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126. E. N o  elt ing: Ber ich t igung u b e r  Bromxylenole. 
(Eiagegangen am 11. Fehruar 1903.) 

In  einer von mir gemeinschaftlich mit B r a u n  und T h e s m a r  
veroff'entlichten Arbeit iiber Nitro- und Brom - Derivate der Xylidine 
hat sich ein unliebsamer Irrtbuni eingeschlichen. In  diesen Berichtrn 
33. S. 2254, ist das  1 3 r n n i m e t a x j  i enol -1 .3 .4 .6  als ein bei 72O 
schmelzender Korper richtig bewhrieben, aber auf S. 2256 findet sich 
e h  R r o m x y  l e n o l -  1.3.4.5 erwahnt, welchem dieselben Eigenschaften 
zugeschrieben werden. Der Irrthurn riihrt daher, dass die Verbindung 
1.3.4 6 sowahl von B r a u r i  wie r o n  T h e s m x r  dargestellt und scaly- 
sirt wurde - wie ich au3 den Notizen der betreffmden Herren ei- 
sehe -, und dass ich bei der Zusumrnenstellung eine Verwechselung 
beging. Das 1.3.4.5-Derivst wurde von uns nicht untersucht. Daa- 
selbe iet nach einer Privatmittheilung des Hrn. Fr. G6hl eine Fliis- 
sigkeit mit deren Unterauchuug er beschaftigt ist. Hrn. G i i h l ,  der  
mir durch diese Mittheilung C;elegenheit gegeben hat, meinell Fehler zu 
bericbtigen, bin ich zu grossem Danke verpflicbtet. 

M i i l h a u s e n ,  7 .  Februar 1933 

127. C. Harr ies  und U g o  Ferrar i :  U e b e r  die Ketounatur 
des D i a c e t o n h y d r o x y l a m i n s  und seine O x y d a t i o n  z u  tertiarem 

Nitroisopropylaceton.  
[ Aus dem 1. chern. Universitiitslaboratorium.] 

(Eingegangen am 29. Januar 1903.) 

D a s  Diacetonhydroxylamin, (CH&C. CH2. C O .  CE.I:j, ist nach der 
NH. OH 

Darstellungsmethode von H a r r i e s  und G l e y ' )  ein leiclit zoganglicher 
Korper geworden. Bislang ist seine Constitution als Hydroxylamino- 
keton nieht hinlanglich bewiesen, z. B. entsteht dsraus mit Hydroxyl- 
amin kein Oxim wie aus dern Diacetonamin2). Es hat sich aber ge- 
zeigt, dass es leicht ein P h e n y l h y d r a z o n ,  (CH&C.CH3.C.CH3 , 

liefert. 
Zur Bereitung diesrr Verbindung versetzt man eine wassrige Lij- 

sung des Diacetonhydroxylarnins niit der aquimolekularen Menge Phe- 
nylhydrazin in Essigsiiurr. Nach 12 Stunden kann man BUS dem Re- 

NH.OHN.NH.C~ H~ 

') Diese Berichte 31, 1808 [1898]. 
I )  Harr ies .  A d a m i a n t z ?  diese Berichte 34, 301 [1901]. 
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actionsgernisch durch Sodaliisung ein dickes. gelbes Oel abscheiden, 
welcbes beim Reiben erstarrt. Dassrlbe wird rnit wenig Alkohol ge- 
waschen und ails siedendern Renzol umkrystallisirt. D e r  Schmelz- 
punkt der farblosen Rlatter liegt bei 1200, der Siedepunkt unter 10 min 
Druck bei 140-150° unter Zersetzung. Der  Kiirper iet in Wasser 
nnd kalten organischen Solventien etwaa l6slich und wird von kalter 
Natronlauge kaurn aufgenomrnen. Beirn Erwarmen mit Salzsaure wird 
e r  in die Componentea gespalten. 

0.2054 g Sbst. (im Vacuum getrocknct) 0.4979 g COS, 0.1652 g HaO. - 
0.1474 g Sbst.: 24.7 ccm N (.22", 754 mm). 

C ~ ~ B ~ , I N B O .  Ber. C 65.16, Ii 8.60, N 19.00. 
Gef, )> 65.17, 1 S.81, 1834. 

