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465. L. C l a i s e n  und 0. Manasse: Beitrilge zu r  Kenntniss der 
Nitrosoketone. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akadeniie der Wisseo- 
schaften zu Mbnchc!n.] 

(Eingegangen am 15. Jnli.) 

Wie vor Kurzem I) mitgetheilt wurdc, gelingt es leicht, die bisher 
i iur  aus den nitrososubstituirten Acetessiglthern darstellbaren Nitroso- 
ketone direct aus den Ketonen zu gewinnen, indeni man letztere mit 
Amylnitrit und Natriumathylat behaiidelt. So wurde aus Acetophenon 
und Amylnitrit nach der Gleicbung: 

CsHj.  CO . CHI + N O .  OC5Hll + NaOC2Hj = CsH5. C O .  CH: 

das N i t r o s o a c e t o p h e n o ~ i ~ )  erhalten, uber dessen Eigenschaften und 
Verhalten wir nachfolgend einiges Niihere mittheilen. 

Zur Darstellung dieses Korpers wird Natrium (1 Atom) in der 
20 fachen Menge Alkohol gelijst und dieser Losung unter sorgfaltiger 
Abkuhlung zuoiichst das Amylnitrit (1 Molekiil) und darauf portionen- 
weise das Acetophenori ( 1  Molekul) zugefugt. Die Mischung wird 
dann in gut zugestopften Gefassen (um das Entweichen von Aethyl- 
riitrit zu verhindern) einen bis 2 Tage stehen gelassen, worauf man 
das reichlich ausgeschiedrne rothbraune Natriumsalz absaugt und mit 
Aether auswiischt. Das an  der Luft getrocknete Salz lost man in 
Eiswaaser, figt die theoretische Menge Eisessig hinzu, saugt den gelb- 
lich weissen Niederschlag ab und krystallisirt ihn, zur Eotfernung von 
etwas beigemengter BenzoCaiiure, aus wenig heissem Chloroform oder 
Essigather um. Die Ausbeute an Natriumsdz betriigt etwa 70 pCt., 
an freiem Nitrosoketon etwa 50 pCt. der berechneten. Die Analyse 
der im Vacuum getrockneten Substanz ergnb folgende mit der Formel 
Ce H7 02 N geniigend ubereinstimmende Zahlea: 

Berech net Gcfiinden 

H 4.70 3.04 x 

N 9.39 9.43 

, 

N . ONa + CbHgOH + Cj HIIOH 

C 64.43 64.49 pct. 

Aus langsam rerdunstender Chloroformliisung krystallisirt dieses 
Nitrosoketon in farblosen oder schwachgelben gliinzenden Prismen, 
die nach den im Laboratorium des Hrii. Prof. G r o t h  von Hrn. Dr. 
Li w eh freundlichst ausgefuhrten Messuiigen dem monosymmetrischen 

1) Dime Berichte XX, 656. 
Ein Derivat dieses Nitrosyketons, dm Phcnylglyoxini CeHs. C(N0H). 

CH(NOH), ist schon vor langerer Zeit ron Sch r a m m  aus Dibromacetophenon 
und Hydroxylamin crlialtan worden: vergl. cliese Berichte XVI, 21%. 



2195 

System angehcren (a : b : c = 2.762 : 1 : 2.146; @ = 660 54'. Beob- 
achtete Formen: 0 P (001); 00Pm (100); m P  (110); + Boa ( i O l ) ;  
+ 2 Pa GOl). Erystalle tafelfiirmig durch Vorwalten der Basis 
0 P (001). Ansser den genannten Flbhen tritt stete noch eine Hemi- 
pyramide auf, der wahrscheinlich das Zeichen - P (1 11) zukommt. 

Vollkommene Spaltbarkeit nach der Basis. Durch die Spaltungs- 
&he iet eine Axe eichtbar. Die Symmetrieebene ist auch optische 
Axenebene). 

In kaltem Waseer ist der Korper nur wenig, in siedendem leichter 
liislich; an8 der mit heissem Wasser versetzten alkoholischen Losung 
scheidet er sich beim Erkalten in priichtigen gliinzenden, diinnen 
Prismen ab, die dae Gefsse der ganzen Lange nach erfiillen. Die 
Substanz schmilzt, nicht ganz scharf, bei 126-1280 und zersetzt sich 
bei etwa 153O unter Gelbfiirbung und Gaeentwickelung. 

