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Benzalaz in  und  Chlor. 
Benzalazin wird in Chloroform gelost, und in die erkaltete 

Losung trocknes Chlorgas bis zur Sattigung eingeleitet. Die 
Lijsung erwarmt sich und muss abgekiihlt werden. Nach dem 
Verdunaten des Chloroforms bleibt ein rothlich gef'irbtea Oel 
zuriick , welches bald krystallinisch wird. Die aus Alkohol 
umkrystallisirten Nadeln zeigten den Schmelzp. 57 O. Der 
KSrper wurde noch nicht analysirt. 

Benza laz in  und  Jod .  
Benzalazin wird mit der fiir 4 Atome berechneten Menge 

Jod zusammengeschmolzen. Die erkaltete tief blaue Schmelze 
wird aus Alkohol umkrystallisirt, Stahlblaue Nadeln vom 
Schmelzp. 150O. Auch dieser KSrper wurde noch nicht weiter 
untersucht. 

Abgeschlossen, K i e l ,  im Februar 1896. 

Ueber die Einwirkung von salpetriger Saure auf die 
aliphatischen Ifetone CH, * CH, CO CH, R ; 

von 

G. Ponzio und A. De-Gaspari. 

Wenn salpetrige Siiure auf die aliphatischen Ketone 
CH, . CO . CH, . R einwirkt, so bildet sich eine Isonitrosover- 
bindung CH, . G O .  C(N0H).  R , die auch als Monoxim von 
einem a-Diketone betrachtet werden kann ; nun haben wir uns 
vorgenommen, zu untersuchen, welche von den zwei Methylen- 
gruppen in den Ketonen CH, . CH, . CO . CH, . R von salpe- 
triger Saure angegriff en wird. 

Aus folgenden Versuchen gelangten wir zu dem Schluss, 
dass: bei  de r  E inwi rkung  von s a l p e t r i g e r  SHure auf 
d ie  K e t o n e  CH,. CH, . CO,  CH,. R (wenigstens in denen, 
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welche bis neun Kohlenstoffatome enthaltenl)), wenn d ie  
K e t o n e  eine no rma le  S t r u c t u r  bes i tzen ,  immer  zwei 
I son i t rosoke tone  gebi lde t  werden, und wenn die K e -  
t o n e  eine t e r t i a r e  S t r u c t u r  haben,  nu r  ein I son i t roso -  
keton gebi lde t  wird; in diesem l e t z t e ren  F a l l e  ist e s  
immer  d e r  Wassers tof f  d e r  Methy lengruppe  des  nor -  
m a l e n  und n iemals  de r  des t e r t i a r e n  Alkohol rad ica ls ,  
welches du rch  d ie  N O H - G r u p p e  e r se t z t  wird. 

Wie man sieht, ist die Analogie zwischen der Wirkungs- 
weise von Salpetersiiure und von salpetriger Saure auf die 
Ketone2) eine vollkommene, auch in dem Falle des Aethyl- 
pentadecylketons; die Ketone , welche mit Salpetersaure nur 
ein &-Diketon liefern, geben mit salpetriger Saure nur eine 
Isonitrosoverbindung , und die Ketone , welche mit Salpeter- 
saure zwei a-Diketone liefern, geben mit salpetriger Saure zwei 
Isonitrosoketone. Solche Analogie ist eine neue und wichtige 
Besthtigung von der Genauigkeit der schon gemachten Hypo- 
these uber den Mechanismus der Oxydation der Ketone rnit 
Salpetersaure 3), nach der sich zuerst das Isonitrosoketon bildet) 
welches nachher durch Hydrolyse das Diketon giebt. 

Die untersuchten Ketone, das Aethylisobutylketon einbe- 
griffen, rnit dem der eine von uns sich schon beschhftigt hat4), 
und die daraus gebildeten Isonitrosoketone sind hier neben 
einander geordnet. 

Aus CH,.CH,.CO.CH,.CI~,.CH, CH~~C(NoH)~Co~CH~~CH~~cH~ { CH,.CH,.CO.C(NOH).CH,.CH, 
,NOH).CO.CH,.(CH,),.CH, 

CH,.CH,.CO.C(NOH).(CH,),.CH, Aus CH,.CH,.CO.CH,.(CH,),.CH, 

AUS CH,.CH,.~O.CH,.(CH,),.CFI, 

Aus CH,.CH,.CO.CH,.CH(CH,)a CH,.C(NOH).CO.CH,.CH(CHs), 

Aus CH,.CH,.CO.(CH,),.CH(CH,), CH,.@(NOH).C0.(CH,),.CH(CHa)2. 
AUS CH3.CH,.C0.(CH,),.CH(CH,), CH,.C(NOH~.CO.(CH,),.CH(CH~), 

I) Wir haben auch mit Aethylpentadecylketon Versuche gemacht ; 
es scheint, dass fur dieses Keton, welches ein hochmolekulares Gewicht 
besitzt, die allgemcine Regel n i c h t  anwendbar ist; wir behalten uns je- 
doch vor, darauf zuruckzukommen. 

