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110. L. Cleieen and 0. Xaneese: Ueber die UeberfWmug 
vop Ketonen in 14i9oeoketone. IL 

mttheilong 811s dem &em. Laboratorium der Kbnigl. Akademie der Wmen- 
schaften zn Miinchen.] 

(Eingegangen am 27. Febmar.) 

Wie friiher’) mitgetheilt wnrde, k6nnen Nitrosoketone statt nach 
dem V. Mey er’schen Verfahren (aus den Nitrosoacetessigiithern) ein- 
facher nnd directer aus den Ketonen selbst erhalten werden, indem 
man letztere bei Gegenwart von Natriumiithylat oder von Salzsiiure 
mit Amylnitrit behandelt. So entsteht aus Acetophenon, alkoholischem 
Natriumiitbylat und Amylnitrit das Isonitrosoacetophenon: 

c6H6. CO. CHs + NO. OCaHil+ G H s .  ONa 
= c , & . C o .  CH:NONa+C5H1IOH+CaHsOH 

und in gleicher Weise kann aus Aceton, Amylnitrit und Salzsiiure 
Isonitrosoaceton erhalten werden, welches sich durch seine Alkali- 
lbslichkeit leicht von dem beigemengten Amylalkohol trennen liisst : 

CHs . CO. CHI + NO. OCgHil 
= CHs . CO . CH: NOH + CbHli. OH. 

Aceton giebt mit Amylnitrit und h’atriumiithylat nur geringe 
Mengen von Nitrosoaceton; beim nachherigen Ansiiuern des Gemiaches 
tritt starker Blausiiuregeruch auf, nnd es scheint demnach, dass der 
griisste Theil des entstehenden Nitrosoketons weiter zersetzt wird. 
Umgekehrt liefert Acetophenon mit Amylnitrit und etwas Salzelure 
nur wenig Nitrosoacetophenon; beim Einleiten von Salzsiiuregas scheint 
zwar viillige Umsetzung einzutreten, aber die Reaction complicirt sich 
durch daa Auftreten chlorhaltiger Producte, wie solche nach Sand-  
meyer’e Angaben2) auch bei der. entsprechenden Behandlung des 
Acetons gebildet werden. 

Um festzustellen, welche der beiden Methoden sich im Allgemeinen 
ale die brauchbarere erweisen wiirde , haben wir noch einige weitere 
Ketone der Nitrosirung unterzogen und gefunden, dass bald das eine 
bald das andere Verfabren den Vorzug verdient. Die Nitrosirung des 
DiHtbylketons nnd des Benzalacetons gelingt nngleich besser mit Amyl- 
nitrit und Salzsiiure, wohingegen Nitrosomesityloxyd nur mittelst Amyl- 
nitrit und Natriumiithylat erhalten wnrde. Methylpropylketon und 
Phenyliithylketon kbnnen nach beiden Methoden nitrosirt werden, doch 
ergab die Behandlung mit Amylnitrit und Salzsiiure auch hier erheb- 
lich bessere Ausbeuten ale daa andere Verfahren. 

9 Diem Berichte XX, 656, 2194. 
9 Diem Berichte XX, 639. 



Znr Daretellung der Nitroeoketone mittelat Amylnitrit und Salz- 
&re verfghrt man am besten in der Weise, dass man zu dem Kston 
erst etwae Amylnitrit, dsnn ein wenig Sdzsiinre zufigt und wartet, 
bie die Reaction eingetreten und die gelbe bie gelbbraune FBrbung 
venrchwunden iet. Alsdann giebt man unter Abkiihlung die berechnete 
Men* Amylni&it langsam und allmahlich zu, indem man bis zum 
neuen Zueatz daa Wiederverechwinden der gelben Fkbung abwartet. 
Nach einigem Stehen wird das gebildete Nitrosoketon mit verdiinnter 
Natrodauge extrahirt und die gelbe alkalische Liisung zur vblligen 
W e r n u n g  des Amylalkohols mit Aether auegeschiittelt. Daa Nitroeo- 
keton wird sodann durch Essigagure oder sehr verdiinnte Salzsiiure 
in Freiheit gesetzt, rnit Aether aufgenommen und bleibt nach dem 
Verdunaten desselben in f a t  reinem Zustande zuriick. Beim Benzal- 
aceton und Propiophenon war es nicht einmal nbthig, die gebildeten 
Nitrosoverbindungen dem Reactionsgemisch durch Natronlauge zu ent- 
ziehen: es geniigte der Zusatz von iiberschiissigem Ligroin, um die 
Nitrosoketone fast vollstandig auszufiillen. 

Die Ausbeute ist ziemlich wechselnd: in manchen Fallen wurden 
30-40 pCt., in anderen bis zu 70 pCt. der berechneten Menge von 
Nitrosoketon erhalten. 

Wesentlich bei diesem Verfahren ist, dass niemals ein Ueber- 
schues von Amylnitrit wBhrend der Reaction vorhanden ist, da durch 
einen solchen die Nitrosoketone leicht weiter zersetzt werden. S4on 
friiher l) wurde mitgetheilt, daes Nitrosoathylphenylketon c6 H5 . C o  . 
C(N0 H) . CHs durch Amylnitrit unter Stickoxydulentwicklung ziem- 
lich leicht in Benzoylmtyl umgewandelt wird: 

C6H5. CO . C(NOH) . CHs + NO. OC5H11= 
CcHti. co. CO. CHs + CsH11OH + NaO. 

