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Benzalazin und Chlor.

Benzalazin wird in Chloroform geldst, und in die erkaltete
Liosung trocknes Chlorgas bis zur Sittigung eingeleitet. Die
Lisung erwarmt sich und muss abgekithlt werden. Nach dem
Verdunsten des Chloroforms bleibt ein rothlich gefarbtes Oel
zuriick, welches bald krystallinisch wird. Die aus Alkohol
umkrystallisicten Nadeln zeigten den Schmelzp. 57° Der
Korper wurde noch nicht analysirt.

Benzalazin und Jod.

Benzalazin wird mit der fiir 4 Atome berechneten Menge
Jod zusammengeschmolzen. Die erkaltete tiefblane Schmelze
wird aus Alkohol umkrystallisivt. Stahlblaue Nadeln vom
Schmelzp. 1509 Auch dieser Korper wurde noch nicht weiter
untersucht.

Abgeschlossen, Kiel, im Februar 1896.

Ueber die Einwirkung von salpetriger Siure anf die
aliphatischen Ketone CH,.CH,.C0.CH,.R;

von

G. Ponzio und A. De-Gaspari.

Wenn salpetrige Sture auf die aliphatischen Ketone
CH;.CO.CH,.R einwirkt, so bildet sich eine Isonitrosover-
bindung CH,.CO.C(NOH).R, die auch als Monoxim von
einem ¢-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 angegriffen wird.

Aus folgenden Versuchen gelangten wir zu dem Schluss,
dass: bei der Einwirkung von salpetriger Siure auf
die Ketone CH;.CH,.CO,CH,.R (wenigstens in denen,
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welche bis neun Kohlenstoffatome enthalten®)), wenn die
Ketone eine normale Structur besitzen, immer zwei
Isonitrosoketone gebildet werden, und wenn die Ke-
tone eine tertitire Structur haben, nur ein Isonitroso-
keton gebildet wird; in diesem letzteren Falle ist es
immer der Wasserstoff der Methylengruppe des nor-
malen und niemals der des tertiiren Alkoholradicals,
welches durch die NOH-Gruppe ersetzt wird.

Wie man sieht, ist die Analogie zwischen der Wirkungs-
weise von Salpetersiure und von salpetriger Saure auf die
Ketone? eine vollkommene, auch in dem Falle des Aethyl-
pentadecylketons; die Ketone, welche mit Salpetersiure nur
ein e-Diketon liefern, geben mit salpetriger Sinre nur eine
Isonitrosoverbindung, und die Ketone, welche mit Salpeter-
siure zwei o-Diketone liefern, geben mit salpetriger Siure zwei
Isonitrosoketone. Solche Analogie ist eine neue und wichtige
Bestitigung von der Genauigkeit der schon gemachten Hypo-
these iiber den Mechanismus der Oxydation der Ketone mit
Salpeterssure3), nach der sich zuerst das Isonitrosoketon bildet
welches nachher durch Hydrolyse das Diketon giebt.

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

Aus CH,.CH,.CO.CH,.CH,.CH, {gg:ggoc}ggg\gggggz‘égz

Aus CH,.CH,.C0.CH,.(CH,),.CH, {83“8;?%%’8&83;58%3‘8&
8 2 . . 2% 8

\ CH,.C(NOH).CO.CH,.(CH,),.CH,
Aus CH,.CH,.CO.CH,.(CH,),.CH, { GIT. C11..CO, GONO LG (GH.
Aus CH,.CH,.CO.CH,.CH(CH,), CH,.C(NOH).CO.CH,.CH(CH,), -
Aus CH,.CH,.CO.(CH,),.CH(CH,), CH,.C(NOH).CO.(CH,),.CH(CH,),
Aus CH,.CH,.CO.(CH,),.CH(CH,), CH,.C(NOH).CO.(CH,),.CH(CH,),.

) Wir haben anch mit Aethylpentadecylketon Versuche gemacht;
es scheint, dass fiir dieses Keton, welches ein hochmolekulares Gewicht
besitzt, die allgemeine Regel nicht anwendbar ist; wir behalten uns je-
doch vor, darauf zuriickzukommen.

