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Chlorzink-Jod 
nach l/&dg 

Eininwirkung 
J od-Schwefelsaure 

~~ ~~ _ _ _ _ _ ~ ~  

I. Diacetat (Cellit) . . . . . . . . . . .  

2. Triacetat . . . . . . . . . . . . . . . .  
-3. Dinitrat (Kollodiuniwolle) . . .  

4. Trinitrat . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
5. Diathyl-cellulose 28) . . . . . . . . .  
6. Triathyl-cellulose 23) . . . . . . . .  

8. Trimethyl cellulose . . . . . . . . .  
9. Cellulose, nach Quellung mit 

Alkali und Schmefelkohlen- 
stof f (Xanthogenat) . . . . . . .  

7. Dimethyl cellulose . . . . . . . .  

farblos bis gelb 

i giib 
1 nngefarbt 

gelbbraun 

gelb 

nach 12 Stdn. infolge Hydrolyse 
blau 

ini Yerlauf yon 3-4 Tngeti 
schwacli rosa 

braun 

Auch nach Einwirkung von Chlorzink-Jod bis zu 24 Stdn. war Violett- 
oder Blaufarbung nicht wahrnehmbar. Entacetylierte und denitrierte Faserti 
farben sich mit Chlorzink-Jod wieder violett. 

Der N o t ge niei nsc  h a  f t de  r D eu t s c h e n  W i ss ens  c h a f t spreche ich 
fiir die niir gewahrte Unterstiitzung meinen verbindlichsten Dank aus. 

75. H. Hock und H. Stuhlmann:  
ober eine Reaktion zwischen Aceton und Amrnoniak. 

\-orlanfige Mitteilutig .; aus d. Institut fur Kohle-Cheinie an d. Bergakademie Clausthal.; 
(Dingegangeti am 27. Januar 1928.) 

Die l3inwirkuiig von Animoniak auf Aceton ist oft untersucht worden, 
zurneist zum Zwecke der Darstellung von Diacetonamin, Triacetonamiti 

Einen offenbar komplizierter zusaminengesetzten Korper voni Schmp. 450 
erhielten P a t t e r s o n  und Millan2), als sie wochenlang Amrnoniak in Winter- 
kalte auf Aceton einwirken liel3en. Die einfachste Verbindung dieser Art, 
d .  h. eine etwa dein sich bekanntlich recht leicht bildenden Aldehyd-Ammoniak 
analog zusaniniengesetzte Aceton-Verbindung, war bisher nicht bekannt . 
13ei entsprechend tieferen Temperaturen, die offenbar bisher fur diesen ZwecB 
noch nicht herangezogen worden waren, gelang es nunmehr, eiiien sehr gut 
kIystallisierenden Kiirper zu isolieren, der auf I Rlol. Aceton I Mol. Ainmoniak 
enthalt. 

usw. 1). 

22) Din technisches I'riiparat, dessen Athylgehalt zwischen z und 3 Athosylgruppen 

23) Praparat, das in der X1)handlung roil K. Hell uiid A. Miiller, A. Phj, Z I L  

l) vergl. dazu H e i n t z ,  A. 174, 1j4, 166, 176, ROj, 183, 276, 189, 214, 4U3, 336. 
z, Journ. chetn. SOC. London 119, zG9. 

j e  CI,HI,O, lag. 

