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HSO,- - .C ,H4- . -Na- . .C ,H,NHa + HP 
= H S 0 3  --- C, H 4 --- Na Ha --- C, H4 N H,, 

welches sich dann sogleich in das b e n z i d i n a r t i g e  I a o m e r e  

iimlagert. - Der Schwefel- und Stickstoffgehalt der Snbatanz wurde 
qualitativ nachgewiesen. Bei der Verbrennung erhielt ich folgeiide 
Zahlen (welche, von den, bei der Analyse der vorherbeschriebenen 
Substanz erhaltenen, nicht wesentlich abweichen): 

HSO,  --- C, H, (N H,) -.- C, H, (NHa), 

Berechnet 
Gefunden f i r  die angenommene Mr die 2 H lrrnereFormeL 

C 41.6 41.6 41.9 
H 5.2 5.6 4.8. 

Wie man sieht, stimmt der Wasserstoff- und Kohlensbffgehslt fiir 
beide Formeln und liegt der gefundene Wasaerstoffgehalt zwischen 
beiden genau in der Mitte. Trotz des Minus von 0.4pCt. Wasserstoff 
scheinen mir die angefiihrten Griinde indeseen atichbaltig genng , urn 
die aufgeatellte Formel der Subcltanz gegeniiber der um 2 H  iirmeren 
wahrscheinlich zu machen. 

Zi i r ich ,  Laboratorium des Prof. V. Meyer. 

578. H. an tkn e o b t : Ueber ~itroso~thylmethylketon. 
(Eingegangen am 5. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Vor einiger Zeit haben V. Meyer  u. J n l .  Ziiblin gezeigt, d a m  
durch Einwirkung von ealpetriger SIiure anf Acetessigester und dessen 
Homologe Nitrosoverbindungen der Fettreihe gewonnen werden kiinnen- 

Sie haben anf dime Weiee folgende Kiirper dargestellt: N i  t r o s o -  
R ce t ee a i g e a t e  r, N i t r o s  o p r o p i on  siiu r e, N i t ro so p r o p  i o n  s l u r  e- 
ii t h yl e s t e r  ; N i  t r o s Q a c e  t o n, N i t  r oso m e t h y la ce  t o n  und N i - 
t ro so i i t hy lace ton .  Die niihere Unterauchung der gewonnenen 
Rorper wurde mir von Hrn. Prof. 1'. Meyer  giitigst iibertragen, und 
ich begann dieselbe mit einem nHheren Studium des N i t r o s o m e t h y l -  
a c e t o n s ,  CH, - . -CO---CH(NO)--CH,,  da dasselbe am leichteeten 
in griiaaern Mengen rein erhalten wird. Zuniichst versuchte ich, o b  
vielleicht durch gelinde 

O x y d a t i o n  
desselben ein N i t r o k e t o n  zu erbalten wPre; allein es zeigte sich, 
dase selbst die mildesten Oxydationsmittel das Keton echon in der 
Kiilte vollstiindig apalten. In  wiisserigem Rali geliist nnd mit einer 
Liisung von r o t h e m  B l u t l a u g e n s a l z  rersetzt, wurde ee schon i n  
d e r  KHlte glatt in Ess igs i iu re  und e a l p e t r i g e  Siinre verwandelt, 
gemHes der Gleichnng: 
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+ NOSH. 
c H3 \bo El 

I -- 
H-I-014-  0 9  = 2 C 0 0 H  

b A l N 0  + 
i 

CH3 
Ebensowenig war es miiglich, mit Hilfe von iibermangansaurea 

Kalium die Oxydation der Nitroso- zur Nitrogruppe zu bewirken. 

E i n w i r k u n g  von W a s s e r  i n  h o h e r e r  T e m p e r a t u r .  
Wird das Reton rnit verdiinnter Salzsaure auf 1400 C. erhitzt, SD 

zerfiillt es ohne Nebenprodukte in E s s i g s a u r e  und Ammoniak ,  
entsprechend dem Schema 

Das Ammoniak wurde als Platinsalz (Pt gef. 44.0 statt 44.2), die 
Essigsiiuro als Silbersalz (Ag gef. 64.59 statt 64.67) analysirt. 

