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282. Roland Scholl und Georg Matthaiopoulos:
Z2ur Kenntpigs der «-Halogenketoxime.
(Eingegangen am 1. Juni: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tauber.)
Kérper, welche Nitrosyl und Chlor an benachbarten Kohlenstoff-
atomen enthalten, spalten unter geeigneten Bedingungen Nitrosylchlo-
rid oder dessen Bestandtheile ab, indem als Folge des Freiwerdens
zweier Koblenstoffralenzen eine Alkylendoppelbindung entsteht. So
wird 2. B. Tetramethylithylennitrosochlorid durch kochendes Wasser
oder durch alkoholisches Kali und Ammoniak in Tetramethylithylen
verwandelt:
(CH3%C.NO _ (CHghC
(CH3%C.Cl  (CHs)C
Ausgehend von den e-Halogenpseudonitrolen hoffien wir auf dem-
selben Wege:

-+ NOCI.

NO —C—NO;
—C<yo’ — NoCl + _ = ¢
! >C
>C—Cl
zu den noch wenig bekannten Nitroalkylenen der Fettreihel) zu gelangen.
Die Pseudonitrole haben nach der neuerdings wieder in den Vor-

dergrund getretenen 2) urspriinglichen Aunffassung V. Meyer’s als
Abkommlinge des Nitronitrosomethans, g;>0<§82 zu gelten und

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

Zur Darstellung der bisher unbekannten Halogenpseundonitrole
wuarde, da die Bereitung der fir die V. Meyer’sche Pseadonitrol-
synthese nothigen a-Halogennitroparaffine mit secunddrer Nitrogruppe
in einfacher Weise wohl kaum durchfiihrbar sein diirfte, der Weg
tiber die «-Halogenketoxime gewiihlt:

.C(NOH) . CCI — .c<§82 . COL

Wihrend aus der Reihe der Halogenaldoxime und Halogengly-
oxime vereinzelte Vertreter, z. B. Chloraloxim, Butyrchloraloxim,
Chlormethylglyoxim u. A. bekannt geworden sind, waren bei allen
bisherigen Versuchen, die a-Halogenketoxime darzustellen, statt dieser,
nach einem der Osazonbildung aus Ketosen und Phenylhydrazin ent-
sprechenden Vorgang, Glyoxime erhalten worden. So hat, um das
iilteste Beispiel dieser Art anzufithren, schon im Jahre 1883 Schramm3)

1) vgl. Askenasy und V. Meyer, diese Berichte 25, 1701.

%) Behrend und Tryller, Ann. d. Chem. 183, 212ff.; Scholl und
Sandsteiner, diese Berichte 29, 87; Born, ebend. 29, 90.

3) Diese Berichte 16, 2183.
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im Laboratorium V. Meyer’s aus dem @-Monobromacetophenon einen
Koérper erhalten, welcher spiter von Strassmann als Phenylglyomm
erkannt worden istl):

CeHs . CO _, CsHs . C(NOH)
CH,Br CH(NOH).

Auch Hantzsch und Wild?) baben vor Kurzem die Meinung
ausgesprochen, dass e¢-Halogenaldehyde und «-Halogenketone bei der
Einwirkung von Hydroxylamin ohne nachweisbare Zwischenproducte
in Glyoxime iibergehen.

Um so bemerkenswerther ist die Thatsache, dass die «-Halogen-
acetoxime unter geeigneten Bedingungen in vortrefflichen Ausbeuten
entstehen und unter gewdhnlichen Umstinden ganz bestindige Kérper
sind. Gegen Temperaturerhdhung sind sie freilich sehr empfindlich
und selbst im Vacuum pur zum Theile unzersetzt destillirbar. Mit
Hydroxylamin gehen sie, wie dies nach den Versuchen von Hantzsch
und Wild zu erwarten war, leicht in Glyoxime iber.

So geringe Schwierigkeiten die Umwandlung der Halogenketone
in Halogenketoxime bereitet hat, nachdem die Methode einmal ausge-
arbeitet war, so unangenehme Erfahrungen haben wir mit der Rein-
darstellung der ndthigen Halogenketone gemacht. Das Monochlor-
aceton allerdings ist vor Kurzem von Fritsch3) nach einem be-
quemen Verfahren in reiner Form erhalten worden. Monobrom- und
Monojodaceton, als nichtdestillirbare Oele beschriebene Kéorper, hat
dagegen bisher Niemand in reinem Zustande in Hiinden gehabt. Wir
haben das Monojodaceton in ganz reiner Form dargestellt und so
wenigstens den Weg gewiesen, auf welchem auch das Monobrom-
aceton in einfacher Weise frei von Dibromaceton wird erhalten werden
képnen.

