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Die Analyae des getrockneten (I) wie des unikrystallisirten 
Salzes (11) ergab: 

Eerechnct 

. H Cl) 2 1% Cla. 
co - CCle 

fur GS"U3< I. IT. i c c1- c c1 Gefunden 

1% 20.3 19.9 19.3 p c t .  

Die Zersetzung des P e n t a c h l o r k e t o c h i n o l i n s  mit Wasser zu 
T r i c h  l o r  ox y c h i n o  l i n  libst sich leicht erklaren. Chlorwasserstoff 
wird abgespalten, die Grrippe - CO-CCla - geht durch Aiifnahme 
von Wasser und Abspaltung von i i n t e r c h l o r i g e r  S a u r e  in die 
Chloroxygrtippc uber, und es resultirt Tr i c h lo r  ox y c h i  n o l i n  : 

co -- c c12 COH=CCI 

' c c1-c c 1  . C C I = C C l  
Cj S H z j  1 + 1520 = CjSH3, I +€ICl+CIOH.  

C1 H 

551. H. v. Pechmann  und K. Wehsarg: 
Ueber Dini t rosoaceton.  I) 

[Yittheilung aus dem chniischtm Lalroratorinm der LLkadeniie der Xisscn- 
schaften LU Miinrhen.] 

(Eingegangen ain 1;; .  October: mitgctlieilt i n  der Sitzung von Hrn. Sell.> 

Die folgcnden Zeilan enthslten einige weitere Reitrage zur Kexint- 
niss des Dinitrosoacetons, welche an den kurzen Bcricht iiber Dar- 
stellung nnd Eigenschaften dieses K6rpers2) anknupfen. 

Dic Versuchc, Kclche diescr und der folgenden Xbhandlung zu Grunde 
liegcn, sind in den Jahren 1SS i  h7  von K a r l  Wehsnrg ausgcfuhrt, ihrc 
Publication durch den Tot1 tles letztcrcn verziigcrt .r\-orden.' Kar l  We h s a r g  
ails Wiirrstadt ist am 26. X & r L  1SS7 zu Offcnbach acX. in Folgc eines Herz- 
schlagcs verschieden. Der Vcrstorbenc, melcher einigc Zeit in Gcmeinschaft 
mit niir gcarbeitet hat, war nach seinem kurz vorlier erfolgten Eintritt in  die 
Technik eben damit beschaftigt , die letzte Hand an seine Doctordissertation 
zu legen, als ihm ein pl~jtzlicher Tod ein vorzcitiges Endo bcreitete. 

Bei der Sichtung des vorliegentlen Versuchsrnateriales und dcr Erghzung 
unvollcndeter Details halJe ich mil-h der Cnterstiitzung der Hcrren Dr. M. 
P h i l i p  und Dr. A .  S i e i n e ,  wel~*hea iclt hiermit bestens clanke, zu erfreiien 
gchab t. H. v. Pechmann.  

a) Diese Berichte XTX, 2465. 



S p a l t u n g  d e s  Din i t rosoace tons .  

In der citirten Mittheilung findet sich die Angabe, dass Dinitroso- 
aceton beirn Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd, Blauslure und 
Wasser zerfallt, und dass eine Ihnliche, geradezu stiirrnisch verlaufende 
Zersetzung durch Sauren hervorgerufen wird. Die erwahnten Spaltungs- 
producte sind aber keineswegs die einzigen, welche sich bilden. Dampft 
man namlich eine wiissrige Losung von Dinitrosoaceton wiederholt 
und bis zurn Verachwinden des Blausauregeruches ein, so hinterbleibt 
eine braungefarbte, sauer reagirende Krystallmasse, welche grossten- 
theils aus primarem Ammoniurnoxalat besteht iind nach der Gleichung: 

entstanden sein diirfte. Diese unter den angegebenen Bedingungen 
nebenher verlaufende Spaltung des Kitrosokorpers wird zur Haupt- 
reaction, wenn man statt Wasser Eiaessig darauf einwirken l h t ,  nur 
mit dem Unterschiede, dass man dann Oxaminsaure statt saures Ani- 
moniumoxalat erhalt. 

Oxaminsaure .  Erhitzt man Dinitrosoaceton rnit einer zur Auf- 
losung eben hinreichenden Menge Eisessig , so entweicht unter stiir- 
mischern Aufschaumen 13lausaure, wahrend sich gleichzeitig ein schweres, 
sandiges Krystallpulver abscheidet. Die Fliissigkeit wird so lange im 
Sieden erhalten, alu sich der Niederschlag verrnehrt, d a m  lasst man 
erkalten und saugt ab. Das in reichlicher Menge entstandene Product 
wird unter Zusatz von Thierkohle vorsichtig aus 70- 80O heissem 
Wasser umkrystallisirt und bildet dann ein weisses Krystallpulver, 
welches analysirt wurde. 