?) Siehe die Abhandlung von Fileti und Ponzio ,iber die Um-
wandlung in «-Diketone® (dies. Journ. [2] 68, 362).

% Dies. Journ. [2] b1, 498 (1895) und 55, 186 (1897).

%) Ponzio, Gazz. Chim. 27, I, 276 (1895).
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Um die Structur der in den verschiedenen Féilen erhal-
tenen Isonitrosoketone festzustellen, liessen wir Stickstoff-
tetroxyd einwirken unter den Bedingungen, die in einer fritheren
Arbeit von einem von uns beschrieben sind!); und von dem
untstehenden Dinitrokohlenwasserstoff haben wir die Stellung
der NOH-Gruppe abgeleitet.

Nehmen wir z. B. an, dass aus einem Ketone CH,.CH,.
CO.CH,.R die Mischung der zwei isomeren Isonitrosoketone:

CH,.C(NOH).CO.CH,.R und
CH,.CH,.CO.C(NOH).R
entstanden ist; diese wiirden durch Einwirkung des Stickstoff-
tetroxyds, wodurch die NOH-Gruppe durch die N,O,-Gruppe
ersetzt wird, die zwei Acyldinitrokohlenwasserstoffe:
CH,;.C\N,0,).CO.CH,.R und
CH,.CH,.CO.C(N,0,).R
liefern, die bei der Hydrolyse neben den zwei fetten Séuren:
COOH.CH,.R und
‘ CH,.CH,.COOH
die zwei Dinitrokohlenwasserstoffe:
CH,.CH(N,O,) und
CH(N,0,).R
geben wiirden; diese letzteren sind leicht trennbar durch die
verschiedene Lioslichkeit ihrer Kaliumsalze.

Wenn man jedoch von einem -einzigen Isonitrosoketone

ausgeht, so erhilt man nur einen Dinitrokohlenwasserstoff.

Aethylpropylketon.

Das Keton, mit Amylnitrit und Chlorwasserstoffsaure nach
dem Verfahren von Claisen und Manasse?) behandelt, liefert
ein nur wenig gefarbtes Oel, das nach der Analyse die For-
mel C,H,;NO, hat.

Berechnet fiir 11, NO,: Gefunden:
N 10,85 10,50 %/,

Dieses QOel ist eine Mischung von zwei isomeren Iso-
nitrosoketonen:

) A a 0. 8. 272
) Ber. 22, 526 (1889).
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CH, .C(NOH).CO.CH, .CH,.CH, und
CH,.CH,.CO.C(NOH).CH, . CH, ;

in der That, wenn man seine Ldsung in absolutem Aether
mit der theoretischen Menge Stickstoffitetroxyd behandelt,
nach beendigter Gasentwicklung den Aether wiederholt, um
die gebildeten Aecyldinitrokohlenwasserstoffe zu zersetzen, mit
einer concentrirten Lidsung Kaliumcarbonat schiittelt, und
endlich die alkalische gelbe Lisung mit Chlorwasserstoffsiure
versetzt und mit Aether extrahirt, so erhilt man Dinitroéthan
und Dinitropropan, welche durch fractionirte Krystallisation
der Mischung ibrer Kaliumsalze getrennt werden. Die wenig
16sliche, nicht am Lichte verinderliche Portion war Dinitro-
propankalium:
Berechnet fiir C;H,KN,O,: Gefunden:
K 22,67 22,98 9,

die loslichere, am Lichte eine rothe Fiarbung annehmende
Portion war Dinitroathankalium:

Berechnet fiir C,H;KN,O,: Gefunden:
K 24,68 24,62 9/,.

