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Nitrosoverbindungen dot zyklisehon heeton- 
basen 

v o r t  

Moritz  Kohn und F r a n z  W e n z e l .  

Aus  dem ehemischen  Institut der k. k. Wiener  Universit~it. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  a m  12. Jul i  1906.) 

Seit H e i n t z  1 im Jahre 1876 das Nitrosotriacetoriamin 

CH- N NO 

CH3/~ C - - - -  C \CH3 

CH2 }'x,,,) CHo 

CO 

durch Ein~virkung yon salpetriger S/iure aufdas Triacetonamin 
erhalten hat, ist die Darstellung yon Nitrosoverbindungen der 
dem Triac~tonamin ~hnlich konstituierten, zyklischen Aceton- 
basen, die bekanntlich aus Aldehyden bei der Einwirkung yon 
Diacetonalain unter Wasseraustritt und Ringschlul3 entstehen, 
nicht versvcht worden. 

Wir aaben yon Erw~igungen ausgehend, deren Ver- 
5ffentlichu ~g einem sp/iteren Zeitpunkt vorbehalten bleibt, die 
Darstellunl,~ von Nitrosoverbindungen der zyklischen Aceton- 
basen in ~_ngriff genommen. Es ist uns gelungen, aus dem 
Vinyldiace :onamin, dem bisher unbekannten Isobutyrdiaceton- 
amin sowie aus dem Benzaldiacetonamin gut kristallisierte 
Nitrosopro tukte zu erhalten. Der Isobutyrdiacetonamin wurde 
durch Einvdrkung yon Diacetonamin auf Isobutyraldehyd nach 

1 Annal  m, 185, 1 ft. 
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derMethode bereitet, die E. F i s c h e r  1 und sp/iter A n t r i c k  ~ 
zur Darstellung der zyklischen Acetonbasen angegeben haben. 
Die Darstellung der Nitrosoverbindungen wurde in allen drei 
F~illen in der gleichen Weise vorgenommen. 

Die Base wurde mit verdfinnter Salzs/iure genau neutra- 
lisiert und zu der so resultierenden L6sung des Chlorhydrates 
die doppelte der berechneten Menge Kaliumnitrit in Form einer 
konzentrierten w/isserigen LSsung zugeffigt, sodann neuerlich 
verdfinnte Salzs~iure zugetropft, bis das Gemisch gerade neutral 
geworden war. 

Der Nitrosok6rper schied sich aus der Flfissigkeit entweder 
beim mehrstfindigen Stehen bei Zimmertemperatur oder bei 
kurzem Erw/~rmen im Wasserbade ab. 

Das Rohprodukt wurde abgesaugt, mit Wasser nachge- 
waschen und schliel31ich umkristallisiert. 

Nitrosovinyldiacetonamin. 
N.NO 

CH~ ~ CH~ 

CO 

Das rohe Nitrosovinyldiacetonamin hatte sich bereits in der 
K/ilte abgeschieden. Durch Um- 
kristallisieren aus verdfinntem 
Methylalkohol unter Tierkohle- 
zusatz wurden pr/ichtige, licht- 
gelb gef/irbte, bei 58 bis 59 ~ 

Fig. 1. schmelzende Kristalle erhalten. 

Die Analysen ergaben: 

I. 0"2105g vakuumtrockene Substanz lieferten bei der Ver- 
brennung 0" 4349 g Kohlens/iure und 0" 1589 g Wasser. 

It. 0"2046 g lieferten, nach D u m a s  verbrannt, 29"6 c m  ~ 

feuchten Stickstoff bei 20 ~ C. und 750 rum Barometer- 
stand. 

1 Berl. Ber., 17~ 1793. 
Annalen, 227, 367. 
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lII. 0 " 1 7 6 9 g  l ieferten 25"2  cm ~ f euch t en  St iekstoff  bei  21 ~ C. 

u n d  751 trim Baromete r s t and .  

IV. 0"1683 g l iefer ten 2 5 " 4 c ~  3 f euch ten  St ickstoff  bei  21 ~ C. 

u n d  745 m ~  Baromete r s t and .  

I n  100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

I. II. III. IV. C8H1402N ~ 
' ,  . . . . .  v 

C . . . . . . .  56" 35 - -  - -  - -  56" 40 

H . . . . . . .  8"39  - -  - -  - -  8"30  

N . . . . . . .  - -  16"33 16"02 1 6 ' 8 4  16"50 

Herr  Hofrat  v. L a n g  hat te  die Gtite, die Kristal le  des 

N i t r o s o v i n y l d i a c e t o n a m i n s  zu  m e s s e n  u n d  teilt u n s  dar t iber  

mit :  

>,Kristallsystem: rhombi sch  

a : b  : c - -  0 " 9 8 7 8 :  1 "0932 :  1. 