Die Hydroxyhminogruppe ist in dem Phenylhydrazon intact put-  

Iialten, da die Siibstanz s tark P e h l i n g ' s c h e  Fliissigkeit reducirt iind 
ibre Losung, in Chloroform mit gelbem Qiircksilberoxpd gekocbt, eine 
blaue FBrburig annimmt. Es entsteht hierbei vielleicht der Korper : 

Clo Hi7 NS 0 = (C€T,)a C .  CH:, . C.  CHd 
NO N.NH CsiJs 

Das Pheuylhydrazon bildet ein bei 1350 sclimelzendes O x a l a  t. 

T r i a c e t  o n d i  h y d r o x y l a m  in-  p I1 e II y 1 h 9 d r az  on. 

Auf derncelben Wege erhalt man auch aus Triacetonhydroxyl- 
.Imin l) pin Phenylhydrazon (CH&C-- C&.C-CCH:,- C(CHa)2. 

welches bei 152O schmilet und ein mikrokrystallinisches Krystallpulrer 
bildet. Es besitzt sehr ahnliche Eigenschaften wie das Dinretonl,y- 
droxylaminphenyl hydrazon. 

(240, 757 mm). 

NH. O H  PJ.NH. C A H ,  NH.OH 

0.2059 g Sbst.: 0 4587 g CO?, 0.1 G2i g HaO. - 0.1347 g Sbst.: ?2 6 COUI X 

ClsHgeNqOa. Ber. C 61.?2, H S 84, N 19.0;. 
GeT. >> 60 77, )) 8.77. 1) 18.73. 

1) Bei dieser Gclcgenheit iiiiichte ich bemerken, dass ich lrhlier in Gr- 
meinschaft mit F. Lehm ann, diese Bcrichte, 30, 2732 [1897!, das Triaceton- 
Lydroxylamin als dicken, farblosen, in Aether leicht Ioslichan Syrup, der 
weder im KaItegemisch noch bci mehrtigigsm Stchen im Vacuumexsiccator 
erstarrt, beschrieben hahe. Spater hat s ich gexeigt, dass dieser Syrup allmiih- 
lich in dicken, glashellen Prismen erstarrt, die merkwcrdiger Weise dann recht 
schwer voti Aether aofgenommc:n werden und sich aus Aether oder Petrol- 
a t  her umkrystallisiren lasscn. Der Schmelzpunkt dieser Substanz lie@ hei 
112-1 14" (uncorr.). (Vergl. Chem. Centmlblatt 1898 IT, 526.) 
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0 x y d a t i o n  d e s D ia  c e t o n Ii y d r o x y 1 ani  i n  6 nii t  S a 1 p e t e r s  aur e, 
T e r  t i& r e s N it r oi  s o p r o p y I a c e t  o n. 

S:wh der Vorschrift, welche Har r i e s  und R o e d e r ’ )  beim Pu- 
legonhydroxylamin bezw. Nitromenthan aiisgeaibeitet haben. vvird Di- 
ac.etoiihydroxylamin (je 2 g) in rerdunnter Salpeterskure (4 ccm) auf- 
gclbst iind d a m  tropfrriweise concentrirte Salprtersiiure (1.4 spec. GPW.) 
hinzugefiigt. Zunachst wird dit. Losang tier blau gefiwbt, da sich auch 
das Nitrosoisopropylaceton2) bildet. Ein writere, Hinzufugen von conc. 
Sal peterslure (in1 Ganzen 3 -4 ccm) verursacht allrntihlich EntfSrbung, 
wohri sich &is L’Lractionsgeniisch stark rrwarmt und h d t i g  braune 
Dampfe entwickplt. Anwendung einet; Kkltegemisches zur Kiiblung 
niassigt die Reaction. Nachdrm r i i m  das ahgeschiedene Oel mit 
Aether aufgrnornmen uncl die htherische Losung mit Soda und verd. 
Satronlauge tiiclitig durchgeschiittelt hat, wird der  Aether selbst ver- 
dunstet und der Ruckstand nach dem Trocknen iiiit Magnesiumsulfat 
im Vacuum fractionirt. Der bei 118-1 I Y o  unter 17 mm Driick sie- 
dendr Antheil (ca. 10 g bei OXJ dation von 30 g Diacetonh~droxyl- 
aniiri) ist ein tiellgcfilhra, in Wasser schwer liislichrs Oel von bitter- 
niandelartigrui Geruch, w l c h e s  heim Einstrllen in das Klltegeiriisct ZLI 

eiiier schonm bliittrigen Kr j  st:illnins-c- erstorrt. die bei Ziniuirrtempr- 
rdtiir schniilzt. 