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

CH, . C(NOH). C(NOH) .CH, . CH, . CH, und
CH, . CH, . C(NOH) . C(NOH). CH, . CH,

des Acetylbutyryls und des Dipropionyls umwandelten: durch
fractionirte Krystallisation erhilt man zwei bei 162°—166°
und bei 152°--1599 schmelzende Portionen, die fiir sich {mit
20 procent. Schwefelsiure) in Diketone und nachher (mit
Phenylhydrazin) in Osazone umgewandelt, zwei Osazone geben.
Das eine, bei 1835%--136° schmelzend, ward als Acetylbutyryl-
oxazon erkannt; das andere, bei 160°—161° schmelzend war
Dipropionylosazon.

Berechnet fiir Gefunden:
CsH,, N, : 1. 2.
N 19,04 19,20 19,01 %,.
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Aethylbutylketon.

Dieses Keton war noch nicht hekannt; wir haben es nach
dem Wagner’schen Verfahren!) mit einer fast theoretischen
Ausbeute dargestellt, indem wir 1 Mol. Zinkithyl?) auf 2 Mol
normales Valerylchlorid einwirken liessen. Es ist eine Fliissig-
keit von angenehmem Geruch, die bei 147° — 148° (Bar. =
742,9 Mm.) siedet.

Berechnet fiir C,H,,0: Gefanden:
C 73,68 73,76 9,
H 12,28 12,47 ,,.

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

Berechnet fiir C,H,;NO,: Gefunden:
N 9,79 9,58 %,.

Es ist eine Mischung von den Zwei isomeren Isonitroso-

ketonen, .
CH,.C(NOH).CO.CH,.(CH,),.CH, und
CH,.CH,.CO.C(NOH). (CH,),.CH,.

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

Berechnet fiir C,H,KN,0,: Gefunden:
K 20,93 20,89 Y/,.
Berechnet fiir C,H;KN,O0,: Gefunden:
K 24,68 24,12 9.
Acethylamylketon.

Béhal®) hatte frither dieses Keton durch Hydratation des
Methylithylacetylens erhalten. Wir haben es auf eine be-
quemere Weise und mit vortrefflicher Ausbeute erhalten, in-

Y Dies. Journ. [2] 44, 261 (1891),

%) Das Zinkiithyl war nach der Methode von Fileti und Canta-
lupo (Gazz. Chim. 22, II, 387 (1892) ganz einfach dargestellt,

%) Bull. 50, 359 (1888).
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dem wir, nach der gewdhnlichen Methode, Zinkithyl auf
Caproylchlorid!) einwirken liessen.

Berechnet fiir C;H,,0: Gefunden:
c 75,00 74,92 9,
H 12,50 12,64 ,,.

Durch Einwirkung des Amylnitrits liefert es ein schwach
gelbbraun gefirbtes Oel, welches bei der Analyse folgende
Zahlen giebt:

Berechnet fiir CgH,;NO,: Gefunden:

N 8,91 8,77 %,.

Es ist eine Mischung der zwei isomeren Isonitrosoketone:
CH,.C(NOH).CO.CH,.(CH,),. CH; und
CH,.CH,.CO.C(NOH). (CH,),. CH,,

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

Berechnet fir C;H,KN,0,: Gefunden:
K 19,50 19,51 9,.
Berechuet fiir C,H,KN,0,: Gefunden:
K - 24,68 24,59 9/,.
Aethylisoamylketon.

Das Aethylisoamylketon, CH,.CH,.CO,CH,.CH,.
CH(CH,),, noch nicht in der Literatur beschrieben, wurde mit
vortrefflicher Ausbeute durch Einwirkung von 2 Mol. Isobutyl-
chlorid?) auf 1 Mol. Zinkiithyl dargestellt. Es ist eine Fliissig-
keit, die einen sehr angenchmen Geruch besitzt und die bei
163°—163,5° (Bar. = 734,2 Mm.) siedet.

Berechnet fiir C,H,,0: Gefunden:
c 75,00 74,80 9,
H 12,50 12,67 ,,.

Amylnitrit verwandelt das Keton in nur eine Isonitroso-
verbindung, das noch nicht bekannte Isonitroso#dthyliso-
amylketon, CH,.C(NOH).CO.CH,.CH,.CH(CH,),, welches
eine schwach gelbbraun gefarbte Fliissigkeit ist.