Diese Spaltung zeigt eine gewisse Analogie rnit derjenigen des 
Ni t ro i i t hans  durch Wasser, wenn man annimmt, dass sich zucrst 
tin Mol. Essigsiiure nbspalte und das iibrigbleibende hypothotische 
N i t r o s o i i t h a n  sich mjt Wasser in Amrnoniak  und Essigsaure 
spalte, gernde wie das urn ein Atom Sauerstoff reichere Nitrolthan 
durch verdiinnte Siiuren in H y d r o x y l a m i n  und EssigsHure geepalten 
wird. Aller Wahrscheinlicbkeit nach verlauft die Zersetzung in fol- 
genden 2 Phasen: 

C H 3 . C O . C H N O . C H 3 + 2 H 2 O  = 2 C H 3 . C O O H + N H 3 .  

c H 3  f;AS 
I. 

ICO 0 HI C O O H  
f HI= ; 

+ CH, N O  
i ;  

c H3 

C H N O  
I 

CH3 CH3 
CH3 

= N H , + :  XI. 

Einen Vertreter der A m i d o k e t o n e  in der Fettreihe, deren bis 
ClH N I O + O H  COOH. _- I 2  - 

jetzt noch keine bekannt sind, schien die 
Red iic t i o n 

zu versprechen. Curch Behandlung mit Zinn und SalzsHure, Entzinnen 
und Fiillen rnit Soda, oder auch Ausschiitteln der alkalisch gemacbten 
Fliissigkeit rnit Aether gewiont man eine feete Base, welche schon bei 
Zimmertemperatur i n  z o l l l a n g e n  N a d e l n  vom A n e s e h e n  d e s  
P h t a l s l l u r e a n h y d r i d s  s u b l i m i r t ,  bei etwa 80° schmilzt und bei 
ca. 1890 nnd unter Wasserabgabe destillirt. Sie IHsst sich aus siedendem 
Wasser omkrystallisiren und liist sich in Natronlauge zu einer Fliissig- 
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keit, aus der sie durch Kohlenslidre wieder gefallt wird. Eine grosse 
Anzahl Ton Analyeen und Dampfdichtebestimmungen gab keine be- 
friedigenden Resultate, da die wasserhaltige Base sicb mit der griissten 
Leichtigkeit in eine sauerstofffreie verwandelt. Die Resultate der 
Analysen und Dichtebestimmungen stimmen indessen am besten mit 
der  Annahme, dass der sauerstoff haltigen Rase die Formel I, der durch 
Wasserverlust gebildeten das  Schema I1 zukarne: 

I. 
CH, . C  . C H .  CH, \  

); 
C H ,  . GO. C H  . NH, . C H , ;  XI. ( "..,;' 

N 
Bonnte nun, wegen der ausserst leichten Veranderlichkeit, die 

f r e i e  Rase, trotz ihrer e m i n e n t e n  K r y s t a l l i s a t i o n s t e n d e n z  
bisher nicht analytisch rein erhalten werden, so gelang dies um PO 

ieichter mit dem P l a t i n d o p p e l s a l z .  Wird die mit Aether aus- 
geschiittelte Base in Salzsaure gelijst and rnit Platinchlorid versetzt, SO 

krystallisirt ein Salz in prachtvollen, goldfarbigen Nadeln, welches m i -  
schen Filtrirpapier abgepresst wurde, und dessen Analyse auf die Formel 

stimmt. 
( C H , . C O . C H . S H , . C H , ,  H C l ) , P t C l ,  + 2 H , O  

Gefunden Berechnet 
C 15.85 15.43 
H 3.96 3.86 
N 4.34 4.50 
P t  31.50 31.67. 

Wird dieses Salz erwarmt, oder besser 30-50 Standen im Va- 
cuum iiber Schwefelsaure stehen gelassen, so verliert es seinen ganzen 
Wassergehalt, (einschliesslich des im Molekiil der Base angenommenen 
Wassers) und es hintetbleibt ein Salz der sauerstofffreien Rase. 

Gefunden nach 
80 Stunden 48 Stunden Berechnet 

Wasserverlust 11.30 11.14 11.59. 
Das hinterbleibende, zum goldgelben Pulver zerfallene Platinsalz 

ba t  nun die Formel 

Gefunden Berechnet 
C 17.42 17.45 
H 2.88 2.90 
P t  35.60 35.80. 

Ich hoffe, dass es mir gelingen wird, auch die freien Basen, denen 
d i e  analyeirten Platinsalze entsprechen, in reinem Zustande zu gewinnen. 

Z i i r i c h ,  Laboratoriom des Prof. V. M e y e r .  