-1()27], besclirieben ist. 
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Zweck dieser vorlaufigen Mitteilung ist es, die Bildung und einige Eigen- 
.schaften des genannten Korpers kurz anzugeben. Die Herstellung erfolgt 
in der Weise, da13 man beispielsweise molekulare Mengen von w as  s e r - f r e i e ni 
fliissigem Ammoniak  und Aceton  auf etwa - 65O oder auch etwas tiefer 
kiihlt und die beiden Komponenten unter Aufrechterhaltung der Kuhlung 
vermischt. Kurz nach den1 Vermischen tritt auffallende Opalescenz und 
Hand in Hand damit eine deutliche Erhohung der Viscositat ein. Alsdann 
erwarmt sich im Verlaufe einiger Minuten das Gemisch um ca. 20--2z0, wobei 
Opalescenz und Dickfliissigkeit zusehends verschwinden und die Mischung 
wasserklar wird. Kiihlt man nach der Steigerung der Temperatur (auf etwa 
---13O) weiterhin auf ca. -5oO herab, so scheidet sich nach einiger Zeit ein 
Krystallbrei ab, bestehend aus sehr gut ausgebildeten, farblosen Krystallen. 
Die Ausbeuten, . deren nahere E$estimmung spaterer Mitteilung vorbehalten 
bleibt, scheinen in Abhangigkeit von den Temperatur-Bedingungen zu 
xhwanken und diirften sich beilaufig etwa zwischen 10 und 35 yo bewegen. 
nas Produkt hat nach vorlaufiger Feststellung einen Schmelzpunkt von ca. 
- 410. Einige Grade oberhalb des Schmelzpunktes tritt Zersetzung in die 

.beiden Komponenten ein. Die entstandenen Krystalle werden unter ent- 
sprechender Kiihlung abgesaugt ; sie losen sich ziemlich schwer in Diathyl- 
Bther, Petrolather, leichter in Alkohol. Es ist zweckmaoig, die abgesaugte 
Krystallmasse niit Petrolather zu waschen und dann scharf trocken zu saugen. 

Die An  a lyse  des Produktes wurde derart \-orgenommen, daB eine groljere Menge 
'Sitlxtanz, mehrere Grainin, rasch in ein rntsprechend tief vorgekiihltes, gewogenes GefaB 
gegeben wurden, das durcli ein Glasrohr mit einein andereii, init l/l-n. Saure beschickten, 
:,.leichfalls gewogeneii GefH13 rerbnnden war. Alsdann lie13 inan das GefaD sich an der 
Luft erwarmeii, mobei das entwickelte Amnioniak ron der Saure aufgenommen wurde 
iind das Aceton sicli in der Fliissigkeit loste. Eine nochnialige Wagung ergab die an- 
:gewandte Substanzmenge. Die Bestimmung des Animoniaks erfolgte nun einfach durch 
Riicktitration, die des Acetons durch Titration mit Jod (Reaktion von L i e b e n ,  Nethode 
yon Messinger), wobei die CH,.CO-Gruppe in Aceton iibergefiihrt wird, und die CH,- 
(;ruppe Jodoforni bildet. Bei den ersten Analysen ist lediglich das Verhaltnis der beiden 
Komponen ten zneinander bestimint mordeii. Bei weniger sorgfaltigem Arbeiten tritt 
leicht der Pall ein, da13 die Zahlcn fur Aminoniak zit niedrig und die fur Aceton zu hoch 
ausfallen, da sich naturgema13 Aminoniak bei eintretender Zersetzung verfliichtigt und 
tlas Produkt sich an Aceton anreichert. 

Kach dieser recht zuverlassigen Bnalysen-Methode wurdeii folgende Resultate 
d i a l t e n  : 

Ber. Aitiinoniak 22.66, 
Gef. ,, 22.4, 22.8, ,, 77.2, 77.696. 

Aceton 77.34 "/b. 

Experimentell ist zu bemerken, daB bei Anwendung von Kohlensaure- 
Kiihlung der Ziitritt von Kohlensaure zum Reaktionsprodukt wegen der 
Carbonat-Bildung streng vermieden werden mu13. Besser ist es, sich inittels 
Kohlensaure entsprechend tief gekiihlten Alkohol herzustellen, den man bei 
,den Versuchen verwendet. 

Was die konstitutionelle Seite der Verbindung anlangt, SO komint das 
Vorliegen eines Imides, gemail3 den Analpsen-Ergebnissen nicht in Frage. 
.-hi wahrscheinlichsten muB es erscheinen, diesbeziiglich die Verbindung in 
-Parallele Zuni Aldehyd-Aninioniak zu setzen; ihr kame dann die Forinel I zu. 

