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282. Roland Scho l l  und Georg Matthaiopoulos:  
Zur KenntDiss der tr-Halogenketoxime. 

(Eingegangen am 1. Juni :  mitgetheilt in der Sitzuog von Hrn. E. Tiiuber.) 
Korper, welche Sitrosyl n n d  Chlor an beaachbarten Kohlenstoff- 

atomen enthalten, spalten unter geeigneten Bedingungen Nitrosylchlo- 
rid oder dessen Bestandtheile a b ,  indern als Folgc des Freiwerdena 
zweier Kohlenstoffralenzen eine hlkylendoppelbindung entsteht. So 
wird z. B. Tetramethylathylennitrosochlorid durch kochendes Wasser 
oder durch alkoholisches Kali und Amrnoniak in Tetrainethylatbylen 
verwandelt: 

Ausgehend ron den rc-Halogei~pseudn~~itrolrli hofften wir auf dem- 
selben Wege: 

NO2 -C-N02 
-?<NO ---t K O c I  + .. 

> C  >c-CI 
zu den noch weriig bekannten Nitroalkylenen der Fettreihe') zu gelangen. 

Die Pseudonitrole haben nach der neuerdings wieder in den Vor- 
dergrund getretenen *) urspriinglichen Auffassung V. M e y e r 's als  
Abkiimmlinge des Nitronitrosomethaus, R1 Ra> C<;? zu gelten und 

gerade die Uebereinstimmung in der blauen Farbe der Pseudonitrole 
mit den Nitrosochloriden ist geeignet, in dieser Anschauung zu be- 
starken. 

Zur Darstellung der bisher anbekannten Halogenpseudouitrole 
wurde, da die Bereitung der fiir die V. !Meyer'sche Pseudonitrol- 
synthese nothigen rr-Halogennitroparaffine mit secundarer Nitrogruppe 
in  einfacher Weisc wohl kaum durcbfiihrbar sein diirfte, der Weg 
fiber die u-Halogenketoxime gewahlt: 

. C ( N 0 H ) .  CCI 3 . C<:: . CCL 

Wahrend aus der Reihe der Halogenaldoxime und Halogengly- 
oxime vereinzelte Vertreter, z. B. Chloraloxim , Butyrchloraloxim, 
Chlorrnethylglyoxim u.  A. bekannt geworden sind, waren bei allen 
bisherigen Versuchen, die a-Halogenketoxime darzustellen, statt dieser, 
nach einem der Osazonbilduog aos Ketosen und Phenylhydrazin ent- 
sprechenden Vorgang, Glynxime erhalten worden. So hat ,  um das 
alteste Beispiel dieser Art anzufiihren, schon im Jahre  1883 S c h  r a m m a )  

I) vgl. d s k e n a s y  und 1'. Meyer ,  diese Berichte 25, 1701. 
2) B e h r e n d  und T r y l l e r ,  Ann. d. Cbem. 183, 212ff.: S c h o l l  und 

S a n d s t e i n e r ,  diese Berichte 29, 87;  B o r n ,  ebend. 29, 90. 
3) Diese Berichte 16, 3153. 
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im Laboratorium V. Me yer’s aus dem a-Monobromacetophenon einen 
Korper erhalten, welcher spater von S t r a s s m a n n  als Phenylglyoxim 
erkannt worden ist 1) : 

CsH, . C(N0H) 
3 

CGHS. CO 
CHzBr C H(NOH). 

Auch H a n t z s c h  und W i l d a )  haben vor Rurzem die Meinung 
ausgesprochen, dass @-Halogenaldehyde und a-Halogenketone bei der 
Einwirkung van Hydroxylamin ohne nachweisbare Zwischenproducte 
in Glyoxime iibergehen. 

Um 80 bemerkenswerther ist die Thatsache, dass die u-Halogen- 
acetoxime unter geeigneten Bedingungen in vortrefflichen Ausbeuten 
entstehen und unter gewohnlichen Umstanden ganz bestandige Korper 
sind. Gegen Temperaturerhohung siud sie freilich sehr empfindlich 
und selbst im Vacuum our zum Theile unzersetzt destillirbar. Mit 
Hydroxylamin gehen sie, wie dies nach den Versuchen van H a n  t z s c b  
und W i l d  zu erwarten war, leicht in Glyoxime iiber. 