Dae Nitrosoketon ist eine ziemlich starke Sgiure, die von wiiase- 
rigen Alkalien und selbst Alkalicarbonaten leicht und mit gelber Farbe 
gelost wird. Das trockene Natriumsalz, wie es direct bei der Dar- 
stellung dee Nitrosoketons gewonnen wird , ist leicht zersetzlich ; an 
einer Stelle mit einem heiseen Gegenstande beriihrt, verpufft es durch 
die ganze Masse hindurch unter Verbreitung intensiven Blausi iure-  
geruches, ebenso beim Auftropfen einer Spur Schwefelsaure, Salpeter- 
saure oder Brom etc. Dabei hinterbleibt ein weisser Riickstand von 
benzoGsaurem N a t r i u m  so dass die Zersetzung zweifellos nach 
folgender Gleichung stattfindet : 

CsH5. C O  . ICH :-Nl. ONa = CeH5. C O O N a  + CNH. 

Dieselbe Zereetzung findet, obwohl langsamer, auch beim Kochen 
dee Nitrosoketons rnit iiberschiissiger, verdiinnter Natronlauge statt; 
nach sweitagigem Erhitzen des Ketone (1 Molekiil) mit 2 Molekiilen 
Normalnatronlauge fand sich die ganze Menge deeeelben in Cyannatrium 
und benzogsauree Salz umgewandelt. 

In iihnlicher Weise wird auch dae Nitrosoketon beim Erhitzen 
fir eich gespalten; als wir einige Gramm der Verbindung aus einem 
kleinen Retiirtchen destillirten, erhielten wir ein krystallinisches, stark 
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nach Blaueiiure riechendee Deetillat, dae zum weitaue grdesten Theile 
aus  HenzoMiure bestand, aueeerdem aber einen Kiirper enthielt, der  
beim Behandeln mit Alkalicarbonaten ungelost zuriickblieb und durch 
seineii charak teristiscben Geruch, sowie durch seinen niedrigen Schmelz- 
punkt (33") leicht als B e n z o y l c y a n i d ,  CeH,. CO. CN, erkannt 
werden konnte. Dieses Auftreten von Benzoylcyanid machte es wahr- 
scheiiilich, dass das Nitrosoketon beim Erhiteen nicht direct in BenzoB- 
azure und Blausiiure, sondern zuniichst nach dem Schema 

CsHj  . CO . C H :N O H  = CsH5. CO. CN + H 2 O  _-  - 

in Benzoylcyanid und Wasser zerlegt wird, die sich erst nachtraglich 
zu den ersterwiihnten Zersetzungsprodocten umsetzen. In  der That  
gelang es denn auch leicht, durch gleichzeitige Anwendung wasser- 
entziehender Mittel diese secundiire Unisetzung zu vermeiden und fast 
die gesammte Menge des Nitrosoketone in B e n z o y l c y a n i d  iiber- 
zufiihren. Erwiirmt man z. €3. Nitrosoacetophenon mit Eesigsaure- 
anhydrid einige Stunden auf dem Wasserbade und unterwirft die 
Mischung danri der Destillation, so steigt, nachdem die Essigsiiure 
iiberdestillirt ist,  dae Thermometer gleich auf 2000 und von da  bie 
21 20 destillirt ein farbloses Oel, das heim Abkiihlen mit Eiswaeeer 
zu den schtinen, bei 330 schmelzenden Krystallen des Benzoylcyanide 
erstarrt. Vie1 lebbafter wirkt Acetylchlorid ein, so dass nian die 
Substanzen unter guter Abkiihlung zusammenmischen muss; das Nitroeo- 
keton liist sich zunachst nuf und erstarrt dann zu einer krystallinisehen 
M a w ,  wahrscheinlich einer A c e t y l v e r b i n d u n g ,  wie solche eich 
bekaiintlich auch ttus manchen Aldoximen und Ketoximen bei e n t  
sprechender Behandlung bilden ; diese Acetverbindung kann dann durch 
weiteres Erhitzen (Destilliren) leicht in Essigsaure und Benzoylcyanid 
zerlegt werden. Die Ausbeute an letzterem ist von beiden Fallen die 
bessere bei Anwendung des Acetylchlorids und betriigt etwa 60 bie 
70 pCt. der berechneten. 