$) Siehe die Abhandlung von F i l e t i  und Ponzio ,,uber die Um- 
wandlung in a-Diketone" (dies. Journ. [2] 68, 362). 

,) Dies. Journ. [2] 61, 498 (1895) und 66, 186 (1897). 
4, Ponzio,  Gazz. Chim. 27, I, 276 (1895). 
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Urn die Structur der in den verschiedenen Fallen erhal- 

tenen Isonitrosoketone festzustellen , liessen wir Stickstoff- 
tetroxyd einwirken unter den Bedingungen, die in einer friiheren 
Arbeit von einem von uns beschrieben sindl); und von dem 
untstehenden Dinitrokohlenwasserstoff haben wir die Stellung 
der NOH-Gruppe abgeleitet. 

Nehmen wir z. B. an, dass aus einem Ketone CH,.CH,. 
(;O.C,H, .R die Mischung der xwei isomeren Isonitrosolrstone: 

CH, . C(N0H):. CO . CH, . R und 
OH,. CH, . CO . C(NOH) . R 

cntstanden ist; diese wiirden durch Einwirkung des Stickstoff- 
tetroxyde, wodurch die NOH-Bruppe durch die N,O,-Gruppe 
ersetzt wird, die zwei Acyldinitrokohlenwasserstoffe: 

CB, . c(N,o,). GO. CH, . R ulla 
CH, . OH,. CO . C(N,O,) . R 

liefern, die bei der Hydrolyse neben den zwei fetten Saured: 
COOH. CH, * R und 
CR, . CH, . COOH 

die zwei Dinitrokohlenwasserstoffe : 
CH, . CH(N,O,) und 
CH(N,O,). R 

geben wiirden; diese letzteren sind leicht trennbar durcli die 
verschiedene Lbslichkeit ihrer Kaliumsalze. 

Wenn man jedoch von einem einzigen Isonitrosoketone 
ausgeht, so erhalt man nur einen I)initrokohlenwasseratoff. 

A ethylpropylketon.  
Das Keton, mit Amylnitrit und Chlorwasserstoffsaure nach 

dem Verfahren von Cla isen  und Manasse,)  behandelt, liefert 
ein nur wenig gefarbtes Oel, das nach der Analyse die For- 
me1 C,H,,NO, hat. 

Berechnct fur C,I-I,,NO, : Gefunden: 
N 10185 I 0150 Ole. 

Dieses Oel ist eine Mischurig von zwei isomeren Iso- 
nitrosoketonen: 

l) A. a. 0. S. 272. 
*) Ber. 22, 526 (1889). 



Pon  z io  u. 1) e - G a sp ari: Ucb. Eiiiw. v. atlpehr. Ratire etc. 3 95 

CH, . C(NOH) . CO. CH, . CH, . GH, und 
CE, . CH, . CO . C(NOH) . CH, . CH, ; 

in der That, wenn man seine Losung in absolutern Aether 
mit der theoretischen Menge Stickstofftetroxyd behandelt, 
nach beendigter Gasentwicklung den Aether wiederholt, um 
die gebildeten Acyldinitrokohlenwasserstoffe zu zersetzen, mit 
einer concentrirten Liisung Kaliumcarbonat schuttclt , und 
endlich die alkalische gelbe LSsung mit Chlorwasserstoffsaure 
versetzt und mit Aether extrahirt, so erhalt man Dinitroathan 
und Dinitropropan, welche durch fractionirte Krystallisation 
der Mischung ihrer Kaliumsalze getrennt werden. Die wenig 
losliche, nicht am Lichte veranderliche Portion war D i n i t r  o -  
p ropnnkal ium:  

Berechnct fiir C,H,KN,O,: Gefunden : 
R 22,67 22,98 Ol0 

die loslichere , am Lichte eine rothe Farbung annehmende 
Portion war D in i  t r  o a t han kalium: 

Berechnet fiir C,H,KN,O,: Gefunden: 
K 24,68 24,62 Ole. 