So geringe Schwierigkeiten die Umwandlung der Halogenketone 
in Halogenbetoxime bereitet hat, nachdem die Methode einmal ausge- 
arbeitet war ,  so unangenehme Erfahrungen haben wir rnit der Rein- 
darstellung der n6thigen Halogenketone gemacbt. Das Monochlor- 
aceton allerdings ist vor Kurzem von F r i t s c h  3) nach einem be- 
quemen Verfahren in reiner Form erhalten wordeu. Monobrom- und 
Monojodaceton, als nichtdestillirbare Oele beschriebene Korper , hat  
dagegen bisher Niemand in reinem Zustande in Handen gehabt. Wir 
haben das Monojodaceton in ganz reiner Form dargestellt und so 
wenigstens den Weg gewiesen, anf welchem auch das Moriobrom- 
acetou in einfacher Weise frei van Dibromaceton wird erhalten werden 
kijnnen. 

Werden diese Eijrper in rohem Zustande, also namenilich mit 
dihalogensubstituirten Ketonen gemengt, zur Reaction gebracht, 80 er- 
h i l t  man ein Gemisch von Ketoximen, aus welchem die einzelnen Be- 
standtheile wegen ihrer fast iibereinstimmenden Siedepunkte nicht 
oder our mit grossen Verlusten abgeschieden werden konnen. 

Die Bestiindigkeit der den a - Halogenketoximen entsprechenden 
halogenaubstituirten Pseudonitrole ist gering und sinkt vom Chlor- zum 
Brom- zum Jodkorper, so dam wir das  Monojodpropylpseudonitrol 
iiberhaupt nicht erhalten Ironnten. 

I) Diese Berichte 22, 419. Neuerdings ist es mir mit Hm. K o r t e n  ge- 
lungen, aucb das m- Monobromacetophenoxim in einfacher Reaction mit goter 
Ausbeute als einen KBrper von grosser Krystallisationsfiihigkcit zu gewinnen. 

S c holl .  
3, Ann. d. Chem. 479, 313. 2, Ann. d. Chem. 289, 285 und 292. 
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Die beabsichtigte Umwandlung der a - Halogenpseudonitrole in 
Nitroalkylene ist uns bisher nicht gegliickt, wohl nu r  aus ausseren 
Griiuden, da  wir noch zu wenig Versuche in dieser Richtung ange- 
stellt haben. Diese werden, auch was Darstellung und Eigenschaften 
der substituirten Oxime anlangt , fortgesetzt. Wir veriiffentlichen die 
Arbeit in diesem unfertigen Zustande nur deshalb, weil wir nicht in 
der  Lage sind, sie gemeinsam fortzusetzen. 

Ex p e r i m e n  t e 11 e s. 
M o n o c h l o r n c e t o x i n i ,  CHzCL . C ( N 0 H ) .  CH3. 

In  10 g reines nach F r i  t s c h I )  dargestelltes Monochlaraceton 
wird eine kalt gesattigte Losung von 7.14 g (= 95pCt. der theoretisch 
nijthigen Menge) salzsauren Hydroxylamins, die mit 14 g Krystallsoda 
versetzt ist, langsam bei 00 eingetragen, wobei sich Kohlendioxyd 
entwickelt und Chlornatrium abscheidet. Nach 2-stiindigem bestan- 
digem Schiitteln im Scheidetrichter bei gewohnlicher Temperatur wird 
die Emulsion ausgeathert, die iitherische L6sung mit wasserfreiem 
Natriumsulfat getrocknet und der Aether verjagt. Das  zurtickbleibende, 
unter gewohnlichern Drucke nicht unzersetzt siedende Oel fractionirt 
man im Vacuum, wobei es nach einem geringen, aus Monochloraceton 
bestehenden Vorlaufe in der Hauptmenge bei 71.20 (Bar. 9 mm, 
Temp. des Badps 94") iibergebt. Dieses in einer Busbeute von 82pCt. 
des augewandten Monnchloracetons erhaltene Destillat ist reiues Mono- 
chloracetoxim. 

Analyse : Ber. fiir Cs He N OCI. 
Procente: C1 33.02. 