1) Das Caproylchlorid (Chlorid der normalen Hexylsdure), CHy.CH,.
CH,.CH, .COC], siedet bei 154°—156° (Bar. = 737,8 Mm.).

%) Das Chlorid der Isobutylessigstiure (Isocapronsiure) (CH,), CH.CH,.
CH,.COC], von uns dargestellt, siedet bei 143 °—145° (Bar.=1741,58 Mm.).
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Berechnet fir C;H,;NO,: Gefunden:

"N 8,91 8,93 9/,.

Dass diese Verbindung die oben beschriebene Formel hat
und nicht die andere, CH,.CH,.CO.C(NOH).CH,.CH(CH,),,
ergiebt sich daraus, dass sie durch Hydroxylaminchlorhydrat
und Natriumnhydrat das bei 177°—178° schmelzende A cetyliso-
caproyldioxim liefertl), und dass sie in das bei 1159 schmel-
zende Acetylisocaproylosazon?) ibergefithrt wird (s. w.).

Bei dieser Gelegenheit haben wir einige noch nicht be-
kannte Derivate des Acetylisocaproyls, CH;.CO.CO.CH,.CH,.
CH(CH,),, dargestellt, das v. Pechmann weniger zutreffend als
Acetylcaproyl®) bezeichnet hat.

B, a-Acetylisocaproylhydrazoxim, CH,.CNOH).
C(N,HC,H,).CH, .CH,.CH(CH,),. Man stellt es so dar, dass
man die #quimolekulare Menge von Isonitroso#thylisoamylketon
und Phenylhydrazin einige Stunden lang an einem méissig
warmen Orte stehen lasst. Aus verdiinntem Alkohol umkry-
stallisirt, bildet es fast weisse Blattchen, die bei 113°—114°
schmelzen. '

Berechuet fiir G, ,H,,N,0: Gefunden:

N 17,00 17,18 %,.

Es ist 16slich in allen gewdhnlichen organischen Lisungs-
mitteln, aber wenig bestindig.

B-Acetylisocaproylhydrazon, CH,.CO.C(N,HC,H,).
CH,.CH,.CH(CH,),.4 Man erhielt es durch halbstiindiges
Kochen des Hydrazoxims mit 20 Cem. Alkohol und 5 Cem,
rauchender Chlorwasserstoffsiure in einem mit Riickflusskiihler
versehenen Rundkolben. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet
es sehr feine, fast weisse Nadeln, die bei 92°—93° schmelzen.

_ ') Betreffs des Schmelzpunktes des Acetylisoeaproyldioxims, siehe
die Abhandhmg von Fileti und Ponzio dber die ,,Umwa.ndlung der
Ketone in o-Diketone® (dies. Journ. b8, 364).

% v. Pechmann, Ber. 22, 2124 (1889).

%) Das wahre Acetylecaproyl und seine Derivate sind bei Ponzio
und Prandi in einer folgenden Abhandlung beschrieben.

) Dieses ist zweifellos ein - Hydrazon: wir kénnen jedoch nicht
bestimmt sagen, dass das von v, Pechmann (Ber. 22, 2123 (1889)) ohne
Angabe tiber seine Darstellungsweise beschriebene Hydrazon, das «-Acetyl-
isocaproylhydrazon ist, weil die Schmelzpunkte 92°—939 und 99°-—100°
zu nahe liegen.
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Berechnet fir C,,Hy, N,O: Gefunden:

N 12,06 11,92 9/,.

Es 16st sich leicht in der Warme und wenig in der Kalte
in Alkohol, Ligroin, Aether und Benzol. Wenn es 8 Stunden
lang auf 150° in einem Oelbad mit Phenylhydrazin erhitzt
wird, verwandelt es sich in- Acetylisocaproylosazon, das bei
92°—939 schmilzt und schon von v. Pechmann (a. a. O.) be-
schrieben ist.

Aethylisohexylketon.