Werden diese Kérper in robem Zunstande, also pamenilich mit
dihalogensubatituirten Ketonen gemengt, zur Reaction gebracht, so er-
hilt man ein Gemisch von Ketoximen, aus welchem die einzelnen Be-
standtheile wegen ibrer fast {bereinstimmenden Siedepunkte bicht
oder nur mit grossen Verlusten abgeschieden werden konnen.

Die Bestindigkeit der den « - Halogenketoximen entsprechenden
halogensubstituirten Pseadonitrole ist gering und sinkt vom Chlor- zum
Brom- zum Jodkérper, so dass wir das Monojodpropylpseudonitrol
iiberhaupt nicht erhalten konnten.

1 Diese Berichte 22, 419, Neuerdings ist es mir mit Hrn. Korten ge-
lungen, auch das w-Monobromacetophenoxim in einfacher Reaction mit guter
Ausbeute als einen Korper von grosser Krystallisationsfahigkeit zu gewinnen.

Scholl

7 Ann. d. Chem. 289, 285 und 292. 3) Ann. d. Chem. 279, 313.
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Die beabsichtigte Umwandlung der o - Halogenpseudonitrole in
Nitroalkylene ist uns bisher nicht gegliickt, wohl nur aus dusseren
Griinden, 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 verdffentlichen die
Arbeit in diesem unfertigen Zustande nur deshalb, weil wir nicht in
der Lage sind, sie gemeinsam fortzusetzen.

Experimentelles.
Monochloracetoxim, CHyCl.C(NOH). CHs.

In 10 g reines nach Fritsch?!) dargestelltes Monochloraceton
-wird eine kalt gesiittigte Lésung von 7.14 g (= 95pCt. der theoretisch
nithigen Menge) salzsauren Hydroxylamins, die mit 14 g Krystallsoda
versetzt ist, langsam bei 0° eingetragen, wobei sich Kohlendioxyd
entwickelt und Chlornatrium abscheidet. Nach 2-stiindigem bestin-
digem Schiitteln im Scheidetrichter bei gewdhnlicher Temperatur wird
die Emulsion ausgedthert, die itherische Lésung mit wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet und der Aether verjagt. Das zuriickbleibende,
unter gewdhnlichem Dracke nicht unzersetzt siedende Oel fractionirt
man im Vacuum, wobei es nach einem geringen, aus Monochloraceton
bestehenden Vorlaufe in der Haaptmenge bei 71.29 (Bar. 9 mm,
Temp. des Bades 94") iibergeht. Dieses in einer Ausbeute von 82pCt.
des angewandten Monochloracetons erhaltene Destillat ist reines Mono-
chloracetoxim.

Analyse: Ber. fir C3HgNOCL

Procente: Cl 338.02.
Gef. » » 33.04.

Es bildet ein auch bei langem Stehen wasserhell bleibendes Oel,
welches namentlich die Augen so stark angreift, dass das Arbeiten
~damit hoéchst unangenehm ist. Sein Siedepunkt verdndert sich mit
dem Drucke folgendermaassen:

Druck 9mm 2lmm  45mm 727 mm
Siedepunkt 71.2° 84.50 98.00 1719 (unter Zersetzung).

In kleiner Menge bei gewdhnlichem Barometerstande (727 mm)
sorgfiltig erhitzt, destillirt es unter geringer Zersetzung bei 1710
(uncorr.). Weno man es aber im Oelbad mit aufsteigendem Luft-
kiibhler zum Sieden bringt, so tritt allmihlich heftige Zersetzung ein,
welche, einmal ordentlich cingeleitet, es ohne weitere Wirmezufuhr
im Sieden erhilt. Unter anfinglicher Briunung und schliesslicher
Schwiirzung der Fliissigkeit scheidet sich alsbald Chlorammonium in
Krystallen ab (durch Behandeln der Masse mit Wasserdampf leicht
rein erhalten) und beim Oeffnen des Gefdsschens entweicht Chlor-

1 Ann. d. Chem. 279, 213.
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wasserstoff, wihrend gleichzeitig der scharfe Geruch des Monochlor-
acetons auftritt.

Selbst untér den angegebenen Bedingungen, also bei einer zur
vollstindigen Umwandlung des Chloracetons in Chloracetoxim unzu-
reichenden Meuge Hydroxylamins bildet sich stets etwas Methylgly-
oxim, welches im Destillationsriickstande bleibt.

