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126. E. Noelting: Berichtigung iiber Bramxylenole.
(Eingegangen am 11. Februar 1903.)

In einer von mir gemeinschaftlich mit Braun und Thesmar
verdffentlichten Arbeit iiber Nitro- und Brom-Derivate der Xylidine
hat sich ein unliebsamer Irrthum eingeschlichen. In diesen Berichten
34, S. 2254, ist das Brommetaxyienol-1.3.4.6 als ein bei 720
schmelzender Kérper richtig beschrieben, aber auf 8.2256 findet sich
ein Bromxylenol-1.3.4.5 erwihnt, welchem dieselben Eigenschaften
zugeschrieben werden. Der Irrthum riihrt daler, dass die Verbindung
1.3.4.6 sowohl von Braun wie von Thesmar dargestellt und analy-
sirt wurde — wie ich aus den Notizen der betreffenden Herren er-
sehe —, und dass ich bei der Zusammenstellung eine Verwechselung
beging. Das 1.3.4.5-Derivat wurde von uns nicht untersucht. Das-
selbe ist nach einer Privatmittheilung des Hrn. Fr. G&hl eine Flis-
sigkeit mit deren Untersuchuug er beschiftigt ist. Hrn. Gohl, der
mir durch diese Mittheilang Gelegenlieit gegeben hat, méinen Fehler zu
berichtigen, bin ich zu grossem Danke verpflichtet.

Miilhausen, 7. Februar 1903

127. C. Harries und Ugo Ferrari: Ueber die Ketonnatur
des Diacetonhydroxylamins und seine Oxydation zu tertiirem
Nitroisopropylaceton.

[Aus dem 1. chem. Universitiatslaboratorium.]

(Eingegangen am 29, Januar 1903.)

Das Diacetonhydroxylamin, (CHs).C.CHy.CO.CHj, ist nach der
NH.OH

Darstellungsmethode von Harries und Gley') ein leicht zugénglicher
Korper geworden. Bislang ist seine Constitution als Hydroxylamino-
keton nicht hinlinglich bewiesen, z. B. entsteht daraus mit Hydroxyl-
amin kein Oxim wie aus dem Diacetonamin?). Es hat sich aber ge-
zeigt, dass es leicht ein Phenylhydrazon, (CH;)C.CH3.C.CHy
NH.OHN.NH.C; H;

liefert.
Zur Bereitong dieser Verbindung versetzt man eine wissrige Lo-
sung des Diacetonhydroxylaniins mit der dquimolekularen Menge Phe-
nylbydrazin in Essigsiure. Nach 12 Stunden kann man aus dem Re-

1 Diese Berichte 31, 1808 [1898].
T Harries, Adamiantz, diese Berichte 34, 301 [1901).
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actionsgemisch durch Sodalsung ein dickes, gelbes Oel abscheiden,
welches beim Reiben erstarrt. Dasselbe wird mit wenig Alkohol ge-
waschen und aus siedendem Benzol umkrystallisirt. Der Schmelz-
punkt der farblosen Blitter liegt bei 1209, der Siedepunkt unter 10 mm
Druck bei 140—150° unter Zersetzung. Der Korper ist in Wasser
and kalten organischen Solventien etwas loslich und wird von kalter
Natronlauge kaum aufgenommen. Beim Erwiirmen mit Salzsiure wird
er in die Componenten gespalten.

0.2084 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.4979 g COs, 0.1652 g HaO. —
0.1474 g Sbst.: 24.7 cem N (229, 754 mm).

CmeNgO. Bel‘. C 65.16, H 8.60, N 19.00.
Gef, » 63.17, » 8.81, » 18.34,

Die Hydroxylaminogruppe ist in dem Phenylhydrazon intact ent-
halten, da die Substanz stark Fehling’sche Flissigkeit reduecirt und
ihre Ldsung, in Chloroform mit gelbem Quecksilberoxyd gekocht, eine
blaue Féirbung unnimmt. Es entsteht hierbei wvielleicht der Korper:

Ci2Hi7 N3O = (CH3): C.CH,.C.CH;
NO N.NH.C¢ls
Das Phenylhydrazon bildet ein bei 135° schmelzendes Oxalat.

Triacetondihydroxylamin-phenylhydrazon.

Auf demselben Wege erhilt man auch aus Triacetonhydroxyl-

amin') ein  Phenylhydrazon (CHjs)sC--CHp.C— CH;— C(CHx)..

NH.OH N.NH.C:H;NH.OH

welches bel 1520 schmilzt und ein mikrokrystallinisches Krystallpulver

bildet. Es besitzt sehr dhnliche Eigenschaften wie das Diacetonhy-
droxylaminphenylhydrazon.

0.2059 g Shst.: 04587 g COy, 0.1625 g Ha0, — 0.1347 g Shst.: 22.6 com N
(249, 757 mm).
CisHyNgOs. Ber. C 61.22, H 884, N 19.05.
Gel. » 60.77, » 8.77, » 18.73.

1y Bei dieser Gelegenheit mochte ich bemerken, dass ich friher in Ge-
meinschaft mit F. Lehmann, diese Berichte, 30, 2732 [1897), das Triaceton-
hydroxylamin als dicken, farblosen, in Aether leicht 16slichen Syrup, der
weder im Kiltegemisch noch bei mehrtigigem Stehen im Vacuumexsiccator
erstarrt, beschrieben habe. Spiter hat sich gezeigt, dass dieser Syrup allmih-
lich in dicken, glashellen Prismen erstarrt, die merkwiirdiger Weise dann recht
schwer vou Aether anfgenommen werden und sich aus Aether oder Petrol-
ather umkrystallisiren lassen. Der Schmelzpunkt dieser Substanz liegt bei
112—114% (uncorr.). (Vergl. Chem, Centralblatt 1898 I, 526.)
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Oxydation des Diacetonhydroxylamins mit Salpetersiure.
Tertiires Nitroisopropylaceton.

