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1.  Heinrich Rheinboldt und Otto Schmitz-Dumont:  
Nitrosylchlorid und Ketone. 

,Aus d. Chein. In:.t. d. Cnircrsit:it I301111. 
'T'' ,;ingegaiigeii mi1 29. Piol-c'nilrer I 9. 

i liter obigem Titel veroffentlichten vor ]ail-zeni 5;. \-. Lynn und F r a n k  
- I n d r  L W  1,ee') tine Mitteilung, it1 der sie sich eingehend niit miserer Vnter- 
wcliung2) iiber die , , S i t r o  soc hlo r ier ung" T o n  Met h y 1 k e t o n  en  durch 
Nitrosylchlorid hefassen. Ila sie aus Aceton niit u n ~ e r d i i n n t e n  Reagenzien 
im Gegensatz ~u iinseren Tieobachtungen kein Chlor-isonitroso-nceton er- 
hielten, glauben die l-erfasser schlieBeii xu durfen, claB die Reaktion bei 
;Ibwesenlieit \mi TTerdiinnungsmitieln (Ather, Tetrachlorkohlei~stoff) einen 
anderen 1-erlauf nitiinit (Isonitroso-aceton und Phoron, sowie dessen Xitroso- 
chloride] 3). Diese Annatime ist irrig iind kann nicht tinwidersprot:lien hleiben. 

In unserer Xitteilung4) haben wir bereits ersvahnt, da13 beini Eintragen 
von -4ceton in fliissiges Nitrosylchlorid ebenfalls Chlor-isonitroso-aceton ent- 
steht. Wir kijnnen diese Heohachtung dnrch eineri weiteren Versuch niit 
P i n  akol in  bestiitigen. 

i u o  6 g I'iiiakolin zugc'gebeii, SO 

ist znniichst lceine Reaktion benierklJar. 
unter I~ntwickliing T - O ~  Chlorwasserstoff mid Stickosyd eine lebliafte Renktioii ein. Kach 
Verdaiiipfen dcs Sitrosylclilorids hinterblieb ein gelbliches iil, das sicli iiifolge der l ie- 
aktionsrvliriiie stark erhitzt hatte. Beim -4bkiihlen nnf Tiauni-'l'emperator erstarrte 
das IL aklionsprodnkt vollkominen iind lieferte nach cleni Ans\vnschen iiiit gekiihltein 
Tetraclilor~ol!leiistoif 2 T g reinen C l i l o r -  i soni t roso  pi i iakol ins  voni Schtnp. I , ~ , > O  

his J ,AO. 

K:acli diesen \'er.uchen ist die Xnnahiiie der anierikanisclit~ii I:or,;ther, 
daB rler Rcaktion~verlnuf clurch T'erdiinnuii~sniitte~ beeinflufit u.ircl, nicht 
zutreffwd. Die nbweichenden Ergebnisse der Yerfasser sind ~~ielinehi-, wir 
aus ihren T ersuchsangabtn klar liervorgeht, clarnnf zuriickzufiihren, dal3 
sie etwa niolare Nengen Iceton and Nitrosylchlorid m r  Reaktion hrachtcn, 
wahrend der von uns erniittelte Reaktionsrerkiiif einen erhehlichen i'ber 
schub{ an Xi11 osylchloricl erfordert ' theo r e t isc  11 ;i Mol. Piitrosylchlorid auf 
I No1. Xieton). Es ist einleuchtend, da13 tinter den von den Verfassern gr- 
wahlten \'ersuchsbedinguIigen die Reakt.ion bei der ersten Stufe der TTnisetznng, 
der Tsoiiitrosoverbindung stehen bleibt, die, wie wir niitgeteilt haben5), niit 
zwei lceiteren Molekiilen Nitrosylchlorid die Chlor-isonitrosc.~-\-erbindan~, 
liefert. 

I)ie Verfasser nntersnclten feriier die Reaktion von Nitros~-lchloricl niit 
Met 11 y 1- a t  h y 1 ke  t on iind D i -"-p r op  y lke  t o n ,  wobei sie ebenfalls keine 
!,Nitrosochlorierung" beobachten konnten. DaB Ketone mit der Carbonyl- 
grtippe benachbarten, reaktionsfahigen Methylengruppen keine Chlor-iso- 
nitroso-\ erbindungen liefern, war uns wohl bekannt ; bei ihnen uberwiegt 
die Reaktionsfahigkeit cler Methylcngrnppe die cler Methylgruppe so sehr, 

Tl-erdeii zu LO g fliissipen Nitrosyltlilorids bci 
Entfernt nian die Iiiililnng, SCI . 

I '  Journ. ;\nier. pharmac. ilssoc. 16, p g  '1927 , C. 1927, IT 680. 
2\ A. 444, 113 . 1 g ~ 5 : ;  C. 1925, 11 1870. 
n i  Tsonit roso-aceton ist die erste Reaktioiisstufe der , ,Ni t rosochlor ie r~ '  , 

vergl. a. a. O., S. 114, 133, 131, 135. Plioron entsteht aucli bei nnserer Versuchsan- 
ordnunp als Nebenprodnkt durch den bei der ersten Reaktionsphase freigemordenen 
Chlorwasserstoff, 4) a. a. O., S. 1x7. 6 )  a. a. 0.. S. 135. 