Gef. )) )) 33.04. 
Es bildet c i t i  auch bei 1angc.m Stehen wnwerliell b le ibend~~s Oel, 

welches nanipntlich die Aogen so stark angreift, dass dau Arbt?iten 
d a m i t  hachst uoangenebm ist. Sein Siedepunkt rerinderr sich init 
dem Drucke folgendermaassen: 

Druck 9 rnm 2 1  mm 45 rnm 727 Lnm 

Siedepunkt 71.2" 84.50 98.00 1 7 1 0  (unter Zersetzung). 
In kleiner Menge bei gewiibnlichem Barometerstande (727 mm) 

sorgfdtig erhitzt, destillirt es unter geringer Zersetzung bei 1 7 1 0  
(uncorr.). Wenn m a n  es  aber im Oelbad mit aufsteigendeni Luft- 
kfibler zum Sieden bringt , so tritt allmahlich heftige Zersetzung ein, 
welche, einmal ordentlicb eiugeleitet, es ohne weitere Warmezufuhr 
im Sieden erhalt. Enter anfanglicher Braunung und scbliesslicher 
Schwarzung der Fliissigkeit scheidet sich alsbald Chlorammonium in 
'Krystallen ab (durch Hehandeln der Masse mit Wasserdampf leicht 
rein erhalten) und beim Oeffnen des Gefasschens entweicht Chlor- 

l) Ann. d. Chem. 279, 213. 
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wasserstoff, wahrend gleichzeitig der scharfe Geruch des Monochlor- 
acetons auftritt. 

Selbst untdr den angegebenen Bedingungen, also bei einer zur 
vollstandigen Urnwandlorig des Chloracetons in Chloracetoxim nnzu- 
rrichenden Mecige Hydroxylamios bildet sich stet9 etwas Methylgly- 
oxim, welches irn Destillationsriickstande bleibt. 

Verwendet man auf 10 g Monochloraceton eine mit 19.5 g Ery- 
stallsodir versetzte L6snng ron 9.5 g salzsaarem Hydroxylarnin (etwa 
46 pCt. niehr als die Theorie fiir die Bildnng vnn Monochloracet.oxini 
rerlangt) uncl verfahrt sonst wie hei d ~ t n  ersten Versnche, so erhalt 
mau nach dem Verduosten des Aethera neben etwas ;tusgeschiedenern 
Methylglyoxim ein Oel , ail3 welchem durch Vaciiarndestillation das 
Monochloracetoxirn in einer Ausbeote voii 58.3 pCt. der l h e o r i e  er- 
halten werden kann, wahrend der Destillationsriickstand aus unreinem 
Methylglyoxim besteht. 

Werden dngegen auf 10 g Chloraceton 22 g mit 15.2 g Krystall- 
soda rersetzten salzsaureo Hydroxylamins (etwa das Dreifache der fur 
Chloracetoxim herechiie.ten Menpe) in wassrigcr Liisung eingetragen, 
80 wird die anfatiglich ans zwei Schichteu bestehende Flussigkeit ria& 
einiger Zeit homogen. Ds brim Aosscbiitteln einer kleinen Probe 
rnit Aethrr eine durcb weriig beigeinengtes Chlorawtoxim klebrige 
Massp erhalten wurde, babrn wir die Flusbigkcit l/4 Stunde mit Wasser- 
daaipf behandelt, danu den R k k s t a n d  angeaiiiiert und ausgeiithert. 
S I P  Prhalt, man schijnr Kry.~til lclien i n  betrachtliclier Mange, welche 
sit:h nach dem Cmki,ystallisireii aus Wasser ala rrines Methylglyoxim 
erweisen, fur welches H a n t z s c h  n n d  W i l d  den Schrnp. bei 156" 
fanden 1). 

hndyse: Ber. fiir C3H,jN?02. 
Procente: N 27.41. 

Gef. u >) 27.39. 

Als wir zur Darstellung des Monochloracetoxims kiicifliches Mono- 
chloraretoii :inwandten, welches nach dreimaligem Fractioniren bei 
117.5-1190 iibprgirig, somit i n  dieser Form ein reines Prbparat dar- 
ziistellen scbien, eutstand ein Oel vow c o n s t a n t e n  Sdp. 76.5'3 (bei 
1 4  mm). welches aber trotzdem ein Gemisch ron Mono- und Dichlor- 
acetoxim darstellte. Die mit Praparaten rerschiedeiier Darstellung 
grrnachten Analysen: 
Procente: C 31.54, 31,50, H 5.47, 5.41, N 12.61, 12.63, CI 36.85. 
stimmen auf ein Mischiingsverhlltriiss von 77.4 pCt. Mono - und 
22.6 pCt. Dichloracptoxim. Die Siedepunkte des Mono- uud Dichlor- 
acetons liegen nur iim 2" aoseinander, eioe Erscheinung, welche sicb 