Zu demselben Schluss gelangten wir, indem wir die 
Mischung der Isoriitrosoketone nach dem Auwers’schen Ver- 
fahren in die Mischung der Dioxime: 

CH, . C(N0H). C(NOH) . OH,. CH, . CH, und 
CH, . CH, . C(NOl3). C(NOH) . CH, . CH, 

des Acetylbutyryls und des Dipropionyls umwandelten: durch 
fractionirte Krystallisation erhalt man zwei bei 162O-166O 
und bei 152°-1690 schmelzende Portionen, die fur sich {mit 
20 procent. Schwefelsaure) in Diketone und nachher (mit 
Phenylhydrazin) in Osazone umgewandelt, zwei Osazone geben. 
Das eine, bei 135 O--136 O schmelzend, ward als Acetylbutyryl- 
oxazon erkannt; das andere, bei 160°-1610 schmelzend war 
Dipropionylosazon. 

Bcrechnet fur 
C,,H,,N,: 

N 19,04 

Gefunden : 
1. 2. 

19,20 19,Ol o/o. 
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A e t hy 1 bu t  y 1 ke  t o n. 
Dieses Keton war noch nicht bekannt; wir haben es nach 

Bern W a g n e r  'schen Verfahrenl) mit einer fast theoretischen 
Ausbeute dargestellt, indem wir 1 Mol. Zinkathy12) auf 2 Mol. 
normales Valerylchlorid einwirken liessen. Es ist eine Fliissig- 
keit von angenehmem Geruch, die bei 147O - 148O (Bar. = 
'742,9 Mm.) siedet. 

Berechnet fiir C,H,,O: Gefunden: 
C 73,68 73'76 
H 12,28 12,47 )). 

Mit Amylnitrit nach der gewohnlichen Methode behandelt, 
liefert es ein kaum gefarbtes Oel, das die Zusammensetzung 
C,H,,NO, ergab: 

Berechnet fur C,H,,NO,: Gefunden: 
N 9'79 9,58 "i0. 

Es ist eine Mischung von den iwei isomeren Isonitroso- 

OH,. C(N0H). CO . CH, . (C!H2)%. GH, und 
CH, . CH, . CO , C(N0H). (CH&. CH3. 

Nach derselben Methode , die unter ,,Aethylpropylketon" be- 
schrieben ist, mit Stickstofftetroxyd bnhandelt, ergab es die 
Kaliumsalze des Dinitrobutans und des Dinitroiithans , das 
letztere jedoch nicht vollkommen rein. 

Berechnet fiir C,H,KN,O, : Gefunden: 

Bereohnet fur C,H,KN,O,: Gefunden: 

ketonen, 

K 20'93 20,89 n/o. 

K 24'68 24'12 Ole. 

A ethyl  am yl k e t o n. 
BB halS) hatte friiher dieses Keton durch Hydratation des 

Methyliithylacetylens erhalten. Wir haben es auf eine be- 
quemere Weise und mit vortreff licher Ausbeute erhalten, in- 

I) Dies. Journ. [ Z ]  44, 261 (1891). 
Das Zinkathyl war nach der Methode Ton Fi le t i  und Canta-  

lupo (Gazz. Chitn. 22, 11, 387 (1892) ganz einfach dargestellt. 
,) Bull. 60, 359 (1888). 
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dem wir ,  nach der gewahnlichen Methode, Zinkathyl auf 
Caproylchloridl) einwirken liessen. 

Berechnet fur C,H,,O: Gefunderi : 
C 75,OO 74,92 Ol0 

H 12,5O 12,64 ,,. 
Durch Eiiiwirkung des Amylnitrits liefert es ein schwach 

gelbbraun gefarbtes Oel , welches bei der Analyse folgende 
Zahlen giebt: 

Berechnet fur C,H,,NO, : Gefunden: 
N 8,91 8,77 Ole. 

Es ist eine Mischung der zwei isomeren Isonitrosoketone : 
CH, , C(N0H). 00. CH, . (CEI,), . CH, und 
CH, . Cf12. CO . C(N0H). (CE,), . CH,, 

denn wenn es mit Stickstofftetroxyd behandelt wird, so liefert 
es die Salze des Dinitropentans und des Dinitroathans. 

Berechnet fur C,H,KN,O,: Gefunden : 
K 19,50 19,51 Ole. 

Berechnet fur C,H,KN,O,: Gefunden: 
K 24,68 24,59 Ole. 

Aethyl isoamylketon.  

Das Aethyl i soamylke ton ,  CB,.CH,.CO.CH,.CH,. 
CH(CH,),, noch nicht in der Literatur beschrieben, wurde mit 
vortrefllicher Ausbeute durch Einwirkung von 2 Mol. Isobutyl- 
chlorid2) auf 1 Mol. Zinkathyl dargestellt. Es ist eine Flussig- 
keit, die einen sehr angenehmen Geruch besitzt und die bei 
163O-l63,5O (Bar. = 734,2 Mm.) siedet. 

