzsaure, also oxalsaures 
Calcium. Dies wurde noch bestltigt durch Erhitzen rnit Schwefelsaure, 
wodurch Kohlenoxyd und KohlensLure sich bildeten ; eine Kalk- 
bestimmung endlich in dem auf 210° getrockneten Niederschlag gab 
43.4 pCt. Calciumoxyd, berechnet fiir oxalsauren Kalk 43.75 pct.  
Calciuntoxy d. 

Sehr wahrscheinlicli enthalt das Filtrat von der Benzoesaure 
auch f-Iydroxylamin ; auf ihre Anwesenheit wurde geschlossen, da 
die FlGssigkeit nach dem Neutralisiren momentan und intensiv 
F e h l i n g  ’sche Losung reducirte. Die reducirende Substanz war aus 
der sauren Lijsung nicht durch Aether zu extrahireii oder durch 
Destillation darans zu entfernen. Wird die Pliissigkeit alkalisch ge- 
macht und dann gekocht, so verliert sie, ohne dass Harzbildung auftritt, 
ihr Reductionsvermijgen und riecht nach Ammoniak. Aber auch 
vor dem Kochen roch die alkalisch gemachte Fliissigkeit danach; sie 
enthielt daher urspriinglich Salmiak. 

Man wurde also die besprochene Zersetzung von Diphenyldinitros- 
acyl vorstellen konnen durch die Gleichung: 

C I ~ H I O N ~ O ~  + 5HzO = 2 C s H j .  CO:,H + CrH20-1 + NII, 
+ NH20H.  

Es scheint aber, dass sie in zwei Stufen vor sich geht. Denn 
wenn man Diphenyldinitrosacyl in concentrirter Schwefelslure lost 
und diese Lijsung in Wasser giesst, dann reducirt diese Flussigkeit 
Fehling’sche Liisung nicht, wohl aber, wenn sie kurze Zeit gekocht 
wird. Dasselbe lasst sich auch beobachten bei der Zersetzung rnit 
Natriumalkoholat. Es wurden auf 1 C16 Hlo K2 0 4  2 Ratrium genommen. 
Die Sribstanz lost sich in einer alkoholischen Liisung vom Alkoholat 
Ieicht mit rother Farbe auf. Die Reaction ist jetzt schwach alkalisch; 
und bald beginnt sich etwas Ratriumbenzoat abzuscheiden. Hirrvon 
wurde filtrirt und das Filtrat eingedampft, wonach eine rothe Masse 
zurfickbleibt. Durch Ausziehen mit hether gewinnt man hieraus etwas 
Aethylhenzoat. Der Rest wird in Wasser geltist, angesauert und nun 
wieder rnit Aether extrahirt. Es geht darin eine rothe Substanz uber, 
die nach Verjagung des Aethers als brauner stickstoff haltiger 
Syrup zuriickbleibt. Sie reducirt F ehling’sche Losung nicht. Kocht 
man sie aber einige Zeit am Riickflusskuhler rnit concentrirter Salz- 
saure, dann ist die kalt gewordene Fliissigkeit durch Benzoesaure- 
krystalle getriibt und das Filtrat davon reducirt nun schon in der 
Kalte sehr stark F ehling’sche Losung und giebt, ammoniakalisch ge- 
macht, rnit Calciumchlorid einen Riederschlag con oxalsaurem Kalk. 
Es ist mir trotz vieler Remiihungen nicht gelungen, das offenbar hier 
auftretende Zwischenproduct in reinem Zustande zu erhalten. 
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Durch die angefiihrten Zersetzungen des Diphenyldinitrosacyls 
sind nun zwei Anhaltspunkte gewonnen fur die Beurtheilung der 
Structur der mittleren Gruppe C s K  0 2 .  Einmal deutet die Bildung 
yon Blausgure bei der Reduction darauf hin, dass der Stickstoff direct 
a n  Kohlenstoff gebunden rrein muss; ferner ist das Auftreten \-on 
Qxalsaure, welche wohl kaum anders als aus der Gruppe CzN2O2 
herkommen kann, ein Beweis dafiir, dass die Kohlenstoffatome d a r k  
direct an einander gebunden sind, was auch schon wahrscheinlich 
gemacht war durch die Bildung ron  s-Dibenzoylgthan bei der Re- 
duction mit Zinkstaub und Essigsaure. Die Structurformel 

C6H.i. C O .  C = N O  
CBHr,. C O  . C = N O  

scheint am meisten geeignet, die bis jetzt bekannten chemischen 
Eigenschaften des Diphenyldinitrosacyls zu erklaren 1). 

