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Die Analyse des getrockneten (I) wie des umkrystallisirten
Salzes (II) ergals:

Berechnet
Gefunden . . CO — CCly §
I L fiir (CGE\H3<C Cle G 1 HCI)gItCL;.
Pt 203 19.9 19.9 pCt.

Die Zersetzung des Pentachlorketochinolins mit Wasser za
Trichloroxychinolin ldsst sich leicht erkldren. Chlorwasserstoff
wird abgespalten, die Gruppe — CO—CCle — geht darch Aufoahme
von Wasser und Abspaltung von unterchloriger Siure in die
Chloroxygrappe iber, und es resultirt Trichleroxychinolin:

.CO—CCl COH=CQl
CsNHy |  +HsO0=C;NHs | -+HCI+CIOH.
“CCl—C0l ~CCl=CCl

551. H. v. Pechmann und K. Wehsarg:
Ueber Dinitrosoaceton.')

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorinm der Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]

(Eingogangen am 13, Qctober: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Sell)

Die folgenden Zeilen enthalten einige weitere Beitrige zur Kennt-
niss des Dinitrosoacetons, welche an den kurzen Bericht i#iber Dar-
stellung und Eigenschaften dieses Korpers?) ankniipfen.

) Dic Versuche, welche dieser und der folgenden Abhandlung zu Grunde
licgen, sind in den Jahren 1886;87 von Karl Wehsarg ausgefithrt, ihre
Publication durch den Tod des letzteren verzogert worden! Karl Wehsarg
ans Worrstadt ist am 26. Marz 1887 zu Offenbach a/M. in Folge eines Herz-
schlages verschieden. Der Verstorbene, weleher einige Zeit in Gemeinschaft
mit mir gearbeitet hat, war nach seinem kurz vorher erfolgten Eintritt in die
Technik ehen damit bheschiiftigt, die letzte Hand an seine Doctordissertation
zu legen, als ihm cin pldtzlicher Tod ecin vorzeitiges Ende bereitete.

Bei der Sichtung des vorlicgenden Versuchsmateriales und der Erginzung
unvollendetor Details habe ich mich der Unterstiitzang der Herren Dr. M.
Philip und Dr. A. Nieme, welchen ich hiermit bestens danke, zu erfreuen
gehabt. H.v. Pechmann,

?) Diese Berichto XIX, 2465.
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Spaltung des Dinitrosocacetons.

In der citirten Mittheilung findet sich die Angabe, dass Dinitroso-
aceton beim Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd, Blausiure und
Wasser zerfillt, und dass eine dhnliche, geradezu stiirmisch verlaufende
Zersetzung durch Sduren hervorgerufen wird. Die erwihnten Spaltungs-
producte sind aber keineswegs die einzigen, welche sich bilden. Dampft
man nimlich eine wissrige Loésupg von Dinitrosoaceton wiederholt
und bis zum Verschwinden des Blausiuregeruches ein, so hinterbleibt
eine braungefirbte, sauer reagirende Krystallmasse, welche grossten-
theils aus primirem Ammoniumoxalat besteht und nach der Gleichung:
CH(NOH).CO.CH(NOH) = COONH,.COOH+ CNH+ H;0
entstanden sein diirfte. Diese unter den angegebenen Bedingungen
nebenher verlaufende Spaltung des Nitrosokdrpers wird zur Haupt-
reaction, wenn man statt Wasser Eisessig darauf einwirken lidsst, nur
mit dem Unterschiede, dass man dann Oxaminsiure statt saures Am-
moniumoxalat erhélt.

Oxaminsiure. Erhitzt man Dinitrosoaceton mit einer zur Auf-
lésung eben hinreichenden Menge Eisessig, so entweicht. unter stiir-
mischem Aufschiumen Blausiure, wihrend sich gleichzeitig ein schweres,
sandiges Krystallpulver abscheidet. Die Fliissigkeit wird so lange im
Sieden erhalten, als sich der Niederschlag vermehrt, dann lisst man
erkalten und saugt ab. Das in reichlicher Menge entstandene Product
wird unter Zusatz von Thierkohle vorsichtig aus 70—800 heissem
Wasser umkrystallisirt und bildet dann ein weisses Krystallpulver,
welches analysirt wurde.