Berechnct fur C,H,,O : Gefunden: 
C 75,OO 74,80 Ol0 

H 12,50 12,67 ,, . 
Amylnitrit verwandelt das Keton in nur e ine  Isonitroso- 

verbindung, das noch nicht bekannte I son itr o so a t h ylis o - 
am y lke  t on, OH,. C(N0H). GO. CE, . CH,. CH(CH,), , welches 
eine schwach gelbbraun gefirbte Flussigkeit ist. 

I) Das Caproylchlorid (Chlorid der normalen Hexylsiiure), CH,. CH, . 
CH,.CH,.COCl, siedet bei 154O-158O (Bar. = 737,8 Mm.). 

,) Das Chlorid der Isobutylessigsiiure (Isocapronsiiure) (CH,),CHCI-I,. 
CH,.COCl, von uns dargestellt, siedet bei 143 O-145O (Bar.=741,53 Mm.). 
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Rerechnet fur C,H,,NO, : Gefunden : 

N 8,91 8,93 Ole. 
Dass diese Verbindung die oben beschriebene Pormel hat 

und nicht die andere, CB,.CH,.CO.C(NOH) .CH,.CH(CE3),, 
ergiebt sich daraus, dass sie durch Hydroxylaminchlorhydrat 
und Natriumhydrat das bei 177°-1780 schmelzende Acetyliso- 
caproyldioxim liefertl), und dnss sie in das bei 115O schmel- 
zende Acetylisocaproylosazon z, ubergefiihrt wird (s. u.). 

Bei dieser Gelegenheit haben wir einige noch nicht be- 
kannte Derivate des Acetylisocaproyls, CH3 .GO. CO.CH,.CE,. 
CH(CH,),, dargestellt, das v. Pechmann  weniger zutreffend als 
Acetylcapr~yl~)  bezeichnet hat. 

CH3 . C(N0H). 
C(N,L-IC,H,). CH, . CH, . CH(C.K,),. Man stellt es so dar, dass 
man die aquimolekulare Menge von Isonitrosoathylisoamylketon 
und Phenylhydrazin einige Stunden lnng an einem massig 
warmen Orte stohen lasst. Aus verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisirt, bildet es fast weisse Blattchen, die bei 113°-1140 
schmelzen. 

Berechnet fur C,,H,,N,O: Gefunden : 

8, u- Acety l i socaproylhydrazoxim,  

N 17,OO 17,13 'lo. 
Es ist loslich in allen gewohnlichen organischen Lijsunga- 

mitteln, aber wenig bestandig. 
p- A c e t y li s o c a p  r o y 1 h y d raz  on,  CE3.  CO . C (N2HC6H6). 

CH, . C.K2 . CH(CHJZe4) Man erhielt es durch halbstundiges 
Kochen des Hydrazoxims mit 20 Ccm. Alkohol und 5 Ccm. 
rauchender Chlorwasserstoffsaure in einem mit Ruckflusskuhler 
versehenen Rundkolben. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet 
es sehr feine, fast weisse Nadeln, die bei 92O-93O schmelzen. 

I) BetreEs des Schrnelzpunktes des Acetylisocaproyldioxims , sielie 
die Abhandlung von F i l e t i  und Ponzio iiber die ,,Urnwandlung der 
Ketone in a-Diketone" (dies. Journ. 66, 364). 

v. Pechmi tnn ,  Ber. 22, 2124 (1889). 
') Das wahre Acetylcaproyl und seine Derivate sind bei Ponzio  

und P r a n  d i  in einer folgenden Abhandlung beschrieben. 
') Dieses ist zweifellos ein @-Hydrazon: wir konnen jedoch nicht 

bestimmt srtgen, dass das von v. Yechmann (Ber. 22, 2123 (1889)) ohne 
Angabc uber seine Darstellungsweise beschriebene Hydrazon, das a-Acetyl- 
isocaproylhydrazon ist , weil die Schmelzpunkte 92 O-93 O und 99°-1000 
zu nahe liegen. 
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N 12,06 11,92 01". 

Es lost sich leicht in der Warme und wenig in der Kalte 
in Alkohol, Ligro'in, Aether und Benzol. Wenn es 3 Stunden 
lang auf 150° in einem Oelbad mit Phenylhydrazin erhitzt 
wird, verwandelt es sich in Acetylisocaproylosazon, das bei 
92O-93O schmilzt und schon von v. P e c h m a n n  (a. a. 0.) be- 
schrieben ist. 