Verwendet man auf 10 g Monochloraceton eine mit 19.5 g Kry-
stallsoda versetzte L&sung von 9.5 g salzsaurem Hydroxylamin (etwa
26 pCt. mehr als die Theorie fir die Bildung von Monochloracetoxim
verlangt) und verfihrt sonst wie bei dem ersten Versuche, so erhidlt
man nach dem Verdunsten des Aethers neben etwas ausgeschiedenem
Methylglyoxim ein Qel, aus welchem durch Vacaumdestillation das
Monochloracetoxim in einer Ausbeate von 58.3 pCt. der Theorie er-
halten werden kann, wihrend der Destillationsriickstand aus unreinem
Methylglyoxim besteht.

Werden dagegen auf 10 g Chloraceton 22 g mit 45.2 g Krystall-
soda versctzten salzsauren Hydroxylamins (etwa das Dreifache der fiir
Chloracetoxim berechneten Menge) in wiissriger Lisung eingetragen,
8o wird die anfinglich aus zwei Schichten bestehende Fliissigkeit nach
einiger Zeit homogen. Da beim Ausschiitteln einer kleinen Probe
mit Aether eine durch wenig beigemengtes Chloracctoxim klebrige
Masse erhalten wurde, haben wir die Fliissigkeit !/; Stunde mit Wasser-
daaipf behandelt, dann den Riickstand apgesiuert und ausgeiithert.
S erhilt man schone Krystillehen in betrdchilicher Menge, welche
sich nach dem Umkrystallisiren aus Wasser als reines Methylglyoxim
erweisen, fiir welches Hantzsch und Wild dem Schmp. bei 1569
fanden?).

Analyse: Ber. fir C;HgN2 0.

Procente: N 27.41.
Gef. » » 27.39.

Als wir zar Darstellung des Monochloracetoxims kiufliches Mono-
chloraceton anwandten, welches nach dreimaligem Fractioniren bet
117.5—1199 iiberging, somit in dieser Form ein reines Priparat dar-
zustellen schien, entstand ein Oel vom constanten Sdp. 76.5° (bei
14 mm). welches aber trotzdem ein Gemisch von Mono- und Dichlor-
acetoxim darstellte. Die mit Priparaten verschiedener Darstellung
gemachten Analysen:

Procente: C 31.54, 31,50, H 547, 541, N 12.61, 12,63, CI 36.8.
stimmen aaf ein Mischungsverhiltniss von 77.4 pCt. Mono- und
22.6 pCt. Dichloracetoxim. Die Siedepunkte des Mono- und Dichlor-
acetons liegen nur um 2° auseinander, eine Erscheinung, welche sich

15 1 e S.2921,

Berichte 4. D. chem Gesehisciaft. Jahrg, SX1X. 100
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bei den oximirten Kérpern wiederzufinden scheint. Weder durch
Destillation, noch durch Ausfrieren des schén krystallisirenden Di-
chloracetoxims, welches wir in kleiner Menge isoliren konnten, war
eine weitere Trennung zu erreichen. Auch durch weiteres Behandeln
mit Hydroxylamin konnten wir das Dichlorcetoxim aus der Mischung
nicht entfernen, ohne gleichzeitig die monochlorirte Verbindung anzu-
greifen,

\

Monochlorpropylpsendonitrol, CH3Cl. C<§82 CHj.

In eine Liisung von 20 g Monochloracetoxim in 400 g gewdhn-
lichem Aether werden unter Umschiittela langsam 12.8 g fliissizen
Stickstofftetroxyds eingetragen und die erhaltene Flissigkeit zar Ver-
meidung vou Temperaturerhdhung in kaltem Wasser stehen gelassen.
Schon nach 20t Minuten hut sie die dunkelblaue Farbe der Pseudo-
nitrollésungen angenommen. bleibt aber zar Vollendung der Unigerzung
3 Stunden steheu. Der Versuch, sie von dem theilweise rickgebildeten
Monochloraceton durch Schiittein mit Bisulfitldsang za betreien, misslang,
da hierbei eine von starker Wirmeentwicklung begleitete heftige Zer-
setzung eintrat, Auch beim Schiittelu mit verdiinnter Sodalbsung
wird das Monochlorpropylpseudonitrol zersetzt, weshalb die itherische
Fliissigkeit nur mit Wasser gewaschen und der Aether nuch dem
Trocknen im Vacuum verdunstet wird. Zurick bleibt ein blaues Oel
von uanertriglichem Geruche, welches nicht zam Erstarren zu bringen
ist und in welehem sich it gauz geringer, zur weiteren Untersuchung
nicht hinreichender Menge farblose Krystalle vom Schmp. 167—1689
abgeschieden hatten. Bei 0° hiilt es sich mehrere Stunden lung unver-
indert, bel gewdhnlicher Temiperatur entwickelt es langsam aber be-
stindig Stickstoffoxyde und ist nach 24 Stunden gewdhnlich griin ge-
worden. Bisweilen beginnt aber schon nach kurzem Stehen eine
plotzliche , von heftiger Gus- und Wirmeentwicklung begleitete Zer-
setzang. Bei solchen Eigenschafien war eine weitere Reinigung ans-
geschlossen.