Nach der Vorschrift, welche Harries und Roeder?) beim Pu-
legonhydroxylamin bezw. Nitromenthan ausgearbeitet haben, wird Di-
acetonhydroxylamin (je 2 g) in verdiinnter Salpetersiure (4 cem) auf-
gelGst und dazu tropfenweise concentrirte Salpetersiure (1.4 spec. Gew.)
hinzugefiigt. Zuniichst wird die Losung tiefl blau gefdrbt, da sich auch
das Nitrosoisopropylaceton?) bildet. Ein weiteres Hinzufiigen von cone.
Salpetersiure (im Ganzen 34 ccm) verursacht allméhlich Entfirbung,
wobei sich das Reactionsgemisch stark erwirmt und beftig braune
Dimpfe entwickelt. Anwendung eines Kailtegemisches zur Kiihlung
miissigt die Reaction. Nachdem man das abgeschiedene (el mit
Aether aufgenommen nnd die étherische Losung mit Soda und verd.
Natronlauge tiichtig durchgeschiittelt hat, wird der Aether selbst ver-
dunstet und der Rickstand nach dem Trockpen mit Magnesiumsulfat
im Vacuum fractionirt. Der bei 118—119% unter 17 mm Druck sie-
dende Antheil (ca. 10 g bel Oxydation von 30 g Diacetonhydroxyl-
amin) ist ein hellgelbes, in Wasser schwer lisliches Oel von bitter-
mandelartigem Geruch, welches beim Einstellen in das Kéltegeinisch zu
einer schoénen blittrigen Krystallmas-e erstarrt, die bei Zimmertempe-
ratur schmilet.

0.2506 g Sbst.: 0.4337 ¢ CO,, 0.1682 g H0.

CegHy NO3. Ber. C 49.66, H 7.58, N 9.65.
Gef. » 49.39, » 7.46, » 9.44.

Die Oxydation des Diacetonhydroxylamins zu Nitroisopropylaceton
verliuft wie folgt:

(CHy):C.CH:.CO.CH;  ——> (CH;5)2C. CHy.CO. CH3,

NH.OH NO,

ob sich hierbei als Zwischenproduct Nitrosoisopropylaceton bildet, ist
poch nicht festgestellt, die Priifung des Verhaltens dieser letzteren
Substanz direct gegen Salpetersiiure wiirde diese Frage aufkléren. Die
bei dieser Oxydation sich bildenden Nebenproducte sind noch nicht
untersncht worden. Das Nitroisopropylaceton enthilt die Nitrogruppe
jedenfalls in tertiiirer Stellung, da es in Natronlauge unléslich ist.
Die Ketongrappe ist unveréindert darin enthalten, denn es liefert it
essigsaurem Pbenylhydrazin in alkoholischer Losung beim Ewirmen
ein schénes, in goldgelben Nadeln anschiessendes Phenylbydrazon,

(CH3)2 C(NO2)CH2 C(N NH C(;Hg,).C[’L

3y Diese Berichte 32, 3365 [189Y].
2 Harries, Jablonski, diese Berichte 31, 1370 [1898].
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Aus verdiinnten Alkohol umkrystallisirt, schmilzt dasselbe bei 97°%;
es zersetzt sich bald beim Stehen an der Lauft.
0.1718 g Sbat. (im Vacuum getrocknet): 0.3851 g COs, 0.1142 g Hs0. —
0.1488 g Shst.: 24.2 cem N (299, 762 mm).
CigHi7N:09. Ber. C 61.28, H 7.23, N 17.87.
Gef. » 61.14, » 7.38, » 18.08.

Reduction des Nitroisopropylacetons.

Wenn der Nitrokdrper mit Aluminiumamalgam in #therischer
Losung reducirt wird, entsteht in einer Ausbeute von ca. 70 pCt. Di-
acetonhydroxylamin zuriick, dasselbe kann leicht als Oxalat isolirt
werden.

(CH3)3C.CH,.CO.CHs > (CHj) C .CH;.CO.CHs.

NO, NH.OH
Dieser Uebergang ist ein sicherer Beweis fiir die Constitution des
Nitroisopropylaceton.

Es mag hier noch erwihnt werden, dass auch das 8-Nitro-
menthon!) unter denselben Bedingungen in das Pulegonhydroxyl-
amin zuriickverwandelt werden kann, wie der Eine von uns gemein-
schaftlich mit Schauwecker?) festgestellt hat.

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

(CHgs), Q.CHQ-CO.CH:{ (CHs)s C_.CHg.CO.CHa
NH; NH.OH
Diacetonamin (von Heintz) Diacetonhydroxylamin
(#-Oxaminoisopropylaceton)
(CHy)a C .CH;.CO.CH; (CHj3)a C .CH;.CO.CH;
NO NO;
A-Nitrosoisopropylaceton A-Nitroisopropylaceton

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

1 loe. cit.
% 0. Schauwecker, Tuaug.-Diss. Berlin 1901, vergl. Lelrbuch von
Vietor Meyer-Jacobson, Bd. II, Th. 1, 8. 899.
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