Beobachte te  F o r m e n :  

001, 1t0,  011. 

Berechnet Beobachtet 

1 1 0 . 1 i 0  - -  - -  * 8 4  ~ 12 / 

0 1 1 . 0 0 1  - -  * 42 ~ 27 / 

0 1 1 . 0 1 i  95 ~ 6 t I 

110 .011  63 ~ 7 / 63 ~ 17 / 

Die Kristal le  (Fig. 1) s ind tafelf6rmig du rch  das  Vor-  

he r r s chen  der F1/iche 001. Auf  de r se lben  s ieht  m a n  bei Na-Lich t  

im Po l a r i s a t i onsappa ra t e  A c h s e n r i n g e ;  doch lie~'en die A c h s e n  

schon  aui3erhalb des Gesichtsfeldes .  Die pos i t ive  Mit te l l inie  ist 

paral lel  der  Achse  c, die zwei te  paral le l  der  Achse  a, das S c h e m a  

der op t i s chen  Or i en t i e rung  daher  bca. 

N i m m t  m a n  die Achsenl~tnge c n u t  zu  zwei  Drit tel  an,  so 

geht  das  A c h s e n v e r h ~ l t n i s  t iber in 

a : b : c - - - 0 " 6 5 8 5 : 0 " 7 2 8 8 : 1  

u n d  zeigt  groge I21bereinst immung mit  dem des N i t r o s o b e n z a l -  

d i ace tonamins ,  w a s  den I s o m o r p h i s m u s  b e i d e r V e r b i n d u n g e n  

v e r m u t e n  I/iI3t.<< 
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Darstellung und Eigenschaften des Isobutyrdiacetonamins. 

Gleiche Gewichtsmengen acetonfreien Isobutyraldehyds 
und Diacetonaminoxalat wurden mit der dreifachen Gewichts- 
menge 95prozentigen Alkohols drei Tage im Wasserbade am 
Rfickflul3ktihler gekocht, dann heil3 filtriert und das auf dem Filter 
befindliche Oxalat des Isobutyrdiacetonamins mit heil3em 
Alkohol nachgewaschen. 

Nach dem Trocknen wurde das Oxalat in m0glichst wenig 
verdfinnter Salzs/iure gel6st, dutch Zuffigen von starker Kali- 
lauge die Base in Freiheit gesetzt, mit Atheraufgenommen und 
nach dem Verjagen des Athers im Vakuum destilliert. Sie ging 
unter einem Drucke yon 22 ml~ konstant bei 115 ~ als kaum 
gelb gef/irbtes Liquidum von schwachem, basischem Geruch 
fiber. Zur Cbarakterisierung der Base 

NH 

C m a /  CH 5 

CO 

wurde das Golddoppelsalz hergestellt. 

Bei Zusatz yon Goldchloridl6sung zu der mit Salzs~iure 
neutralisierten w/isserigen L0sung der Base wurde zuerst eine 
beim Umschfitteln sich wieder I/Ssende F/illung erhalten; erst 
weiterer Zusatz yon Goldchloridl6sung bewirkte eine dauernde, 
gelbe, kristallinische F/illung. Der Niederschlag wurde abge- 
saugt, mit Wasser nachgewaschen und f/Jr die Analyse im 
Vakuum fiber Schwefels~ture scharf getrocknet. 

0"2943 g Aurar lief3en beim Gltihen 0" 1132g metallisches Gold 
zurfick. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden C10H~9ONHCI-+-AuCla 

v 

Au . . . . . . . . .  38" 47 38' 65 
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N i t r o s o v e r b i n d u n g  des  I s o b u t y r d i a c e t o n a m i n s .  

N.NO 
CH3, / \  

co  

Der rohe Nitrosok6rper  schied sich beim Erw~irmen im 
Wasserbade  als t31 ab, das beim Erkalten kristallinisch er- 

starrte. Durch Umkristallisieren aus _~ther wurden  lichtgelbe 

spiefJige Kristalle erhalten. Der Sehmelzpunkt  liegt bei 

51 bis 52 ~ 

Die Analyse ergab: 
0"1439 g Substanz  lieferten 18"5 cm a feuchten Stiekstoff bei 

22 ~ C. und 747 ~ m  Barometerstand. 