6) a. a. 0. S. IZO, Bruin. I .  (Methyl-Hthyl-keton), sowie nnser Versuch iiiit 
Phenyl-aceton, cler a-Isonitroso-phenplaccton lieferte, a. a. O., S.  I 29. 
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daB a- Isonitroso-ketone entstehen. Deshalb hielten wir auch die Angabe 
der Verfasser, ails Methyl-athyl-keton und Nitrosylchlorid ein I soni t roso-  
me thy l  a t h y l  k e t o n  der Formel CH,.CH2.C0.CH:N.0H erhalten zu 
haben, fur unzutreffend; es war vielmehr die Bildung von Diace ty l -mon-  
o y i m  zu erwarten, was wir durch einen Versuch bestatigt haben. 

In frisch destilliertes Methyl-athyl-keton wurde, entsprechend den Angaben der 
Verfasser, bei --I 50 langsam so lange gasformiges Nitrosylchlorid eingeleitet, his eine 
gelbe Farbung bestehen hlieh. Nach Abdestillieren iiberschiissigen Ketons im Vakuum 
hinterblieb ein von einem gelben, stechend riechenden ole durchsetzter Krystallbrei, 
der sorgfaltig auf Ton abgcpreI3t und getrocknet wurde. Nach 2-maligem Umkrystalli- 
sieren ails Tetrachlorkohlenstoff schmolz das Reaktionsprodukt bei 74 .75O. Durch 
Wasserdampf-Destillation gereinigt'), zeigte das aus Ather krystallisierte, rein weiBe 
Produkt den scharfen Schmp. 76" und gab rnit einem ebenso gereinigten Vergleirhs- 
praparat von Diacetyl-monoxim nicht die geringste Schmelzpunkts-Erniedrigung. 

Umsetztmgen von Nitrasylchlorid rnit derartigen Ketonen bieten aber 
nichts Neues; fur uns kam es vielmehr umgekehrt darauf an, solche Ketone 
aufzafinden, die der eigentlichen ,,Nitrosochlorierung" unterliegen s). 

- (1 928) 1 

2. Josef P ir sch:  ober Allen-tetracarbonsaure (11. Mitteil.). 
[Aus d. Pharmazeut.-chem, Universitats-Laborat. in Wien.] 

(Eingegangen am 14. Oktober 1gz7.j 

war auch von dem eigenartigen Reaktionsverlauf bei der E inwi rkung  von  
I Mol. R a l i u m a t h y l a t  auf den  y-Brom-a,y-dicarboxy-glutacon-  
sau re -e s t e r  berichtet worden. Das Eigenartige dieser Umsetzung, die sich 
als gleichzeitiger Reduktions- und Oxydations-Vorgang erwies, sowie die 
Hoffnung, hierbei einen besseren Weg zur Gewinnung von Allen-tetracarbon- 
saure-ester zu finden, veranlaBte mich, den Brom-es te r  a u c h  rnit ande ren  
Halogenwassers toff  abspa l t enden  Agenzien zu  behandeln.  

Fur die Bereitung und Isolierung der y-Brom-cr, y-dicarboxy-glutacon- 
saure-ester dienten die Angaben von Guthze i t  und Har tmann2) .  Von den 
einzelnen Umsetzungen dieser Art verdieuen jene mit Kaliumacetat wie rnit 
Ppridin besonderes Interesse. Doch sollen zuerst die Reaktionen Erwahnung 
finden, welche zum Reaktionsverlauf rnit Kaliumathylat weitgehendste 
Analogie zeigen. 

In  dieser Hinsicht steht die E inwi rkung  von Na t r iumhydro -  
c a r b on a t  a u f d e n  B r o m - e s t e r bei gewohnlicher Temperatur dem Kalium- 
athylat-Versuch am nachsten. Auch hier konnte namlich als einziges 
Reaktionsprodukt das N a t r i ums  a1 z d e  s D ica  r b o x y  - g l u t  a co ns  a u r  e- 
e s t e r s  gewonnen werden. Nur ist der Reaktionsverlauf ein so trager, daB 
nach 26 Monaten erst 15 o/o an Bromnatrium gebildet waren. Da das molare 
Mengenverhaltnis Broinuatrium : Na-Dicarboxy-glutaconsaure-ester wie beim 
Raliumathylat-Versuch I : I betrug, so scheint die Reaktion ganz analog wie 
dort zu verlaufen (Reaktionsschema B, 1. c., S. 1622). 

Ebenso fuhrt die Einwirkung von N a t r i u m c a r b o n a t  auf den Brom- 
ester beim Kochen in absolut-alkoholischer I,Ssung zur Bildung von Na-Di- 
carboxy-glutaconsaure-ester. Der Reaktionsverlauf bei dieser, bei hoherer 

In  der vor kurzer Zeit unter gleichem Titel erschienenen Abhandlung 

7) 0. Diels nnd Milan F a r k a s ,  B. 43, 1959 [ I ~ I O ] .  

81 Mit den theoretisclien Anschauungen der Verfasser werden wir uns an anderer 

2, Journ. prakt. Chem. [z] 81, 350 [rgro]. 
Stelle befassen. l) F a l t i s  und P i r c h ,  B. 60, 1621 [Ig27]. 
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