100 
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bei den oximirten Korpern wiederzufinden scheint. Weder durch 
Destillation , noch durch Ausfrieren des schon krystallisirenden Di- 
chloracetoxims, welches wir in kleiner Menge isoliren konnten , war 
eine weitere Tnmnunz z u  erreichen. Auch durch writeres Behandeln 
mit Hydroxyluniin knunten wir das  Dichlorcc3toxim aus der Mischuiig 
nicht entfcArnen, ohne gleichzritig die monochlorirte Verbindung anzu- 
grrifen. 

NO? Monocl t lorpropylpse i idori i tro l ,  CHaCI . C<xo. CHn. 

111 eirie Liisung ron 20 g MonnchloracPtoxim i n  400 g gcwijhn- 
liehem Aether werden nnter Umschiitteln langsam 12.8 g fliissigw 
Stick&offtetroxyds eingetrageu und die erhaltcne Flussigkeit zur Ver- 
nieidung roii Temperaturerhijhuii~ i n  k J t e m  Waeser stehen gelassen. 
Schon nach 20 Miuuteii h:rf sil, die donkelblaue Parbe der Pseudo- 
nitrollijsongen :~riyenommeii. Iblvibt alwr zur Volleudurig der UniwrzuIig 
3 Stundru steheii. Der  Vtwncli .  sie ron dem theilweisr riickgebildeteu 
Monochloraceton durch Scliiitti~h mil Hisulfitlijsiiirg zii brfreien, uiisslaiig, 
da hierbei eine von stnrkrr W6rri!i.errtwic:klung Iq le i t e te  hefiige Zer- 
setzung eintrat. Auch beirri Schiittelii wit  verdiinritrr Sodaliisung 
wird das M o n o c b l o r p r o p ~ l p s r t ~ d ~ ~ ~ i i t r ~ ~ i  rersetzt, weahall) dir  iitherisclre 
Flussigkeit nur rnit Wasser gew:rsc:hen und der Aether ii;tcli den1 
Trocknen im Vaciium verdunstt.t wird.  Zuriick bleibt, ein I J h P s  0t.l 
von nnertriiglichem C4eruckie7 welc1ii.s nicht 211111 Erstarrcn 211 bringrii 
ist niid in welchern sich i i :  g.ztiz geringer, zur weiteren Untersuchuog 
nicht hinreichender Mrngc f;irblosp Krystalle voin Schup.  167- 1680 
abgeachieden hatten. Bei Uo hiiit c:: sich niehvere Stunden h i g  unrer- 
Bndert, bei gewohirlicher Teuiper:rtiir rntwickelt es langsum uber he- 
stiindig Stickstofloxyde und ist ri:tvti 24 Stnitden gcwohrilich g r i n  ge- 
wordcn. Bisweilen beginlit HLer schon nnch kurzpni Stehen eine 
plijtzlicbe , von heftiger Gus- und C1'&rrnerr1twicklii11g brgleiti,te Zer- 
setziing. Bri solchrn Eigrnschafteii war eiiie weitere Reiiiigung ~ 1 1 ~ -  

geschlossen. 
Dasa der Kiirper nichts andercs als mi: Moiioclilor;icett,ri rerun- 

reinigtes hlonochlorpropglpseodoIiitrnl seiu kauri, geht aus seiner 
Bilduiigsweise, seinen Eigeuschaftell rind den anniiherod stirornendeo 
Analysenzahlen mit Sicherheit bervor. 

hnalyse: Ber. fiir C3 IIsNsC103. 
Procente: N 18.30, CI ?3.27. 

Gei. )) 1G.94, )) 23.56. 

l - C h l o r - ' ? - d i i i i t r a p r o p n i i ,  CHzCI. C(N0s)z .  CHa. 
Aus 20 g Monochloracetoxin~ erhaltenes Pseudonitro1 wurde in 