In gleicher Weise kaon Nitrosocampher unter etwas abgeinderten 
Bedingungen (durch nascirende aalpetrige Saure) ziemlich glatt in Na 0 
und Campherchinon verwandelt werden (vergl. die niichste Abhand- 
lung). Auch Nitrosoaceton und Nitrosoacetophenon werden durch Er- 
wiirmen mit Amylnitrit unter stiirmischer Oasentwicklung weiter zer- 
setzt; doch scheint hier die Reaction in anderer Weise zu verlaufen, 
da es uns bieher nicht gelungen ist, die entatehenden Ketoaldehyde 
(Benzoylformaldehyd und Acetylformaldehyd) aus dem Reactions- 
producte abzuscheiden. 

Noch mijchten wir bemerken, dass die Nitrosoketone, welche aus 
den Ketonen R. CHn . CO . CHs entstehen, sich wohl als isomer er- 
weisen werden mit denjenigen, welche V. Meyer und seine Mitarbeitm 

1) Dime Berichte XXI, 2176. 
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aos den alkylirten Aceteseigiithern erhielten. Letztere besitzen cweifelloe 
die Formel: 

R .  C(N0H).  CO . CHs, 
wtihrend ereteren sehr wahmcheinlich die Constitution : 

R . CHa . CO . CH :NOH 
mkommt, da, wie anderweitige Versuche geeeigt haben, die Methyl- 
grnppe sehr vie1 reactionsfahiger ist und ihren Waeserstoff leichter 
auetauecht als die Methylengruppe. 

Propyln i t rosomethylke ton ,  C8H.r. CO. CH: NOH, bildet, 
am L p i n  umkrystallieirt , perlmuttergliinzende Bliittchen , welche 
etwaa niedriger, bei 48-510, schmelzen als die von Meyer  und 
Zii blin l) aue Aethylacetessigtither dargestellte und aller Wahrschein- 
lichkeit nach isomere Verbindung (Methylnitrosopropylketon). 

Gefunden Ber. fiir CS Hg 0 . NO 
N 12.16 12.17 pct. 

Daa entsprechende Osaeon, aus 1 Molekiil des Nitroeoketons mit 
2 Molekiilen Phenylhydrazin in essigsaurer Liisung dargestellt , bildet 
gelbliche bei 162- 163 O schmeleende Nadeln. - 

GH, . C : NsEG& 
Gefunden Ber. fir 

CH : NsHCsHs 
N 20.06 20 pct. 

Das Qlyoxim des Propylnitrosomethylketons C, HT . C( NOH) . 
Es wurde aus dem Nitrosoketon mit CH(NOH), schmilzt bei 1680. 

salzsaurem Hydroxylamin in wihsriger Liisung erhalten. 

Ni t rosodi t i thy lke ton ,  C&.  C ( N 0 H ) .  C O .  C&&. 
Farblose gliineende Bllttchen, die bei 59-620 schmelzen. 

Gefunden Ber. fir CSH90 .NO 

Dae Osazon, in gleicher Weise dargestellt wie dasjenige des 
N 11.82 12.17 pCt. 

Propylnitrosomethylketons, schmilzt bei 166-1690. 
CH3. C : NsHGHs 
CsHs. C : NsHCsHs 

Gefunden Ber. fiir 

N 20.15 20.00 pct. 
G1 yoxim des Nitrosodiiithylketons. 
Farbloses Erystallpulver, dessen Schmelzpunkt bei 110-1720 liegt. 
Das Nitrosodiiithylketon iet , wie die folgenden Formeln zeigen, 

ebenfalls isomer mit der von Meyer  und Ziiblin dargestellten Ver- 
bindung: 

CH3. C ( N 0 H ) .  C O .  CHa . CH3 
CH3. C O .  C ( N 0 H ) .  CHa . CHs. 

1) Meyer und Z iiblin, diese'Berichte XI, 323, 695. 
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Osazon Schmp. 
SChmD. 

Glyoxim 
SChmD. 

Propylaitrosoniethylketon . . . 
Yethylnitrosopropylketon . . . 
Nitrosodifithylketon . . . . . 

l) Eine kleine VOII Hrn. Prof. v. P e c h m a n n  frenndlichst iiberlsseene 
Probe des aus Acetylpropionyl dargestallten Osazons schmolz nach dem Um- 
krystalliairen aus Alkohol um ca. 5O h6her als urspriinglich (161-16'2.50) an- 
gegeben war (dieae Berichte XXI, 1414). 

9 Schramm,  diese Berichte XVI, 181. 

48-510 162-163O 168O 

53-55O 166-168O I) 170°9 
59-65O 166-169O 170-172° 
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Anderemeits ist leicht ersichtlich, daes beide Nitrosoketone in 
ihren Oeazonen und Glyoximen iibereinatimmen miissen, WBB in der 
That der Fall ist. 