I.  CH,.C(ISH,)(OH).CH, 11. CH,:C(O.NH,).CH, 
Eine zweite Moglichkeit ware das Vorliegen eines Ammoniunisalzes voni 

Aceton (in der Enolform) , das der Formel I1 entsprechen wiirde. Schlieljlich 
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kame no& eine Anlagerungsverbindung durch Betatigung von Neben- 
valenzen in Frage, wofiir in gewissem Sinne der leichte Zerfall der Verbindung 
spricht. 

Genaueres iiber Konstitution tind I'igenschaften des Kiirpcrs bleibt 
spaterer Veroffentlichung oorbehnlten. 

76. Er ich  S c h m i d t ,  Gustav Rutz und Max Trenel: 
Methode zur Darstellung partiell acylierter Chlor-nitro-trimethylen- 

glykole. 
: .*us d. Cltem. Laborat. d. Bayer. Akadeniie d. Wissenschafteii in Miinchen..' 

(Eingegangen a m  z.  Fe1)rnar 1928.) 

I. 
Im Volgenden beschreiben wir eine neuartige Methode zur D a r s t e llti n g 

p a r t i e l l  acy l i e r t e r  Glykole. Das Verfahren beruht auf der bekannten 
Kondensa t ion  v o n  Aldehyden niit solchen Ni t rove rb indungen ,  die 
mindestens ein Wasserstoff-Atom an dem die Nitro-Gruppe tragenden Kohlen- 
stoff-Atom besitzen. Wahlt man als Ausgangsmaterial acy l i e r t e s  rJ-Chlor- 
(3 -n i t ro  - a t  h a  n o  1, so gelingt die Kondensation mit P o  r ni a ld  e h y d zuin 
pa r t i e l l  acy l i e r t en  r J -Chlor -P-n i t ro- t r in ie thylenglykol  nach der 
Crleichung : 
CH (Cl) (NO,). CH,. 0 .  Acyl $- CH,O = CH,(OH) . C (Cl) (NO,) . CH, .O.  k ~ l .  

Wir haben auf diese Weise das Xonoacetyl-, Monopropionyl-, Mono- 
butyryl- und Monovaleryl-chlor-nitro-trimethylenglykol gewonnen. 

Die Versuche, die Methode auch auf die Homologen des  Chlor -n i t ro-  
a t h a n o l s  zu iibertragen, stieSen auf Schwierigkeiten, auf die in der nachsten 
Veroffentlichung naher eingegangen wird. Auch die Kondensation des. 
Acetyl-chlor-nitro-athanols mit hohe ren  Aldehyden ergab bereits beitir 
Acetaldehyd nur unbefriedigende Ergebnisse. 

Aus den dargestellten Mono-estern erhalt man durch weitere Acylierung 
gemischte  Es t e r .  So wurd.en durch Behandlung von Monoacetyl-chlor- 
nitro-trimethylenglykol niit den entsprechenden Siiurechloriden dargestellt I 
Acetyl-propionyl-, Acetyl-butyryl-, Acetyl-valeryl-chlor-nitro-trimethylen- 

Die Mono-ester, wesentlich dickfliissiger als die Diacq-lverbindtingen, 
sind hoch siedende, farblose und in reinem Zustand fast geruchlose Pliissig- 
keiten, mit Ausnahnie der Mono- und Diacetylverbindung , die nach einiger 
Zeit zu einer weiaen, strahligen Krystallmasse erstarren. Bei langerem Auf- 
bewahren fallen die Verbindungen einer langsanien Zersetzung und damit 
wohl auch einer teilweisen Vmesterung anheim. 

Mit Riicksicht auf die benierkenswerte Uniwandlung der C (Cl) (NO,)- 
Gruppierung in die Carbonyl-Gruppe I) sollten die partiell und gernischt 
acylierten Chlor-nitro-trimethylenglykole geeignete Ausgangsmaterialien fur 
die Darstellung von Acylderivaten des Diosy-acetons sein. 

glpkol. 