Durch eine Synthese gelang es ,  diese Formel noch n lher  zu 
begrunden. Hierbei wurde ausgegangen von Nitrosoacetophenon 2); 

Hr. Dr. C l a i s e n  erlsubte mir bereitwilligst diese Verbindung auf 
ihr Verhalten zu oxydirenden Mitteln z i i  prufen, wofiir ihm hier 
mein bester Dank gebracht sei. Wenn man niimlich reines Sitroso- 
acetophenon in wenig Katronlange liist und diese Fliissigkeit langsam 
in die ewanzigfache Menge Salpetersiiure 1.4 spec. Gewicht bringt, 
so bildet sich anfanglich ein Oel. welches aber nach uiid nach zgher 
wird und nach ungefghr 24 Stunden nahezu fest geworden ist. Nach 
Waschen mit Wasser und Umkrystallisiren ails Alkohol und Aether 
wurde hieraus Diphenyldinitrosacyl erhalten. Es schmolz bei 87 O, 
gab mit concentrirter Schwefelsiiure schwach erwarmt eine rothbraune 
Lijsung, woraus Wasser BenzoEsiure fallte, kurz es zeigte gane das- 

l) Die leichte Abspaltung der Benzoylgruppen, die hier doch gewiss direct 
a n  Kohlenstoff gcbunden sind, ist sehr auffallend; sic findet schon durch 
kaltes alkoholischos Kali statt. In Anbctracht dieser Reaction wsre cs 1-ielleicht 
doch noch m6glich, dass die Diacetylverbindung 1-on einem der beidcn Benzil- 
dioxime von h u m e r s  und J7. Meycr (diese Berichte XXT, 7S4) die Structur 

hltte. Es wire dann cin Diketon, worin zwei Aeetylgruppcn an cine 
Gruppc CaNzOz gelmndcn sind. und die lciclite Abspaltung Ton Aeetyi ware 
dann analog der von Benzoyl aus Diphenyldinitrosacyl. Man mkrdc die 
Richtigkeit dieser Structurformel z. B. prufeti konnen durch cincn Rednctions- 
versuch, wodurch dann die Stickoxydgruppcn durch WasserstofT ersetzt wer- 
den k6nnten. 

2) Diem Ecrichte XX, 656, 2194. 



2838 

selbe Verhalten wie Diphenyldinitrosacyl, welches direct aus Aceto- 
phenon und Salpetersaure von 1.4 spec. Gewicht bereitet wordenzwar. 

Eine Stickstoff bestimmung gab folgendes Resultat : 
0.2363 g Snbstanz gaben 18.9 ccm Stickstoff bei 180 und 767 mm Baro- 

moterstand. 
Gefunden Berechnet f8r CE HioNa 0 4  

N 9.32 9.52 pCt. 
Man braucht iibrigens zu dieser Synthese nicht von einem 

Nitrosoacetophenon auszugehen. Das directe Einwirkungsproduct Von 
Acetophenon, Amylnitrit und Natrinmlthylat, das rothbraune Natrium- 
nitrosoacetophenon, hat man nur mit wenig Wasser ariznriihren und 
diese Masse in Salpetersaure van der angegebenen Concentration zu 
bringen. Man kann diese Synthese also formuliren: 