Diese Uebef ihrung des Nitrosoacetophenons in ein Siiurecyanid 
entspricbt rollkommen deli voii V i c t o r  M e y e r  und seinen Schiilern 
bewirkten Umwandlungen der Adoxime, R . CH : N . O H ,  in Alkyl- 
cyanide, R . C N . Um festzustellen, ob eine solche Umwandlung aueh 
bei anderen nitrosirten Methylketonen, R . CO . CH : N . OH, statt- 
findet, und in der Hoffnung, dadurch einen neuen Ausgangspunkt fiir 
die Synthese der von dem Einen von uns entdeckten Gruppe der 
u - K e  t o n s a u r e n ,  R .  CO. COOH, zu gewinnen, haben wir das 
N i  t r o s o a c e t o n  dereelben Behandlung unterzogen und une iiberzeugt, 
dass dabei entsprecliend der Gleichung CHs . CO . CH :NOH - Hd) 
= CH,. CO . CN in reichlicher Menge A c e t y l c y a n i d  gobildet wird. 
Aus dem zwischen 90 - 1050 ubergegangenen Aiitheil des Destillates 
konnte durch Rehandlung iiiit concrntrirter Salzslore leicht das  schiin 
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krystallisirende, bei l%40 bchmelzende Amid der B r e b z t r a u b e n -  
siiure'), CHs.  CO. C O .  NHo, erhalten werden. 

Auf dem so leicht etattfbdenden Uebergange des Nitroeoaceto- 
phenons in Benzoylcyanid beruht offenbar auch die tiefdunkelviolette 
und nachher blaue Farbunga), welche eintritt, wenn eine Liisung des 
Nitrosoketone in gewiihnlichem (thiophenhaltigem) Benzol mit concen- 
trirter Schwefelshwe geschiittelt wird. Ebenao haben wir uns iiber- 
zeugt, dam dieeelbe gelbe bezw. orangerothe Fiirbung, die durch Zu- 
fiigen von Phenol zu einer Liisurig von Nitrosoaceton 8 )  betw. Nitroso- 
acetophenon4) in concentirter Schwefelsiiure bewirkt wird, in gleicher 
Stiirke und Nuance auch auftritt, wenn man statt der erwiihnten 
Nitrosoketone Acetylcyanid bezw. Benzoylcyanid anwendet. Alle diese 
Fiirbungen scheinen also nicht den Nitrosoketonen selbet zuzukommen, 
sondern durch die aue ihnen entstehenden Siiurecyanide bedingt zu sein. 

Die i m  Vorherigen beschriebene schrittweise Ueberfiihrung des 
Ace tophenons  in Benzoy lcyan id  kann iibGens auch direct be- 
wirkt werden, wenn man zu einem auf dem Wasserbade erwtirmten 
Gemisch von Acetophenon (1 Molekiil) und iiberechiieeigem Acetyl- 
chlorid (3 Molekiilen) Amylnitrit (1 Molekiil) allmiihlig zutropfen liisst. 
Das unter lebhafter Reaction und Salzsiiureentwickeluog eich bildende 
Nitrosoketon wird durch das iiberschiiasig vorhandene Acetylchlorid 
sofort weiter in  Benzoylcyanid umgewandelt, und eine einmalige Destil- 
lation geniigt, um aus dem brgunlich g e e b t e n  Reactionsproduct reines, 
bei 208-21 20 siedendee Benzoylcyanid, etwa 65-70 pCt. der berech- 
neten Menge abzuscheiden. Mit der Ausdehnung dieser nach der 
Gleichung : 

CaHa. C O .  CHs +NO. OCsH11+ 2(&&0. C1= 
* CsH5. CO.  C N  + G H s 0 2 .  C5H11+ C&H,Oa + 2 H C  

sich vollziehenden Reaction auf andere Ketone und Aldehyde sind 
wir zur Zeit noch be~chiiftigt.~) 

l) Claisen und Shadwell, diese Berichte XI, 1566. 
8, Claisen, diese Berichte XII, 1505. Bei dieser Gelegenheit mag eine 

andere charakteristische Thiophenreaction erwhhnt werden ; ftigt man zu 10 
bis 20ccm khnflichen Benzols ein Paar Tropfea Amylnitrit and dazu etwas 
Schwefelskue und schiittelt heftig, so dam sich die Schwefelsiiure an den 
Wandungen vertheilt, so nimmt letztere eine anfbglich braunrothe, nachher 
intensiv dunkelviolette Fhrbung an. Reines Benzol zeigt dime Reaction nicht. 