100 g Eisessig geliist und durch portiorieuweisen Zusatz einer Lijsiiug 
von 7 g Chromsiiure in Eisessig bei 30-400 oxydirt, wobei niit 
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weiterem Zusatz von Chromsaure zuweilen bis zu dereo volliger 
Reduction gewartet wurde. Die erhaltene griine Losung wurde in 
Wasser gegossen, mit Natron neutralisirt und ausgeathert,. Der  
Aether, anter Anwendung eines H e m p  el'schen Siedeaufsatzes ab- 
destillirt, hinterliiibst ill aebr geringer Menge das robe Chlordinitro- 
propan, welcbes im Vacuum fractionirt eine bei 10~3--105° (Harom. 
15.4 mm, Temp. des Bades 13O-14OL) siedende Hauptfraction liefert, 
die bei gewohnlichein Drucke linter theilweiser Zersetzung bei 
200-?020 (uncorr.) iibergebt. Sie Ytellt ein gelblichee, fiir sicb und 
mit Wnsserdiimpfen leicht fliichtiges Oel ron stechendem, aber nicht 
unangenehrnem Geruche dar. Die Chlorbestimrnung des fur weitere 
Reinigung in zu geringer Menge rerfiigbarer, Oeles hat folgenden an- 
nahernd stimmeiiden Werth ergeben: 

Ann1ys.e: Ber. fur C ~ H ~ N ? C I O ~ .  
Procente: CI 21.0:). 

Gef. D )) 21.09. 

Die Umwandlung des Monochlorpropylpsendoiiitrnls in secmdiirea 
Nitropropylen ist uns, wie Eingaiigs erwahnt, noch nicht gegluckt. 
W'ir haben unsere Versuche z a n i i c h ~ t  i n  der Rromreihe fortgesetzt, 
in welcher wir, rermutlilich mit krystallisirenden Kijrpern arbeitend, 
auf gcringere Schwierigkeiten zii stossen Iinfften. 

M o n o b  r o m a c e  t o n .  
I h s  bisher in reiner F o r m  unbekanrite Monobroniacetou haben 

wir nach dem yon F r i  t s c h  fur d a s  hlonochloiaceton angegebenen 
Verfahren dargestrllt. Wir leitetcn Brom mittels Luftstrnmrs in eine 
Woulf 'hche Flasche, worin yich .4cetc,n (4 Th.) uiid Marmor in  
erbseogrossen Stiicken (1 Th.) befanden, uiltei allniahlirtiem Zufliessen- 
lassen ron yl/* Th.  Wasser SO lange eiri, bis d w  Marmor zum grossten 
Theile aufgrbraucht war. Die Reaction verliiuft am glatte5ten bei 
'L8-3lo, wobei das  Brom fast augenbliclilich in Reaction tritt. Die 
Fliissigkeit blieb, wsnn niithig unter erncutein Zusatz r o o  etwas 
Marmor , stehen , big die Iioli lenslureeiit~~icklung aufgehort hatte. 
Hieraof wurde die obere iilige Schicht abgeboben, die Bromcalcium- 
mutterlauge ausgesalzen und die vereinigten, vie1 unverandertes Aceton 
entbaltenden, iiligen Fliissigkeiten im Vacuum destillirt, weil das Mono- 
bromaceton in grijsseren Mengen unter gewohnlicheni Druck nicht 
ganz unzersetzt siedet. Nach dieimaligem Fractioniren erhl l t  man 
so eine wasserhelle Fliissigkeit vom Sdp. 31.40 uriter rj mm Druck, 
welehe sich bei Iangerem Stehen grlblich f i rbt ,  und deren Dampfe 
die Augen beftig zu Thranen reizen. In kleinen Meugen siedrt sie 
uoter eioem Drucke ron i f 5  mm ohrre Zersetzung (mit eingelegter 
Platinspirale) bei 136.50 (uncorr.). Sie ist fast reines Monobromaceton: 

100' 
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Analyse: Ber. Wr CsHsBrO. 
Procente: Br 55.39. 

Gef. x B 59.01. 
iind enthalt noch kleine Mengen Dibromaceton, welche durch Destil- 
lation iiicht eiitfernt werden kiinnen. 

Will man sich reines , a d i  dibromacetonfreies Monobromaceton 
in griissereu Mengen bereiten, so wird man wohl besser denselben 
Weg riuschlageii , welchen wir weiter unten zur Darstellung reinen 
Molrojotlacetons angegeben und dort mit Ert'olg beschritt.en haben : 
Man geht voii dem leicht rein zu erha.ltenden Chloraceton aus rind 
liisst darauf Brnmkalium in wiissrig-methylallroboliscber Losung laugere, 
Zeit (einige Tage). bei grwiibnlicher Temperatur einwirken. Die 
Ueberzeugung von der griisseren Zweckm%ssigkeit dirsrs Verfahreus 
haben wir leidei fiir nnscrc Versuche zu spat gewonnen. 