Dae Osazon und Glyoxim des Propylnitrosomethylketons muss 
sich jedoch von denjenigen der beiden anderen Verbindungen unter- 
scheiden: 

Propylaitrosoniethylketon . . . 
Yethylnitrosopropylketon . . . 
Nitrosodifithylketon . . . . . 0 

Nit rosomesi ty loxyd,  CH3>C: H3 C H .  C O .  CH:NOH,  wurde, 

wie bereits erwlhnt, nur aus Mesityloxyd, Amylnitrit und alkoholischem 
Natriumiithylat erhalten. Es schmilzt, aus Benzol und LigroYn um- 
krystallisirt, bei 1020. 

Ber. fiir CeHg 0. N O  
Der Kiirper bildet harte, farblose Prismen. 

Gefunden 
C 56.66 56.69 pCt. 
H 7.08 7.09 D 

N 11.1 11.02 B 

Nitrosopropiophenon,  C o .  C ( N 0 H ) .  CHs, hildet, 
aus Alkohol und Wasser umkrystallisirt , kleine farblose Nadeln , die 
bei 108- 1100 schmelzen. 

Gefunden Ber. fiir CS H9 0 . NO 
N 8.85 8.58 pCt. 

Nitrosobenzalaceton,  c6H5. CH:  C H .  C O .  CH:  NOH, kry- 
stallisirt schiin aue Wasser , Benzol , Essigather und Chloroform und 
schmilzt bei 143 - 1440. 

Gefunden Ber. fir CloH90. NO 
N 8.2 8.0 pCt. 

Bei lhgerem Stehen eersetzt sich der Kiirper leicht unter Blau- 
aaureentwicklung. 

Das Nitrosobenzalaceton erhielten wir auch durch Condensation 
von gleichen Molekiilen Nitrosoaceton, Benzaldehyd und alkoholfreiem 
Natriumathylat. 

l) Eine kleine VOII Hrn. Prof. v. Pechmann frenndlichst iiberlsseene 
Probe des aus Acetylpropionyl dargestallten Osazons schmolz nach dem Um- 
krystalliairen aus Alkohol um ca. 5O h6her als urspriinglich (161-16'2.50) an- 
gegeben war (dieae Berichte XXI, 1414). 

9 Schramm, diese Berichte XVI, 181. 



Daa Natriumiithylat wurde in trockenem Aether enspendirt, unter 
Kiihlung das Gemisch von Nitrosoaceton und Benzaldehyd mit emas 
Aether hinzugegeben und geschiittelt. Die Masse erstarrt zu einem 
Brei POD Natriumnitrosobenzalaceton. bus der Liisung des Sakes in 
Eiswasser setzen SBuren sodann das Nitrosoketon in Freiheit. 

Unsere Versuche, Aldehyde durch Amylnitrit und Natriumiithylat 
zu nitrosiren, haben, wie bei der Empfindlichkeit der Aldehyde gegen 
alkalische Agentien zu erwarten stand, bisher nur zu negativen Re- 
sultaten gefiihrt. Indessen scheinen Nitrosirungsversuche in saurer 
Liisung mehr Aussicht auf Erfolg zu bieten. Der Eine von uns ist 
daher damit beschiiftigt, die Einwirkung von Alkylnitriten auf Aldehyde 
bei Gegenwart saurer Agentien nliher zu studiren. 

111. L. Claieen und 0. Manaese: Ueber Ritroeooampher und 
Campherohinon. 

[Vorl&ufige Mittheilung an8 dem chem. Laboratorium der kbnigl. Academie der 
Wissenechaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 27. Febmar.) 

Im Laufe unserer Versuche zur Nitrosirung von Ketonen (vergl. 
die vorige Mittheilung) schien es uns von besonderem Interesse, auch 
den Campher in den Bereich des Studiums zu ziehen. Unter Zugrunde- 

C Ha 
co legung der K e  k u 1 B’schen Ketonfomel Cs Hlr< - liess sich erwarten, 

dass der Wasserstoff der Methylengruppe durch die Isonitrosogruppe 
ersetzbar sein werde. 

Nach oinigen unbefriedigenden Versuchen, den Campher in saurer 
Liisung oder bei Gegenwart von alkoholischem Natriumiithylat zu ni- 
trosiren, fiihrte uns die Anwendung von alkoholfreiem Natriumiithylat 
in erwiinschter Weise zum Ziele. Letzteres reagirt heftig auf eine 
LZisung von Campher in Amylnitrit, und es ist fGr das Gelingen der 
Nitrosirung nothwendig, die Reaction durch gute Kiihlung zu mildern. 
Folgendes Verfahren hat sich durch seine befriedigenden Resultate 
bewghrt: 152 g Campher werden in 117 g Amylnitrit und 50 ccm 
Aether geliist. Die gekiihlte Fliissigkeit giebt man sodann auf einmal 
en dem i n  einem Kolben befindlichen Gemisch von 70 g gepulvertem 
Natriumiithylat und etwa 75 ccm Aether. Durch tiichtiges Schiitteln 
in einer Kaltemischung sorgt man fir feine Vertheilung des Natrium- 