N ONw 

CgH5. C O .  C- -NONa 

Cs H;, . C O  . C = N O  
giebt durch Oxydation CsH:, . C O .  CH 

tI c6 b15 . C O  . c = NO 

D i p h e n y 1 d in  i t r o s a c y 1 u n d A n i 1 in .  
Es wurde friiher erwahnt'), dass bei der Einwirkung von Am- 

moniak auf Ditolyldinitrosacyl rieberi p - Toluylsiiureamid Xdelchen 
gebildet werden vom Schmelzpunkte 162 0, welche aber nicht 
naher untersucht werden konnten wegen der geringen Ausbeute. 
Darum wurde jetzt an seinem Homologen die Einwirkung von Anilin 
studirt, in der Hoffnung hierdurch leichter zii isolirbaren Spaltungs- 
producten zu kommen. In der That ist dies der Fall, doch muss genau 
nach folgender Vorschrift gearbeitet werden, weil mail sonst die C*e- 
fahr hat, nur schmierige Massen zu bekommen. 5 g Diphenyldinitros- 
acyl werden mit einer zur LBsung ungeniigenden Merige Aether uber- 
gossen und hierzu 5 g Anilin in kleinen Mengen gefiigt. Hierdurch 
geht alles mit hellrothgelber Farbe in Liisung; wonach man die Fliissig- 
keit noch ein paar Stunden am Ruckflusskiihler gelinde kocht. Bald 
sieht man prachtvalle Krystalle sich an der Kolbenwand festsetzen. Xach 
dem Erkalten der atherischen Liisung wird sie von den Krystallen 
abgegossen und mit sehr verdiinnter Schwefelsaure geschiittelt, urn 
iiberschiissiges Anilin zu entfernen. Der Aether wird danach gerade 
bis xur Trockne abdestillirt; es bleibt dann eine dunkelbraurie Masse 
zuriick, die in 25 ccm Eisessig durch Aufkochen schnell geliist und 
durch Stellen des Kalbchens in Wasser schnell wieder abgekiihlt wird. 
Man erhalt so eine Krystallisation von schiin glanzenden, braunen 
Nadelchen. 

Die erst erwahnten Krystalle, die sich aus der iitherischen Liisung 
abgesetzt hatten, sind R e  n z a n  i l  i d. Nach einrnaligeni Umkrystalli- 

I) Rec. trav. chim. d. Pays-Bas 6, 78. 
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siren aus Alkohol schmolzen sie bei 160°, wie die genannte Ver- 
bindung. 

Stickstoff bestimmung : 
Gefunden Berechnet 

N 7.2 7.1 pCt. 
Die braunen Nadelchen zeigen ein sehr eigenthumliches Verhalten. 

Wenn man sie nlmlich ganz gelinde erhitzt bis 1000 und sie auf dieser 
Temperatur einige Zeit hllt, werden sie gelbweiss, unter Verbreitung 
eines Geruches, der einigermaassen an den der Carbylamine erinnert. 
Wenn die Substanz jetzt aus wenig verdiinntem Alkohol umkrystalli- 
sirt wird, ist sie nahezu weiss geworden und schmilzt bei 205O, Die- 
selbe Verwandlung findet auch sehr langsani bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur statt. 

Die Reaction zwischen Diphenyldinitrosacyl und Anilin vollzieht 
sich im Verhaltniss r011 1 Molekiil C16 Hlo& 04 auf 2 Molekiile Anilin, 
und hierbei wird I Molekiil Benzanilid gebildet. Denn aus 1.47 g 
Diphenyldinitrosacyl und 1.86 g Anilin war ails ihrer atherischen L ~ S U I I ~  
0.82 g Henzanilid ansgeschieden ; berechnet 0.96 g. Zuruckge.wonnen 
wurde 1.00 g Anilin, gebraucht 0.86 g, berecbnet 0.93 g. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

D i p h en y l  d i n i  t r o s a c  y 1 11 n d E s s i g  s 1 u r e a  n h y d r id .  
Seinerzeit wnrde das Ditolyldinitrosacyl mit Essigsiiureanhydrid 

erhitzt, um zu priifen, ob es etwa Hydroxylgruppen enthielte *). Es 
stellte sich heraus. dass heide Kiirper auf einander einwirken, aber 
dass die neii gebildete Substanz, dem Resultate der Analysen nach, 
die empirische Zusammensetzung hat von einem Additionsproduct von 
gleichen Molekiilen des einen wid des anderen Karpers. Die gleiche 
Ikobachtung wnrde auch hier beim Diphenyldinitrosacyl gemacht. 
Wenn man niimlich 1 Theil dieser Verbindung niit 6 Theilen Anhydrid 
ungefiihr 6 Stunden auf 110-120° erhitzt, ist Einwirkung eingetreten. 
Nach dem Erkalten wird in Wasser ansgegossen, und nachdem das 
noch vorhandene Anhydrid zersetzt ist. kocht man die gewonnene 
feste Substanz mit Aether aus, um etwas unangegriffenes Diphenyl- 
dinitrosacyl zu entfernen, wonach aus Alkohol umkrystallisirt wird. 
Man gewinnt so schiine sternfiirmig gruppirte Nadeln vom Schmelz- 
punkte 149O. Die Ansbeute ist sehr gut, wenn ganz reines Material 
genommen wird. 