M o n o b r o m a c e t n x i m ,  CH2Br. C(NOH).  CHa. 
Zu 50 g Monobromaceton triigt man einc: mit 50 fi Rrystallsoda 

verwtztp Liisiirig von 24 g s:ilzsairreru Hydroxylamiri laugsam bei 0 0  
ein. Narh  aiidertlinlbstiindi~rni Schiitteln im Scheidrtrichter wird aus- 
geltbert, der Arther nncti den1 Trocknen abdestillirt und dns zariick- 
bleibende Ocl, ciu Gernisch ~ 0 1 1  nnrerindertem Ketoii mit Moriobrrm- 
acetoxirn im 6'acuiini so langr deatillirt, bi3 die Temperator des Radea 
%no erreicht bat, wodurch das onvcriinderte Broninceton iibprgetrieben 
wird. Uie Destilltttiou tni iss bier unterbrocben werden, weil das 
Monobromacetnxim srlbst  irn Vacunni , wrnn i n  griisaereri Mengrn 
destillirt, n;iclidt*ni eiii Thri l  unreriindert tibergegangen ist, eiue pliitz- 
liche Zrraetrung untrr Verkolilung erleidet. D;is riickstaudige OeI 
wird vielmehr i l l  eirier Klltc~iirischong aus Eis nnd Koc1is:tIz zuin 
Erstarrpn gebracht, wenn iiiitliig von iioch :rnhaftendrn fliiwigrn Be- 
standtheilea durch Abailugen getrennt uiid w i t - t l r r h o l  t hei einer 400 
nicht iibersteigendeii Temprratur :itis tiefsiedeudem Petrolather nni- 
krystallisirt. Schriip. 31i.5". 

Analyse: Ber. fiir CB & N O  Hr. 
Procente: Br 51.6:3. 

Gef. D )) .53.01;. 
Die Ausbeute an  roheni festeni Monobrornacetoxim betriigt etwa 

60 pCt. des angewaiidten Rmmacetoiis. Siu wird aber durch das Um- 
krystallieiren :IUS Petroliithrr. wodnrch kleiue Mengen von anhaftendem 
DibrornkGrper eutfeerrit werden niussten, stark vermindert, 

Das Mouobrom:icetoxiiii krystallisirt i n  schonen, weissen Nadeln, 
welche sich nach niehrtiigigern Stchen gelblich fiirben. Das Arbeiteu 
damit ist fur die Augen unertrlglicb. Ueber freier Flamme bei gewiihn- 
lichem Drucke rasch erhitzt, explodirt es unter Entwicklung brauner 
Ikimpfe und Abscheidung v o i i  Ammoniurnbromid. I m  Vacuum drstil- 
lirt es i n  kleineu Mengeii iinzersetzt bei 82.80 (Barom. 8 mm, 



I557 

Temperatur des Bade6 106O). In griisseren Mengen erfolgt, nachdem 
etwa die Halfte iibergegangen ist, pliitzlich eine heftige Zersetzung 
unter Gas-  und Dampfentwicklung, Abscheidung von Ammonium- 
bromid und Verkohlung der ganzen Masse, wobei die Temperatur 
bis auf 1000 hinaufsteigt. Beim Uebergiesaen mit kalter rauchender 
Salpetersaure entsteht unter Bromabscheidung ein nach Brompikrin 
riechendes Oel. Unsere Vereuche zur Darstellung des 