Dass der Kérper nichts anderes als mit Mouochloraceton verun-
reinigtes Monochlorpropylpseudonitrol sein kann, geht aus seiner
Bildungsweise, seinen Eigenschaften und den anniihernd stimmenden
Analysenzahlen mit Sicherheit hervor.

Analyse: Ber. fiitr C3HsNaCl10s.

Procente: N 18.30, Cl 23.27.
Gef. » » 16.94, » 23.56.

1-Chlor-2-dinitropropan, CH,Cl. C(NOs)s . CH,.
Aus 20 g Monochloracetoxim erhaltenes Pseudonitrol wurde in

100 g Eisessig gelost und durch portionenweisen Zusatz einer Lisang
von 7 g Chromsiiure in Eisessig bei 30-~400 oxydirt, wobei mit
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weiterem Zusatz von Chromsdure zuweilen bis zu deren vélliger
Reduction gewartet wurde. Die erhaltene griine Lésung warde in
Wasser gegossen, mit Natron neutralisirt und ausgeiithert. Der
Aecther, unter Anwendung eines Hempel’schen Siedeaufsatzes ab-
destillirt, binterliisst in sehr geringer Menge das robe Chlordinitro-
propan, welcbes im Vacuum fractionirt eine bei 103—105° (Barom.
15.4 mm, Temp. des Bades 130—140¢) siedende Hauptfraction liefert,
die bei gewdhplichem Drucke unter theilweiser Zersetzupg bei
200—202° (uucorr.) iibergeht. Sie stellt ein gelbliches, fiir sich und
mit Wasserdimpfen leicht fliichtiges Oel von stechendem, aber picht
unangenehmem Geruche dar. Die Chlorbestimmung des fiir weitere
Reinigung in zu geringer Menge verfiigbaren QOeles hat folgenden an-
nihernd stimmenden Werth ergeben:

Apalyse: Ber. fir C3HsN2Cl0,.

Procente: Cl 21.09.
Gef. » » 22.09.

Die Umwandlung des Monochlorpropylpsendonitrols in secundires
Nitropropylen ist uns, wie Eingangs erwihbnt, poch nicht gegliickt.
Wir haben unsere Versuche zuniichst in der Bromreihe fortgesetzt,
in welcher wir, vermuthlich mit krystallisirenden Kérpern arbeitend,
aof geringere Schwierigkeiten zu stossen lLofften.

Monobromuceton.

Das bisher in reiner Form unbekannte Monobromaceton haben
wir pnach dem von Fritsch fir das Monochloraceton angegebenen
Verfahren dargestellt. Wir leiteten Brom mittels Lauftstromes in eine
Woulf’sche Flasche, worin sich Aceton (4 Th.) und Marmor in
erbsengrossen Stiicken (1 Th.) befauden, uniter allmiihlichem Zufliessen-
lassen von 21/p Th. Wasser so lange ein, bis der Marmor zum gréssten
Theile aufgebraucht war. Die Reaction verliuft am glattesten bei
28—31°, wobei das Brom fast augenblicklich in Reaction tritt. Die
Fliissigkeit blieb, wenn néthig unter erncutem Zusatz von etwas
Marmor, stehen, bis die Kohlensiureentwicklung aufgebort hatte.
Hierauf wurde die obere &lige Schicht abgehoben, die Bromecalcium-
mutterlauge ausgesalzen und die vereinigten, viel unverindertes Aceton
enthaltenden, Sligen Fliissigkeiten im Vacuum destillirt, weil das Mono-
bromaceton in grisseren Mengen unter gewdhnlichem Druck nicht
ganz unzersetzt siedet. Nach dreimaligem Fractioniren erhélt man
8o eine wasserhelle Fliissigkeit vom Sdp. 31.4¢ unter 5 mm Druck,
welche sich bei lingerem Stehen gelblich firbt, und deren Dimpfe
die Augen heftig zu Thrinen reizen. In kleinen Mengen siedet sie
unter einem Drucke von 725 mm ohne Zersetzung (mit eingelegter
Platinspirale) Lei 136.59 (uncorr.). Sie ist fast reines Monobromaceton:

100*
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Analyse: Ber, fir C3HsBrO.
Procente: Br 58.39.
Gef. » » 59.01.
und enthilt noch kleine Mengen Dibromaceton, welche durch Destil-
lation nicht entfernt werden kdnnen.