Analyse : 
1. 0.2288 g Substam gaben 0.0547 g Wasser und 0.5083 g Kohlenshre. 
IT. 0.2395 g Substanz gaben O.OS90 g Wasser und 0.5366 g Kohlensiure. 
IIJ. 0.2274 g Substam gaben 13.S ccm Stickstoff bci 50 und 766 mm 

Barometerstand. 

1) Rcc. trav. chim. d. Pays-Bas I. 6, 52. 
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I. II. III. Ber. f tr  C16Hl~NaOs + ( C ~ H Q O ) ~  0 
C - 60.59 61.10 60.60 pCt. 
H -  4.16 4.14 4.04 )) 

7.07 B - N 7.49 - 
Eine Addition von Essigsiiureanhydrid gehiirt wohl unter die 

selten vorkommenden Erscheiniingen. Indessen sol1 auch diese neue 
Substanz eingehender untersucht werden; bis dahin sei auf Speculatio- 
nen iiber seine Structur verzichtet. 

N e b e n p r o d u c t  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  von S a l p e t e r s a u r e ,  
s p e c i f i s c h e s  G e w i c h t  1.4 auf  Ace tophenon .  

In der ersten Mittheilung wurde eiri solches erwahnt. Durch 
Umkrystallisation aus Eisessig und Auskochen mit Alkohol gewinnt 
man es leicht glanzend weiss, und mit dem Schmelzpunkte 1790. 
Die Analysen ergaben, dass es dieselbe empirische Zusammensetzung 
hat wie Diphenyldinitrosacyl: 

I. 0.2215 g Sul stanz gab 17.4 ccm Stickstoff bei 60 und 762 g mm 

11. 0.2502 g Substanz gaben 0.0797 g Wasser und 0.5963 g Kohlensiiure. 
III. 0.2169 g Substanz gaben 0.0685 g JVasser uncl 0.5170 g RohlonsSure. 

c: __ 65.00 65.00 65.31 pCt. 
H -  3.54 3.51 3.40 B 

N 9.59 - 9.52 

Barometerstand. 

I. II. 111. Ber. fur CSHBNOS 

Da einerseits die Substanz sich beim Erhitzen zersetzt, andrerseits 
in Essigsaure schwer lijslich ist , konnte weder die Dampfdichte, 
noch das Moleculargewicht nach der Ra o ul t’schen Methode bestimmt 
werden. 

Im Allgemeinen ist diese Verbindung vie1 schwerer angreif bar 
als Diphenyldinitrosacyl. Wie dieses wird auch jene durch Kochen 
mit Kali oder durch Erwarmen mit Schwefelsaure zersetzt unter 
Bildung von BenzaCslure. Analyse des Silbersalees: 47.1 Silber, be- 
rechnet 47.2. Bei der Behandlung mit Kali entwich Ammaniak. Die 
Reduction rnit Zinkstaub und Essigsaure dagegen gab hier kein 
s-Dibenzoylathan. Das einzige greifbare Product war Ammoniak. 
Nach zweitagigem Kochen mit concentrirter Salzsaure wurde fast die 
ganze Menge unverandert zuriickgewonnen; nur wenig BenzoGsaure 
war gebildet. Ebenso wird sie durch Anilin nur sehr langsam ange- 
griffen. Auch hier muss die weitere Untersuchung Klarheit bringen. 

Die Priifung, ob andere Ketone auch im Stande sind, iihnliche 
Verbindungen, wie die hier beschriebenen, zu bilden, miichte ich mir 
noch einige Zeit vorbehalten. 

A m s t e r d a m .  Universitiitslaboratorium. 


