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156. T. Sandmeyer: Ueber die Einwirkung von ealpetriger 
Siiure auf Aceton.  

(Eingegangen am 4. Men. 1SS6.) 

Eine im zweiten Hefte dieser Berichte erechienene, das  gleiche 
Thema betreffende Notiz von L. C l a i s e n ,  niithigt mich, meine iu 
Jhnlicher Richtung angeetellten Versuche zu veriifintlichen. 

Leitet man in gekiihltes Aceton (vom Siedepunkt 56-58O) Sal- 
petrigsiiureanhydrid, so tlirbt sicb dasselbe in kurzer Zeit blau, was  
also blos eine Liisung des Anhydrids anzeigt; wird jedoch nicht ge- 
kiihlt, so rerschwindet nach einiger Zeit die Blaufarbung, das  Aceton 
erwiirmt sich und auf Zusatz von Wasser fiillt ein Oel aus. Weil dae 
directe Einleiten den Uebelstand hatte, dass durch die niedern Stick- 
axyde  vie1 Aceton fortgerissen wurde, es  deshalb schwer hielt, bestimmte 
Gewichtsverhiiltnisse einzuhalten , so iinderte ich das  Berfahren in 
folgender Weise ab. Die durcb Eintropfen einer concentrirten Zucker- 
h u n g  in  heisse Salpetersaure entateheiiden Stickstofloxyde wurden, 
nachdem sie eine leere Waschflasche paasirt hatten, in einer dnrch 
eine Kiiltemischung abgeklhlten U f h n i g e n  Riihre condensirt und die 
erhaltene, dunkelblaue Fliissigkeit, in einrm Kolben mit dem gleichen 
Gewicht Aceton gemiscbt. 111 dus (+emisch wurde ein Thermometer 
gestellt und nun dafiir gesorgt. dass die, beim Herausnehmen des 
Kolbens aus dem Eiswasser voii selbst eintretende Erwiirmung 300 C. 
iiicht iiberschritt und diese Temperatur miiglicbst auf diesem Punkte  
erhalten blieb, was durch iifteres Eintauchen des Kolbens in Eiswaeser 
erreicht wurde. Nach Verlauf ron etwa einer Stunde war die Farhe  
der anfsnglich dunkelblauen , undurchsichtigen Mischung in ein helles 
Gelbroth umgeschlagen und zugleich hiirte die Selbsterwlrmung auf. 
Nun wurde der Kolbeninhalt in einem Scheidetrichter mit etwa seinem 
halben Volumen Wasser gut durchgeschiittelt, das ausfallende Oel 
abgezogeii und norh drei bis viermal mit stets erneuerten, kleineu 
Mengen Wasser gewascheii und schliesslich. Zuni Zweck der Anslyse, 
niit entwiissertem Kupfervitriol getrocknet. Es musste zwar zur Ent- 
fernung des in Menge geliisten Wasscrs von dem Sulfat so riel zuge- 
setzt werden, dass ein Brei entatand, der filtrirt wurde. doch war  
Chlorcalcium nicht zu verwenden. da  e s  zersetzend auf das Oel ein- 
wirkte. Fiir die folgenden Reactionen wurde es ungetrocknet verwandt. 
D e r  in guter Ausbeute erlraltene Kiirper stellt ein schweres. gelbes, 
i n  Wasser untersinkendes und im Ueberschuss desselben ziemlich 
leicht liislicbes, atark sauer reagirendes Oel dar, von eigenthiimlichem, 
an Nitroverbindungen erinnernden Gerucb und iingemein leichter Z e r  
eetzlichkeit, in Folge dertsr es mir bis jetzt noch nicht gelungen ist, 
iibereinstirnrnende , iinulytische Resultate zu erhalten. Rei gewBhn- 



licher Temperatur schon l r b t  es sich nach einigen Stunden dunkler 
und tritt eine schwache Gaaentwicklung pin. besonders aber beim 
gelinden Erwkirmen, wobei bratine Diimpfe von Stickoxyden auftreten. 
In verdiinnten Alkalien lost es sich rnit rather Farbe, die beim Er- 
hitzen in Gelb umschliigt. 