Ber. fiir Ca H3NO3 Gefunden
C 27.0 26.7 pCt.
H 3.4 34 >
N 15.7 159 »

Die Verbindung treibt Kohlendioxyd aus Carbonaten aus. Gemiiss
einer Titration, bei welcher 0.2222¢ der Substanz 24.1 cem /5o Normal-
kali bis zur Blduung von Lakmus statt 24.8 ccm verbrauchten, ist sie
eine einbasische Sdure. Sie ist missig loslich in Wasser, fast un-
Ioslich in Alkohol und Eiscssig. Thre wissrige Losung giebt nach
dem Kochen die Reactionen der Oxalsiure. Beim Erwirmen mit
Alkalien entweicht Ammoniak, wihrend in der Fliissigkeit Oxalsdure
entsteht. Der Schmelzpunkt liegt bei 210° wobei Zersetzung eintritt;
ein auf anderem Wege gewonnenes Priparat von Oxaminsiure ver-
bielt sich ebeuso, und es diirfte demnach der aus der Abhandlung
von Toussaint) in die Literatur ftibergegangene Schmelzpunkt
(1738% zu corrigiren sein.

1 Ann. Chep. Pharm. 120, 137.
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Analyse und Eigenschaften der Verbindung lassen keinen Zweifel
iiber die Natur des Zersetzungsproductes des Dinitrosoacetons durch
Eisessig. Die Bildung der Oxaminsiure findet vermuthlich in zwei
Phasen statt, indem die zuerst entstehende Nitrosoessigsiure:

CH(NOH).CO.CH(NOH) = CH(NOH).COOH+ CNH

eine den von Beckmann beobachteten Umlagerungen der Oxime
in isomere Sdureamide analoge Verinderung erleidet, welche sich hier
am einfachsten als das Resultat successiver Abspaltung und Anlagerung
von Wasser interpretiren lisst:

CH(NOH).COOH —H;0 = CN.COOH
CN.COOH + H,0 = CONH,. COOH

Trinitrosopropan, CH(NOH) . C(NOH). CH(NOH).

Dieser Kérper entsteht durch die Einfiihrung von Hydroxylamin
in die Carbonylgrappe des Dinitrosoacetons.

Zu seiner Darstellung wird reines Dinitrosoaceton mit der 7 bis
§fachen Menge Wasser und den idquimolecularen Quantititen von salz-
saurem Hydroxylamin und Natriumacetat 1—2 Stunden auf 50—600
erwirmt. Nach mehrstiindigem Stehen scheidet sich dann das Trioxim
in Form briunlicher, harter Krystalldrusen ab. Zur Reinigung werden
dieselben zerrieben und mehrmals aus heissem Wasser, eventuell unter
Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Bei langsamem Abkiihlen
erhilt man Krystallkrusten, bei raschem Abkiihlen ein farbloses
Krystallpulver, dessen Abscheidung durch Kratzen mit dem Glasstabe
befordert wird.

Ber. fir C3Hs N30, Gefunden

C 27.5 27.3 — pCt.
H 3.8 4.2 — 0y
N 32.1 32.1 32.3 »

Die Substanz schmilzt bei raschem FErhitzen bei 171° unter
plotzlichem Aufschiiumen. Deim Erhitzen auf dem Platinblech verpufft
sie schwach. Sie ist wenig 1slich in Aether, leicht in Alkohol und
krystallisirt daraus in Nadeln. In heissem Wasser list sie sich
langsam aber reichlich. Diese Lisung kann kurze Zeit ohne Zersetzung
gekocht werden; beim Erhitzen mit verdinnten Sduren verhilt sie sich
dagegen wie Dinitrosoaceton. Die alkalische Losung ist farblos.

Lisenchlorid firbt die verdinnte, wisserige Ldésung braunroth,
Eisenvitriol weinroth; in letzterer ruft Sodalsung einen violetten
Niederschlag hervor. Kobaltnitratlésung erzeugt eine braungelbe
Firbung.

Berichte d.D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX1. 192
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Dinitrosoacetonhydrazon,

CH(NOH).C(N;HCsH;). CH(N OH).