In i00  Teilen" Bereehnet fi.ir 
Gefunden  CloHlsO2N2 

N . . . . . . .  14"30 14" 18 

N i t r o s o b e n z a l d i a c e t o n a m i n .  

N .NO 

CH~ ~x,,x ) CH 2 

CO 

Der NitrosokSrper  schied sich 
beim Erw/ i rmenimWasse rbade  als 
()1 ab, das beim Reiben kristal- 
linisch erstarrte. 

Durch Umkristallisieren aus 
Alkohol wurde der NitrosokSrper 
in grol3en, weingelben, bei 6 6 - - 6 8  ~ 
schmelzenden Kristallen erhalten. 

Die Analysen ergaben:  

I. 0"1892 g" lieferten bei der 
Verbrennung0"  4657gKohlen-  

s/iure und 0" 1221 g Wasser .  

Chemie-Heft Nr. 9. 

Fig. 2. 

68 
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II. 0 " 1 8 1 3  g S u b s t a n z  l iefer ten,  nach  D u m a s  v e r b r a n n t ,  

19"05  cm a f e u c h t e n  S t i cks to f f  bei  17"5  C. und  7 5 t  1J~I# 

B a r o m e t e r s t a n d .  

II[. 0 " 2 4 2 9 g  S u b s t a n z  l ie fer ten  25 c m  3 f euch ten  S t i c k s t o f f  

be i  754 r B a r o m e t e r s t a n d  u n d  16 ~ C. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden 

,A  

II. HI. I .  

C . . . . . . .  6 7 '  13 
H . . . . . . .  7 " 1 7  - -  - -  

N . . . . . . .  - -  12"01 1 t "91  

H e r r  H o f r a t  v. L a n g  b e r i c h t e t  uns  t iber  

de r  N i t r o s o b e n z a l d i a c e t o n a m i n s  : 

>>Kristal lsystem: r h o m b i s c h  

a : b : c  = 0 " 6 4 6 5 : 0 " 7 2 8 6 :  1. 

B e o b a c h t e t e  F o r m e n :  

001, 1 1 1 , 2 2 1 .  

Berechnet Beobachte 

0 0 1 . 1 1 1  ~ 64 ~ 12 / 6 4 ~  / 
0 0 1 . 2 2 1  - -  ~ 76 ~ 24 / 
111 .221  12 ~ 12 t 12 ~ 12 / 
1 1 1 . 1 1 1  73 ~ 22 / 
2 2 1 . 2 2 1  - -  ~ 80 ~ 201 
111 .111  84 ~  t 84 ~  I 
2 2 1 . 2 2 1  93 ~ 161 93 ~ 82 / 
111 ,221  1 0 2 0 7 1  101~ 57 I 

Berechnet fiir 

C13H1602N2 

67 518 
6 9 6  

12"09 

die K r i s t a l l f o r m  

Die Kr i s t a l l e  (Fig.  2) h a b e n  o k t a e d r i s c h e n  H a b i t u s ;  o b w o h l  

ihre  FlS.chen g u t  sp i ege ln ,  g e b e n  sie doch  s eh r  d i f ferente  

W i n k e l w e r t e .  

Die  Kr is ta l le  s i nd  s e h r  gu t  s p a l t b a r  p a r a l l e l  de r  

F l / i che  001,  w e l c h e  auch  die  E b e n e  der  o p t i s c h e n  A c h s e  

ist. Die  e r s te  n e g a t i v e  Mi t te l l in ie  f~itlt mi t  de r  A c h s e  b zu-  

s a m m e n ;  d o c h  l i egen  die  A c h s e n  s c h o n  auf3erhalb des  G e s i c h t s -  

fe ldes .  Das  S c h e m a  d e r  o p t i s c h e n  O r i e n t i e r u n g  w i r d  b a c . < <  

W i r  b e h a l t e n  u n s  d ie  g e n a u e  U n t e r s u c h u n g  de r  N i t ro so -  

k 6 r p e r  n a c h  j e d e r  R i c h t u n g  vor.  

Sch l ie f i l i ch  b i t t en  w i t  H e r r n  Hof r a t  v. L a n g ,  u n s e r e n  ver-  

b i n d t i c h s t e n  D a n k  ftir d ie  Durchf /~hrung  de r  K r i s t a l l m e s s u n g e n  

e n t g e g e n n e h m e n  z u  wol len .  