C H ( N 0 H ) .  CO , C H ( X 0 H )  = COOKHq. COOH + C N H  + H20 

I k .  fiir Ca Ha XOs Gefondon 
C 27.0 26.7 pCt. 
H 3.4 3.4 )) 

IS 15.7 13.9 )) 

Die Verbindung treibt Kohlendioxyd ails Carbonaten aus. Gernass 
einer Titration, bei welcher 0.2222g der Substanz 21.1 ccrn 1/10 Norrnal- 
kali bis zur Blauung von Lakmus statt 24.8 ccrn verbrauchten, is$ sie 
eine einbasische Saure. Sie ist mgssig liislich in Wasser, fast un- 
liislich in Alkohol und Eisessig. Ihre wassrige Liisung giebt nach 
dern Rochen die Reactioncn der Oxalsaure. Beim Erwirmen mit 
Alkalien entweicht Ammoniak, wahrerid in der Fliissigkeit Oxalslure 
entsteht. Der Schmelzpunkt liegt bei 210°, wobei Zersetzung eintritt; 
ein auf anderern Wege gewonnenes Priiparat von Oxarninsaure ver- 
hielt sich ebenso, und es durfte deninach der aus der Abhandlung 
von Touss  a i n t  l) in die Literatur iibergegangene Schmelzpunkt 
(1 73') zu corrigiren sein. 

l) Ann. C;hem. 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 Oxaminsaure findet vermuthlich in zwei 
fhasen statt, indcm die zuerst entstehende Nitrosoessigsaure: 

C H ( N 0 H ) .  C O .  CH(X0H)  = CH(N0H) .  COOH f C N H  
eine den von R e c k m an  n beobachteten Umlagerungen der Oxime 
in isomere SSureamide analoge Veriinderung erleidet, welche sich hier 
am einfachsten als das Resultat successiver Abspaltung und Anlagerung 
von Wasser interpretiren lbsst: 

C H ( N 0 H ) .  COOH -HBO 5 C N .  COOH 
C N .  COOH + HzO = C O N & .  COOH 

T r i n i t r o s o p r o p a n ,  C H ( N 0 H ) .  C(N0H) .  CH(N0H). 

Dieser KBrper entsteht durch die Einfiihrung von Hydroxylamin 
in die Carbonylgruppe des Dinitrosoacetons. 

Zu seiner Darstellung wird reines Dinitrosoaceton mit der 7 bis 
8 fachen Menge Wasser und den iquimolecularen Quantitaten vom salz- 
saurem Hydroxylamin und Natriumacetat 1-2 Stunden auf 50-600 
erwarmt. Kach mehrstiindigem Stehen scheidet sich dann das Trioxim 
in Form braunlicher, harter Krystalldrusen ab. Zur Reinigung werden 
dieselben zerrieben und mehrmals aus heissem Wasser, eventuell unter 
Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Hei langsamem Abkiihlen 
erhalt man Krystallkrusten , bei raschem Abkiihlen ein farbloses 
Krystallpulver, dessen Abscheidung durch Kratzen mit dem Glasstabe 
befiirdert wird. 

Her. fur C3 Hs iV3 0 ; Gefunden 
C 27.5 27.3 - pCt. 
H 3.8 4.2 - B 

N 32.1 32.1 32.3 3 

Die Substanz schrnilzt bei raschem Erhitzen bei 1 7 1 0  unter 
plotzlichem Aufschiiumen. T3eiiii Erhitzen auf dem Platinblech verpufft 
sie schwach. Sie ist wenig lijslich in Aether, leicht in Alkohol und 
krystallisirt daraus in Nadeln. In heissem Wasser liist sie sich 
langsam aber reichlich. Dicse Liisung kariu kurze Zeit ohne Zersetzung 
gekocht werden; beim Erhitzen mit verdunnten Sauren verhalt sie sich 
dagegen wie Dinitrosoaceton. 

Eisenchlorid farbt die rerdiinnte, wasserige Liisung braunroth, 
Eisenvitriol weinroth; in letzterer ruft Sodalosung einen violetten 
Niederschlag llervor. Kobaltnitratliisung erzeugt eine braungelbe 
Firbung. 

Die alkalische LBsung ist farblos. 

Berichte d. I). diem. Gesellsebaft. Jahrg. XXI. 192 
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D i n i  t r o s o a c e  t on  h y d r a z  on ,  
C H ( N 0 H ) .  C(N2HCsHg). C H ( N 0 H ) .  