0.2306 g Sb&. 0 4 5 3  q CO>, 0 1683 g € 1 ~ 0 .  
C a H I I  NOS. t3c.r. C 49.6G, H 7.58, iLT 9.65. 

Gcf. )) 4929, 7.46, )) 9.44. 

Die Oxydatiori des Diacetorrhydioxylxmiris zu Nitroisopropylacrton 
rrrltiuft v i e  folgt: 

(CWj), C CHz. CO. CH.: 
N H  . 0 t 1 

-> (( TI&C. CH2 . C O .  ClIa, 
NO* 

ob sich hierbei als Zwischenproduct Kit1 osoibopropylaceton bildet. iqt 
utrch nicht festgestellt, die Prufung des Verhdtens dieser letzteren 
Substanz direct gegen Salpetersuure wiirde diese Frage aofkliiren. Die 
\,ri diesrr Oxydation sich bildenden Nebenproducte sind noch nicht 
unter,uc-ht worden. DJS Nitroisopropylaceton enthalt die Xitrogruppe 
jedenfalls in tertiiirer Stellung , da es in Natronlauge unliislich ist. 
IXe Iietongruppe ist iinverandei t darin enthnlteii , denn ea liefert init 
e.sigsaurem Phenylhydrazin in  alkoholischrr Li~sc~ug beim Ewarmen 
rin achtines, in goldgelben Nadeln anschiessrndes IPhznJ 111 drazort,  

(CHy)% C(NO2). CH2. C(: N .  NH . CF a,). C R I .  
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Aus verdiinnten Alkohol umkrystallisirt, schmilzt dassel be bei 97O; 

0.1718 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.3851 g COS, 0.1142 g Hl0.  - 
es zersetzt sich bald beim Stehen an der Luft. 

0.1488 g Shst.: 24.2 ccm N (29O, 763 mm). 
CIgHrTN3Oo. Ber. C 61.28, H 7.23, N 17.57. 

Gef. 61.14, 7.38, x 18.08. 

R e d u c t i o n  d e s N i t ro i s  o p r  o p yl a c e t o n  s. 
Wenn der Nitrokiirper mit Aluminiumamalgam in atherischer 

Liisung reducirt wird, entsteht in einer Ausbeute von ca. 70 pCt. Di- 
acetonhydroxylamin zuriick , dasselbe kann leicht als Oxalat isolirt 
werden. 

(CH3)sC.CHa. CO. CH3 4-k (CH&tC.CHa .CO.CHa. 
NO, NH. OH 

Dieser Uebergang ist ein sicherer Beweis fiir die Constitution des 
Nitroisopropylaceton. 

Es mag hier noch erwahnt werden, dass auch das 8 -Ni t ro -  
menthon') unter denselben Bedingungen in das P u l e g o n h y d r o x y l -  
arnin zuriickverwandelt werden kann, wie der Eine von nns gemein- 
schaftlich mit Schauweckerz )  festgestellt hat. 

Durch die vorliegende Mittheilung wird folgende Reihe von inter- 
essanten, stickstoffhaltigen , aliphatischen Ketonen , die in naher Be- 
zielinng zu einander stehen, bekannt: 

(CH& C . C&. CO. CHz 

Dimtonamin (von H e i n t z) 
NH2 

(CHs)2 C. CH2. CO. CH3 
NO 

P-Nitrosoisopropy laceton 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

(CH& C.CHa.CO.CH3 
NH.OH 

Diacotonhydrox ylamin 
([p- Oxaminoisopropylaceton) 

(CH& C. CHa . CO. CH3 

P-Nitroisopropy laceton 
NOa 

1) loc. cit. 
2, 0. Schauwecker ,  Ioitug.-Diss. Borlin 1901, vorgl. Lelirbiich volt 

Victor Meyer-Jaoobson, Bd. IT, Th. I, S. 899. 
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