Berechnet fur C,,H,,N,O: Gefunden : 

B e t  hyl isohexylke ton. 
Zur Darstellung dieses Ketons verwendeten wir das C'hIoricl 

der Isoamylessigsaure, das wir durch Erhitzen der Saure mit 
etwtts weniger als der berechneten Brlenge Phosphortrichlorid 
und nach beendigter Reaction durch Decaritiren der Fliissig- 
keit von der abgesetzten phospliorigen Saure erhalten haben. 

Das I s  o a m  y 1 ace  t yl c h l  o r  id ,  (CH,),CE. CH, , OH,. CH2. 
COC1, siedet bei 168O- 1690 (Bar. = 739,44 Mm.) ; mit Zinlrathyl 
behnndelt , liefert es mit fast tlieoretischer Ausbeute ~ R S  

Aethyl i sohexylke ton ,  CE, . CH2. CO. CH2. CH, . CH2. 
CH(CH,),. Dieses noch nicht bekannte Keton ist eine Fliissigkeit 
von angenehmem Pruchtgeruch, die bei 185O (Bar.= 740,32 Mm.) 
siedet. 

Berechnet fur C,H,,O: Gefunden : 
C 76,05 75,91 o/o 
H 12,67 12,87 ,, . 

Durch Einwirkung von Amylnitrit und rauchender Uhlor- 
wasserstoffsaure liefert es nur e in  Isonitrosoderivat : dtls noch 
nicht dargestellte I s  oni tr o s o ii t h  y li soh e x y l k e t o n , CB, . 
C(N0R). CO . CHz . CH, . CHZ . CH(CE€,), , welches ein kaurn 
gelbgefirbtes Oel ist. 

Berechnct fiir O,H,,NO, : Gefunden: 
N 5,18 8,19 "j0. 

Seine Constitution war auch in diesem Palle aus dem 
Verhalten gegen Stickstofftetroxyd abgeleitet, durch welches 
man Dinitroatban erhielt . das als Kaliumsalz charakterisirt 
wurde. 

Berechnet fiir C,II,KN,O,: Gefunden: 
K 24,68 24,152 

Vom Acetylisonmybcetyl, CH, CO . CO . ( ) E l 2 .  C H , .  CH, . 
CH(CH,),, habc.n wir eiriige Derivatc dargcstellt: 
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Ace  t y li s o a m  y 1 a c e  t y ld i  o xim , CH, . C(N OH). C(N0H). 

CH, . CH, . OH,. CH(CH,),. Man stellt es durch Einwirkung 
von Hydroxylaminchlorhydrat und Natronhydrat nach der 
Methode von Auwers  dar. Mit Renzol gewaschen und aus 
Alkohol umkrystallisirt, bildet es feine, weisse Nadeln, die bei 
169 0- 170 O schmelzen unter theilweisem Sublimiren. 

Berechnet fur C,H,,N,O, : Befunden : 
N 15,05 15,OO 

Es ist wenig loslich in warmem Wasser, sowie in kaltem 
Ligroln und Benzol; massig loslich in Aether und Aceton. 

/I, a- A c e  ty l i soamylace ty lhydrazoxim,  C.E€',.C(NOH). 
C(N,HC,El,) . CH, . CH, . CH, . CE(CH,), , bildet sich durch 
Stehenlassen einer massig warmen Mischung der alkoholischen 
Losungen aquimolekularer Mengen von Isonitrosoathylisohexyl- 
keton und Phenylhydrazin. Es krystallisirt aus Alkohol in 
schwach gelblichen Blattchen, die bei 115°-1160 whmelzen. 

Berechnet fur C,,H,,N,O: Gefunden : 
N 16,09 16,32 Ole. 

Lbslich in Aether, LigroYn, Benzol und Aceton. 

A c e t y l i  s o a m  y l  a c e t y 1 o s a z  o n , CH,.C(N,HC,H,). 
C(N,HC,E5). CH, . CH, . CH, . CH(CE,),. Man erhalt es, in- 
dem man das Diaxim zuerst in Diketon verwandelt und nach- 
her dieses 3 Stunden lang mit Phenylhydrazin auf 130° erhitzt. 
Bus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt , liefert es kleine, 
gelbliche, bei 133 O-134" schmelzende Prismen. 

Berechnet fur C,,H,,N, : Gefurideri : 
N 16,66 16,69 O/,,. 

Es ist massig lbslich in Alkohol, Aether, Aceton, Benzol 
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und Ligro'in. 