Iirteressant sind die Spaltungen, welche dieses Oel durch Wasser 
uiid Salzsaure erleidet und lassen dieselben es wahrscheinlich als ein 
I son i  t ro sod i  a c e  ton  n i  t r a  t erscbeinen , voti folgender Conetitution: 
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Wird ('8 mit massig verdiinnter Salzaiiure erwarmt. so tritt ein 

lebhaftes Perlen der Fliissigkeit ein, zugleich destillirt neben etwae 
Blairsiiure Acetoii iiber, das durch Geruch und Siedepunkt erkannt 
wurde. und xuriick bleibt eine Liisung VOII I s o n i t r o s o c h l o r a c e t o n ,  
welches derselben leicht durch Aether entzogeii wird. Nimmt m s o  
statt verdiinnter coticentrirte Salzsfure , so ersticrrt der Riickstand 
rollstandig zu einem Krystallbrei, aber die Reaction verlliuft so 
stiirmisch, dam leicht Ueberschaumen eintritt. 

Die Analyse deb ails Wasser urnkrpstallieirten Productes ergab: 

Gefunden Her. fiir (;H7COCC:C, Not1 

c1 2!).1 H 29.00 pCt. 
N 11.56 13.08 

beine Hildung liessr sich h i  Annahnie obiger Forrnel durcb 
folqendes Schvma erkliiren : 

0 NO2 SOH VET.: . 

('Hj + H C1 N O H  
C C C O  CH3 = CI-13 COCHa + HNO2 

C1 
-t CH3-CO-C 

Die i i i  geringer Menge auttretende BlausBure riihrt jedenfalls yon 
der Oxydation eines Theils des Nitrosoketons durch die frei werdende 
salpetrige Saure her. 

Isoiiitrouochloraceton ist von GI utz I), sowie v'ou B a r b a g l i a a )  
durch Einwirkung von Salpetersaure auf Chloraceton erhalten worden, 
doch scheint die Ausbente. wie ich mich durch eineri kleinen Versuch 
iiberzeugte. eine geritrge xu sein. In der angegebenea Weise lasst es 
sich dagegen in beliebigen Mengen leicht darstellen. Um es als Keton 
zu charakterisiren. fiihrte ich es in Monoch lo rme thy lg lyox im 
iiber durch Erwarmen seiner wiisserigen Liisung mit einem Molekiil 

Zeitschrift fhr Cheniie ISiO, 529. 
2? Diese Berichte VI, 311.  



salzsaorem Hydroxylamin. Schon wlihrend dee Erhiteens und fast 
vol ls tbdig beim Erkalten echied sich dasselbe in kleinen, weissen 
Nffdelchen ab, die bei 171° unter Aufschiiumen und Brlunung schmolzen. 

Ber. fir CHsCNORC<C, NOH Gefuncien 

N '10.57 -10.93 pct .  
Durch Einwirkung von Soduliisung spaltet Isonitrosochloraceton 

Salzsiiure a b  und geht in ein, in  Wasser nnliisliches. den Gaumen 
iihnlich wie Blausiiure reizendes Oel iiber, das im Exsiccator zu eiirem 
dicken Syriip eintrocknet. 

Wird eine verdiinnte wiisserige Liisung von Isonitrosodiacetoniiitrat 
rum Sieden erhitzt, so trtibt sie sich in Folge Abscheidung geringer 
Mengen eines weissen, in  Wasser unliislichen schwach exploeiven 
Kiirpers, es destillirt unter (hsentwicklung wie im vorigen Fall Aceton 
iind wenig Blausiiure fiber, zuruck hleiht xber eine Salpetersaure und 
ammoniakhaitige Liisung voii H r e n z t  r a u b e n n a u r e .  Letztere wurde 
durch ihr Phenylhydrazinderivat riachgewiesen , das in reichlicher 
Menge auf Zusatz einer Liisung von salzsaurem Phenylhydrazin aus- 
fie1 uad nach einmaligem Aufliiseii in verdiinntem Ammoniak und 
AusFallen mit Salzsiiure den richtigen Schmelzpiinkt von 169O zeigte. 
Diese Spaltung des Isonitrosodiacetonnitrats iii Rrenztraubensiiure, 
Aceton, A mmoniak und salpetrige Saure, respective Salpetersaure und 
Stickoxyd. ist der vorhergehenden ganz analog, nur weitergehend. Wie 
durch Salzsiiure Chlor, so wiirde hier sich Hydroxyl neben die Isoni- 
trosogruppe lagern, dieee dann als Hydroxylamin abgespalten dae 
durch weitere Zeraetzung Ammoniak lieferte. In der Bildung der  
Brenztraubendiure liegt null auch der indirecte Beweis fiir die Stellung 
des Chlors neben der Isonitrosogruppe im Isonitrosochloracetons und 
lliset die Thatsache, dam aus Letzterem auch beim Kochen mit con- 
centrirter Salzsiiure kein Hydroxylamin eich abspalten liisst , sich 
vielleicht durch die Verwandtscbaft des Chlors zum Stickstoff erklaren. 

2 ii r i c h ,  chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 