Will man sich reines, anch dibromacetonfreies Monobromaceton
in grosseren Mengen bereiten, so wird man wohl besser denselben
Weg einschlagen, welchen wir weiter unten zur Darstellung reinen
Mouojodacetons angegeben und dort mit Erfolg besclritten haben:
Man geht von dem leicht rein zu erhaltenden Chloraceton aus und
lisst darauf Bromkaliom in wissrig-methylalkobolischer Losung ldngere
Zeit (einige Tage) bei gewdhulicher Temperatur einwirken. Die
Ueberzeugung von der griosseren Zweckmissigkeit dieses Verfahrens
haben wir leider fiir unsere Versuche za spét gewounen.

Monobromacctoxim, CHzBr. C(NOH) . CH;.

Zu 50 g Monobromaceton triigt man eine mit 50 g Krystallsoda
versetzte Losung von 24 g salzsaurem Hydroxylamin laungsam bei 00
ein. Nach anderthalbstiindigem Schiitteln im Scheidetrichter wird aus-
geiithert, der Acther nach dem Trocknen abdestillirt und das zuriick-
bleibende Oel, ein Gemisch von unverindertem Keton mit Monobrom-
acetoxim im Vacuam so lange destillirt, bis die Temperatur des Bades
800 erreicht hat, wodurch das unveriinderte Bromaceton ibergetrieben
wird. Die Destillatiou muss hier unterbrochen werden, weil das
Monobromacetoxim selbst im Vacuum, wenn in grésseren Mengen
destillirt, nachdem ein Theil unverindert dbergegangen ist, eiue plitz-
liche Zersetzung unter Verkohlung erleidet. Das riickstindige Oel
wird vielmehr in einer Kiltemischung aus Eis und Kochsalz zam
Erstarren gebracht, wenn niéthig von noch anhaftenden fliissigen Be-
standtheilen durch Absaugen getrennt und wicderholt bei einer 400
nicht iibersteigenden Temperatur ans tiefsiedendem Petrolither um-
krystallisirt. Schwmp. 36.5°%

Analyse: Ber. fir C3HgNOBr.

Procente: Br 52.63.
Gef. » » 53.06.

Die Ausbeute an rohem festem Monolbromacetoxim betrigt etwa
60 pCt. des angewandten Bromacetons. Sie wird aber durch das Um-
krystallisiren aus Petroliither, wodurch kleine Mengen von anhaftendem
Dibromkdrper entferut werden mussten, stark vermindert.

Das Monobromacetoxim krystallisirt in schénen, weissen Nadeln,
welche sich nach mehrtigigem Stehen gelblich firben. Das Arbeiten
damit ist fiir die Augen uuertriglich. Ueber freier Flamme bei gewdhn-
lichem Drucke rasch erhitzt, explodirt es anter Entwicklung brauner
Dimpfe und Abscheidung von Ammoniambromid. Im Vacuum destil-
lirt es in kleinen Mengen unzersetzt bei 82.3? (Barom. 8 mm,
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Temperatar des Bades 106°). In grésseren Mengen erfolgt, nachdem
etwa die Hilfte dbergegangen ist, plotzlich eine heftige Zersetzang
unter Gas- und Dampfentwicklung, Abscheidung von Ammonium-
bromid und Verkohlung der ganzen Masse, wobei die Temperatur
bis aaf 100° hinaufsteigt. Beim Uebergiessen mit kalter rauchender
Salpetersiiure entsteht unter Bromabscheidung ein nach Brompikrin
riechendes Oel. Unsere Versuche zur Darstellung des