3) V. Meyer und J. ZSblin, diese Berichte XI, 696. 
4, Vergl. die friihere Mittheilung, diese Berichte XX, 656. 
5) Flir daa auf andere Weise leicht zu bereitende Benzoylcyanid ist diese 

Bildungsweise nur von theoretischem Interesse; dagegen diirfte sich dieses 
Verfahren wohl dam eignen, die nach der Friedel-Crsfts'chen Reaction 
eicht darstellbaren Homologen des Acetophenons, wie Tolyl- und Xylylmethyl- 
keton, in die homologen Shwyanide und a-Ketonsiuren umzuwandelu. Eine 



Von sonstigen Urnwandlugen des Nitrosoacetophenon8 haben wir 
noch die Zersetzung etndirt, die es mit schwefl iger  Stiure erleidet. 
Wie Diaeobenzol sich mit letzterer zu einer Diazosulfonsiiure verbindet 

so hof€ten wir durch Einwirkung von schwefliger Saure auf das 
Nitrosoketon zu einer entsprechenden additionellen Verbindung 
c ~ H 5 .  C O .  C H :  N.SO3H zu gelangen, von der wir erwarteten, 
dass sie sich in schwefelsaures Ammoniak und den benzoylirten 
Formaldehyd C6H. CO . C O H  wiirde spalten lassen. In der That 
wirkt schweflige Saure leicht auf das Nitrosoketon ein; in eine 
wiisserige Losung des Natriumsalzes eingeleitet, fallt sie zuniichst dae 
Nitrosoketon Bus, das sich indess nach liingerem Stehen wieder anfliist, 
wahrend gleichzeitig die friiher dunkelgelbe L6sung eine hellere 
F&bung annimmt. Die von dem ungelost bleibenden Rest abfiltrirte 
Fliissigkeit scheidet, wenn man sie einige Tage stehen liisst, einen 
reichlichen, aus weissen Prismen und Nadelchen bestehenden Nieder- 
schlag ab, der in Wasser wie auch in anderen Losungsmitteln ziemlich 
schwer loslich ist und alle Chriraktere einer starken Saure besitzt. 
Die Analysen ergaben folgende, am niichsten mit der Formel 
CS Hn 0s N S iibereinstimmende Zahlen : 

C6 Hs . N : N . 0 H + SO2 = CsH5 . N : N.SO3 H , 

Berechnet fiir GHll OsNS Gefunden 
C 41.20 10.72 40.73 pCt. 

N 6.00 5.72 5.72 B 
S 13.73 14.07 13.73 B 

Danach scheint also nicht eine einfache additionelle Verbindung, 
sondern ein wasserstoffreicheres Reductionsproduct entstandeu zu sein, 
was ja  wohl erkllirlich ist,  wenn man sich erinnert, dass auch die 
obige Diazosulfonsaure sich bei langerer Beriibrung mit schweflig- 
saurem Alkali in ein ebensolcbes Reductionsproduct ( Hydrazinsulfo- 
siiure C ~ H J .  NH.NH.SO3H) umwandelt. Wir werden den Korper 
noch weiter untersuchen, um festzustellen, ob ihm in der That diese 
unseres Erachtens wahrscheinlichste Constitutionsformel 

H 4.72 4.97 4.96 D 

CcH5. C O .  CH,.NH.SOsH + H a 0  
zukommt. Ebenso werden wir uns mit dem Verhalten des Nitroso- 
ketons gegen Salzsiiure beschaftigen uud versuchen, ob es sich dadurch 
in salzsaures Hydroxylamin und denBenzoylformaldehyd CsHj. CO. COH 
zerlegen liisst. 

. 

andere Methode zur Ueberfiihrung solcher aromatischer Methylketoue in 
a-Ketonsirnren, beruhend auf der Oiydation mit Kaliumferricyanid , ist kiirz- 
lich von Buchka und Irish mitgetlieilt worden (Dime Berichte XX, 386 und 
1762), doch scheint uns nach einigen vergleichenden Versnchen beim Aceto- 
phenon das ohige Verfahren den Vorzog z u  verdiencn. 