Roch leichter als rnit Hydroxylamin reagirt Dinitrosoaceton rnit 
Phenylhydrazin. Zur Darstellung des Hydrazons liist man das Keton 
in der sechsfachen Menge heissen Spritts, giebt eine aquimoleculare 
Quantitat Phenylhydrazin zu und versetzt nach kurzer Zeit mit etwas 
Essigsaure und Wasser bis zur Trubung. In Balde erstarrt die 
Fliissigkeit zu einem Brei gelber Nadeln, welche sich durch Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol leicht rein gewinnen lassen. 

Ber. fur CgH10&Oa Gefunden 

H 4.9 5.1 B 

N 27.2 27.0 2 

c 52.4 52.4 pct.  

Das Hydrazon schmilzt bei 145O unter Zersetzung. Leicht loslich 
in Alkohol und Aether, schwieriger in Benzol und Ligroi’n, unlijslich 
in Wasser. Von Alkalien wird es mit gelber Farbe aufgenommen. 
Eisenchlorid und Eisenvitriol geben in der alkoholischen LBsung keine 
Reaction. Die Liisung in concentrirter Schwefelslure ist orangegelb 
und wird durch Eisenchlorid ebenfalls nicht verandert. 

Ein Monace ta t  der Verbindung entsteht, wenn man sie einige 
Zeit mit Essigsiiureanhydrid in der Kalte zusammenstellt. Durch 
Wasser erhalt man einen hellgelben, krystallinischen Niederschlag, 
welcher nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 
133’3 schmilzt. 

Ber. fur C S , H Y ( C ~ H ~ O ) N ~ O ~  Gefunden 
c 53.2 53.4 - pCt. 
H 4.8 5.1 
N 22.6 22.7 22.5 

Alkalien liisen das Acetat rnit gelblicher Farbe. Kocht man diese 
Losung langere Zeit, so wird sie farblos und Sauren scheiden dann 
weisse, glanzende Nadelchen ab, welche auch beim Kochen des Acetats 
mit Wasser entstehen. Dieselben entstehen aus letzterem durch 
Austritt einee Molekiiles Essigsaure. 

- 

Bor. fur CgHsN40 Gefunden 
c 57.4 57.1 57.3 pCt. 
H 4.3 4.5 4.6 
N 19.8 29.4 - > 

Die Verbindung enthalt noch eine Nitrosogruppe. Sichere Anhalts- 
punkte iiber ihre Constitution fehlen. 



Kochendes Essigsaureanhydrid verwandelt das Dinitrosoaceton- 
hydrazon in gut krystallisirende Producte, welche nicht weiter unter- 
sucht worden sind. 

D i n i t r o s o a c e t o n  und i iberschi i ss iges  P h e n y l h y d r a z i n .  

Nachdem bekannt war, dass Oxime durch Phenylhydrazin unter 
Verdrangung der Nitrosogruppe in Hydrazone verwandelt werden 
kiinnen , liessen wir drei Molekiile Hydrazin auf Dinitrosoaceton ein- 
wirken, um dadurch miiglicherweise zu einem Trihydrazon zu gelangen. 
Versetzt man Dinitrosoaceton in wassriger Liisung mit etwas mehr 
als der darnach berechneten Menge von essigsaurem Phenylhydrazin, 
so scheidet sich zuerst das eben beschriebene Hydrazon aus; erwarmt 
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 Warme getrocknet und fur die 
Analyse je zweimal aus heissem Benzol und kochendem Alkohol um- 
krystallisirt : 

Ber. fur CljHlaN4 Gefunden 

C 72.G 
H 4.8 
N 22.6 

72.6 - pCt. 
4.9 - 3 

22.8 23.0 ?) 

Die Substanz ist demnach nicht das erwartete Trihydrazin, welches 
die Zusammensetzung Cal H20Ne besitzt, sondern ihre Uildung erfolgt 
offenbar nach der Gleichung: 

C Q H ~ N ~ O ~ ~  2CfiEI5X2H3 = ClsHiZPCT4-t 2 N H 3 0 + H z O .  

Sie bildet gelbe, glanzende Hlattchen, die bei 122" schmelzen. 
Durch Kochen mit Eisenchlorid wird sie nicht angegriffen; die L6snng 
in concentrirter Schwefelsaure wird durch Eisenchlorid nicht veranderf . 
Der Kiirper scheint demnach kein Osazon zu sein, einen weiteren 
Schluss auf seine Constitution gestattet das vorliegende Material 
nicht. 
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