M o n o b r o m p r o p y l p s e u d o n i t r o l s  
waren nicht von dem gewinschten Erfolge begleitet. Versetzt man 
10 g Monobromacetoxim in 200 g Aether mit 4.5 g Stickstofftetroxyd, 
60 erhalt man eine nach 4stiindigem Stehen gr i in  gefarbte Losung, 
welche erst nacb dem Wascben mit Wasser die schone Farbe der 
blauen Pseudonitrollhmgen annimmt. Diese geht aber  schon nach 
knrzem Stehen wieder in eine grune iiber und kann durch erneutes 
Waschen mit Wasser wieder hervorgerufen werden. Die neuen 
Wascbwasser zeigcn stets stark saure Reaction. Daraue ergiebt sich, 
dass das Monobrompropylpseudonitrol sich schon bei gewiihnlicher 
Temperatur unter Abgabe von Saure- bildenden Stickstoffoxyden zer- 
setzt, welche die blaue Farbe seiner Liisiiog in eine griine verwandeln. 
Verdiinstet man den Aether, so hinterbleibt ein smaragdgraoea Oel, 
welches sich beim Erwarmen im Vacuum unter Entweichen von 
Stickstoffoxyden gelb farbt. Nach 3 maligem Fractioniren im Vacuum 
haben wir neben Bromaceton eine bei 84--86@ (Rarom. 11 mm) 
siedende Hauptfraction erhalten, welehe aber nach den Ergebnissen 
der Analyse und Molekulargewichtsbestimmung keinen einheitlichen 
Korper darzustellen scheint. Die anuiihernde Uebereinstimmung ihree 
Siedepunktes mit dem des Monobromacetoxims ist eine zufallige Er-  
scheinung, da der neue Rorper ganz andere Eigenschaften zeigt. Auch 
scheint e r ,  wenn einmal durch Fractioniren von gewissen Bei- 
mengungen getrennt, selbst unter gewohnlichem Drucke obne Zer- 
setzung zu sieden. Seine genaue Untersucbung wird nur bei Dar- 
stellung grijsserer Mengen und der dadurch ermijglichten Reindar- 
stellung von Erfolg begleitet sein. 

Mo n o j o d a c e  t o n .  
Reinee Monojodaceton ist unhekannt. G 1 u t z und F i e c h e r  I )  

wollen es nach einer kurzen Notiz durcb Einwirkung ron Jodkalium 
a n f  Chloraceton, C l e r m o n t  und C h a u t a r d 2 )  durch Behandeln von 
Aceton mit Jod  und Jodsaure, erhalten habeii. Erstere beschreibeu 
es a16 braunes, nicht destillirbares, nach einiger Zeit gallertartig er-  

l) Jahresber. 1871, 530. a) Bull. 43, 614. 
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starrendes Oel, letztere als syrupdicke Masse, welche nicht gereinigt 
wcrden kiinne. Wir haben den Versuch der zuletzt genannteo Herren 
wiederholt und kiinnen ihre Angaben insofern bestatigen , als auch 
wir das  3Jodacetona nach ihrer Vorschrift in Form einer kohligen, 
mit J o d  durchsetzten Masse erhalten baben, welche eine 3Reinigunga 
viillig ausschloss. 

Reines Monojodnceton haben wir folgendermaassen dargestellt. 
Zu 20 g reinem Mouochloraceton wurde eine concentrirte wassrige 
L6sung von 40 g (Theorie 35.8 g) Jodkalium uiid hierauf Methylalko- 
hol bis zur homogeneu Losung hiozugegeben, Nach einigen Stundcn 
faogt dae Monojodaceton an sich abzuscheiden. Es wird nach 48 Stun- 
den als schweres, braunes Oel YOU der oberen Fliissigkeitsschicht ge- 
trennt, getrocknet hind im Vacuum fractionirt. Past die ganze Menge 
geht bei 58.40 unter einem Drucke von 11 mm d l i g  unzersetzt uber. 
Aiisbeute nahezu quantitativ. 

Analyse: Ber. ffir C B H ~  JO 
Procente: J 6S.9.5. 

Gef. )) ,) 69.07. 

Monojodaceton ist eine klare, schwach gel tilich gefarbte Fliissiq- 
keit, welche denselbeii anertraglichen Geruch besitzt, wie die Chlor- 
nnd Bromverbindung. 

M o n o j o d a c e t o x i m ,  C H z J .  C ( N 0 H ) .  CHJ. 

In  13.3 g Monojodaceton wird eine mit der berechneten Meuge 
Soda rersetzte Liisung von 4.8 g (95 pCt. der Theorie)  ealzsauren 
Hydroxylamins allrnahlich eingetragen. Schon nach kurze m Schiitteln 
scheidet sich das Monojodacetoxim in Krystallen au3, welche abge- 
aaugt und aus Petrolather umkrystallisirt , weisse Prismen vorn 
Schmp. 64.50 darstellen, die sich oberfliichlich bald gelblich farben. 

Beim Behandeln des Monojodacetoxirns in Aether mit Stickstoff- 
tetroxyd konnte die Entstehurig eines Monojodpropylpseudonitrols 
auch nicbt voriibergehend wahrgenommen werden. 

K a r l s r u h e  und Z i i r i c b ,  im Mai 1806. 