Zur Darstellung dieses Ketons verwendeten wir das Chiorid
der Isoamylessigsaure, das wir durch Erhitzen der Siure mit
etwas weniger als der berechneten Menge Phosphortrichlorid
und nach beendigter Reaction durch Decantiren der Flissig-
keit von der abgesetzten phosphorigen Siure erhalten haben.

Das Isoamylacetylchlorid, (CH,),CH.CH,.CH,.CH,.
COCl, siedet bei 168°—169° (Bar.="739,44 Mm.); mit Zink#thyl
behandelt, lefert es mit fast theoretischer Ausbeute das
Aethylisohexylketon, CH;.CH,.CO.CH,.CH,.CH,.
CH(CH,),. Dieses noch nicht bekannte Keton ist eine Flissigkeit
von angenchmem Fruchtgeruch, die bei 185° (Bar.=740,32 Mm.)
siedet.

Berechnet fiir C,H,,0: Gefunden:
c 76,05 75,91 %,
H 12,67 12,87 ,,.

Durch Einwirkung von Amylnitrit und rauchender Chlor-
wasserstoffsiiure liefert es nur ein Isonitrosoderivat: das noch
nicht dargestellte Isonitrosoithylisohexylketon, CH,.
C(NOR).CO.CH,.CH,.CH,.CH(CH,),, welches ein kauw
gelbgefirbtes Oel ist.

Berechnet fiir CyH,;NO,: Gefunden:
N 8,18 8,189,

Seine Constitution war auch in diesem Falle aus dem
Verbalten gegen Stickstofftetroxyd abgeleitet, durch welches
man Dinitroithan erhielt. das als Kaliumsalz charakterisirt
wurde.

Berechnet fir C,H,KN,0,: Gefunden:
K 24,68 24,82 9.

Vom Acetylisoamylacetyl, CH,.CO.CO.CH,.CH,.CH,.

CH(CH,),, haben wir einige Derivate dargestellt:
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Acetylisoamylacetyldioxim, CH,.C(NOH).C(NOH).
CH,. CH,.CH,.CH(CH,),. Man stellt es durch Einwirkung
von Hydroxylaminchlorhydrat und Natronhydrat nach der
Methode von Auwers dar. Mit Benzol gewaschen und aus
Alkohol umkrystallisirt, bildet es feine, weisse Nadeln, die bei
1699—170° schmelzen unter theilweisem Sublimiren.

Berechnet fir C H (N,O,: Gefunden:

N 15,05 15,00 9,

Es ist wenig loslich in warmem Wasser, sowie in kaltem
Ligroin und Benzol; missig 15slich in Aether und Aceton.

B,e-Acetylisoamylacetylhydrazoxim, CH,.C(NOH).
C(N,HC,H;).CH,.CH,.CH,.CH(CH,),, bildet sich durch
Stehenlassen einer missig warmen Mischung der alkoholischen
Losungen adquimolekularer Mengen von Isonitrosoithylisohexyl-
keton und Phenylhydrazin. Es krystallisirt aus Alkohol in
schwach gelblichen Blittchen, die bei 115%--116° schmelzen.

Berechnet fiir C,,H,;N,O: - Gefunden:
N 16,09 16,32 %f,.

Ldslich in Aether, Ligroin, Benzol und Aceton.

Acetylisoamylacetylosazon, CH,.C(N,HCH,).
C(N,HC H,).CH,.CH,.CH,.CH(CH,),, Man erhilt es, in-
dem man das Diexim zuerst in Diketon verwandelt und nach-
her dieses 3 Stunden lang mit Phenylbydrazin auf 130° erhitzt.
Aus verdimntem Alkohol umkrystallisirt, liefert es kleine,
gelbliche, bei 183%-—184° schmelzende Prismen.

Berechnet fir Cy H,;N,: Gefunden:
N 16,66 16,69 9,.

Es ist missig loslich in Alkohol, Aether, Aceton, Benzol
und Ligroin,
Turin, Universititslaboratorium,