Monobrompropylpseudonitrols

waren nicht von dem gewiinschten Erfolge begleitet. Versetzt man
10 g Monobromacetoxim in 200 g Aether mit 4.5 g Stickstofftetroxyd,
8o erhilt man eine nach 4 stiindigem Stehen griin gefirbte Ldsung,
welche erst nach dem Waschen mit Wasser die schéne Farbe der
blauen Pseudonitrolldsungen annimmt. Diese geht aber schon nach
kurzem Stehen wieder in eine griine diber und kann durch erneutes
Waschen mit Wasser wieder hervorgerufen werden. Die neuen
Waschwisser zeigen stets stark saure Reaction. Daraus ergiebt sich,
dass das Monobrompropylpseudonitrol sich schon bei gewdhnlicher
Temperatur unter Abgabe von Siure-bildenden Stickstoffoxyden zer-
setzt, welche die blaue Farbe seiner Liisung in eine griine verwandeln.
Verdonstet man den Aether, so hinterbleibt ein swaragdgriines Oel,
welches sich beim Erwirmen im Vacuum unter Entweichen von
Stickstoffoxyden gelb firbt. Nach 3 maligem Fractioniren im Vacuum
haben wir neben Bromaceton eine bei 84—86° (Barom. 11 mm)
siedende Hauptfraction erhalten, welehe aber nach den Ergebnissen
der Anpalyse und Molekulargewichtsbestimmung keinen eipheitlichen
Kérper darzustellen scheint. Die annihernde Uebereinstimmung ihres
Siedepunktes mit dem des Monobromacetoxims ist eine zuafillige Er-
scheinung, da der neue Korper ganz andere Eigenschaften zeigt. Auch
scheint er, wenn einmal durch Fractioniren von gewissen Bei-
mengungen getrennt, selbst unter gewéhnlichem Drucke ohne Zer-
setzung zu sieden. Seine genaue Untersuchung wird nur bei Dar-
stellung grosserer Mengen und der dadurch ermdglichten Reindar-
stellung von Erfolg begleitet sein.

Monojodaceton.

Reines Monojodaceton ist unbekannt. Glutz und Fischer!?)
wollen es nach einer kurzen Notiz durch Einwirkung von Jodkalium
auf Chloraceton, Clermont und Chautard?) durch Behandeln von
Aceton mit Jod und Jodsiure, erhalten habeu. Erstere beschreibeu
es als braunes, nicht destillirbares, nach einiger Zeit gallertartig er-

1y Jahresber. 1871, 530. 2) Bull. 43, 614.
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starrendes Oel, letztere als syrupdicke Maasse, welche nicht gereinigt
werden kdone. Wir haben den Versuch der zuletzt genannten Herren
wiederholt und konnen ihre Angaben insofern bestiitigen, als auch
wir das »Jodaceton¢ nach ihrer Vorschrift in Form einer kohligen,
mit Jod durchsetzten Masse erhalten haben, welche eine »Reinigunge
vollig ausschloss.

Reines Monojodaceton haben wir folgendermaassen dargestellt.
Zu 20 g reinem Monochloraceton wurde eine concentrirte wissrige
Losung von 40 g (Theorie 35.8 g) Jodkalium wuund hierauf Methylalko-
hol bis zur homogenen Lésung hinzugegeben. Nach einigen Standen
fingt das Monojodaceton an sich abzuscheiden. Es wird nach 48 Stun-
den als schweres, braunes Oel von der oberen Fliissigkeitsschicht ge-
trennt, getrocknet und im Vacuum fractionirt. Kast die ganze Menge
geht bei 58.4% unter einem Drucke von 11 mm véllig unzersetzt iber.
Ansbeute nahezu quantitativ.
Analyse: Ber. fir C3Hs JO -
Procente: J 68.95.
Gef. » » 69.07.
Monojodaceton ist eine klare, schwach gelblich gefirbte Fliissig-
keit, welche denselben unertriglichen Geruch besitzt, wie die Chlor-
und Bromverbindung.

Monojodacetoxim, CHeJ . C(NOH) . CHs.

In 13.3 g Mouojodaceton wird eine mit der berechneten Menge
Soda versetzte Lisung von 4.8 g (95 pCt. der Theorie) salzsauren
Hydroxylamins allmihlich eingetragen. Schon nach kurzem Schiitteln
scheidet sich das Monojodacetoxim in Krystallen aus, welche abge-
saugt und aus Petrolither umkrystallisirt, weisse Prismen vom
Schmp. 64.5° darstellen, die sich oberflichlich bald gelblich firben.

Beim Behandeln des Monojodacetoxims in Aether mit Stickstoff-
tetroxyd konnte die Entstehung eines Monojodpropylpseudonitrols
auch nicht voriibergehend wahrgenommen werden.

Karlsruhe und Zirich, im Mai 1896.