Noch leichter als mit Hydroxylamin reagirt Dinitrosoaceton mit
Phenylhydrazin. Zur Darstellung des Hydrazons 16st man das Keton
in der sechsfachen Menge heissen Spritts, giebt eine dquimoleculare
Quantitit Phenylhydrazin zu und versetzt nach kurzer Zeit mit etwas
Essigsinre und Wasser bis zur Triibung. In Bilde erstarrt die
Fliissigkeit zu einem Brei gelber Nadeln, welche sich durch Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol leicht rein gewinnen lassen.

Ber. fiir CoH;oN4Os Gefunden
C 52.4 52.4 pCt.
H 4.9 51 »
N 27.2 27.0 »

Das Hydrazon schmilzt bei 145° unter Zersetzung. Leicht 16slich
in Alkohol und Aether, schwieriger in Benzol und Ligroin, unléslich
in Wasser. Von Alkalien wird es mit gelber Farbe aufgenommen.
Eisenchlorid und Eisenvitriol geben in der alkoholischen Losung keine
Reaction. Die Lésung in concentrirter Schwefelsiure ist orangegelb
und wird durch Eisenchlorid ebenfalls nicht verindert.

Ein Monacetat der Verbindung entsteht, wenn man sie einige
Zeit mit Essigsiureanhydrid in der Kilte zusammenstellt. Durch
Wasser erhilt man einen hellgelben, krystallinischen Niederschlag,
welcher nach dem Umkrystallisiren ans verdiinntem Alkohol bei
1339 schmilzt.

Ber. fiir CoHg(C2Hz O)N, 02 Gefunden
C 53.2 53.4 — pCt.
H 4.8 5.1 —
N 22.6 22.7 22.5 »

Alkalien l5sen das Acetat mit gelblicher Farbe. Kocht man diese
Losung lingere Zeit, so wird sie farblos und Siuren scheiden dann
weisse, glinzende Nidelchen ab, welche auch beim Kochen des Acetats
mit Wasser entstehen. Dieselben cntstehen aus letzterem durch
Austritt eines Molekiilles Essigsiure.

Ber. fiir CoHs N, O Gefunden

C 57.4 57.1 57.3 pCt.
H 4.3 4.5 4.6 »
N 29.8 29.4 —  »

Die Verbindung enthilt noch eine Nitrosogruppe. Sichere Anhalts-
punkte @ber ihre Constitution fehlen.
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Kochendes Essigsiureanhydrid verwandelt das Dinitrosoaceton-
hydrazon in gut krystallisirende Producte, welche nicht weiter unter-
sucht worden sind.

Dinitrosoaceton und dberschiissiges Phenylhydrazin.

Nachdem bekannt war, dass Oxime durch Phenylhydrazin unter
Verdringung der Nitrosogruppe in Hydrazone verwandelt werden
konnen, liessen wir drei Molekiile Hydrazin auf Dinitrosoaceton ein-
wirken, um dadurch mdglicherweise zu einem Trihydrazon zu gelangen.
Versetzt man Dinitrosoaceton in wissriger Losung mit etwas mehr
als der darnach berechneten Menge von essigsaurem Phenylhydrazin,
80 scheidet sich zuerst das eben beschriebene Hydrazon aus; erwirmt
man hierauf etwa eine Stunde lang auf dem Wasserbade, so wird es
in einen dicken, gelben Brei verwandelt. Derselbe wurde nach dem
Absaugen und Auswaschen in der Wirme getrocknet und fiir die
Analyse je zweimal aus heissem Benzol und kochendem Alkohol um-
krystallisirt:

Ber. fir Ci; HiaNy Gefunden

C 72.6 72.6 — pCt.
H 4.8 4.9 —  »
N 22.6 22.8 23.0 »

Die Substanz ist demnach nicht das erwartete Trihydrazin, welches
die Zusammensetzung Cy HogNg besitzt, sondern ihre Bildung erfolgt
offenbar nach der Gleichung:

C3H4N203 -+ 206}I5N2H3 = Cy5 H12N4 + 29NH3;0 + HyO.

Sie bildet gelbe, glinzende Blittchen, die bei 122¢ schmelzen.
Durch Kochen mit Eisenchlorid wird sie nicht angegriffen; die Losung
in concentrirter Schwefelsiiure wird durch Eisenchlorid nicht veréndert.
Der Kérper scheint demnach kein Osazon zu sein, einen weiteren
Schluss auf seine Constitution gestattet das vorliegende Material
nicht.

192*



