
478. Ad. Luoer: Ueber Nitmweton. 
wttheilnng am dem ohemisohen hetitnt der UnivereitPt 'w il r z b u I- k.3 

(Eingegpngen am 1% &Torember.) 
Am Schlusee rneiner Pnblication iiber Nitroaeetophenon an8 

Nitroaceton l) batte ich die Hoffnung ansgesprochen, letzteres ebenfalle. 
in krystallisirter Form erhalten zu. k6nnen. 

In der That ist mir dieser gelongen nnd zwar dorch eine kleine 
Modification des f i b e r  beschriebenen Verfahrens, die im Wesentlichm 
darauf bernht, dass man die ersten iiiherincben Aueziige des Reactions- 
prodnctee von Sibernitrit aaf Jbdaceton entfernt und nur die ktztem 
rerarbei tet. 

Nach der folpnden Vorschrift liisst sich feetes Nitroaceton 
erbalten. 

In Befolgung dee von mir in oben citirter Pnblication ange- 
gebenen Verfahrens zur Darntellang oon Nitroaceton werden Silbernitrit 
und die Btherische Jodacetonlknng so mit Aether verdiinnt. dase eia 
eben noch leicht durchruriihrender Brei entstebt; aladann wird der- 
eelbe bei Oo tnrbinirt, bis der augenreizende Geruch des Jod- 
acetone versehwnnden iat, was nach 24stiindigem Riihren der F a U  
zu sein pflegt. Ee wird jetzt auf darn Saaglilter abgeeaugt, der Rack- 
stand mit wenig Aether nnchgeepiilt und nun nach Wecheeln der 
Sangflanche so lange mit Aether nachgewaachen, bie Abeaugnnga- 
probeo ohne Riickstand verduneten. In dieeem zweiten Tbeil iet das 
reine Nitroaceton enthalten. Die ereta Absaugmg enthat alle Neben- 
prodncte, denen gegeniber allerdings dae Nitroaceton einen nor* 
geringen Theil bildet. Der Verdanetnngsrlicketand dee ersten Filtrats 
bildet ein griinlich-gelbee Oel, dar eich echon bei gewbhnlicher Tem- 
peratur anter Verpuffnng nnd Verkohluiig zersetzt. Beim Einleitaa 
ron Ammoniak entsiehen in ibm krfimelige, ealrartige Ausecheidnngen, 
welche sich indese nach dern Abelrngen ebenfalle stet8 spontan onter 
Verputlhng zereetzten. Dr ich nach dem friiheren Daretellungarer- 
fahren der Nitmaceton von den gleiahzeitig entetehemden Nebenpro- 
dacten dnrch Einleiten von Ammoniak reinigm zu k6nnen glaubb, 
diese eelbst aber rum Theil mit Ammoniak anch feete Verbindungen 
bilden, 80 i n t  es d l i g  erkllrt, dasn dae aua der AmmoniaUlung 
durch Zerlegen mit Slnre nnd Annnchhtteln mit Aether gewonnene. 
Nitroaceton Verunreipignngen enthielt, welche es am A uekryntalliehen. 
binderten und ihm die in der ereten Publication beechriebene Zersetx- 
lichkeit verliehen. Wie ich i n  jener Publication bewits erwibnt habe, 

1) Dime Berichte 32, 604.. 
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ist das Einleiten ron  Ammouiak sofort zu unterbrechen, sobald der  
Niederschltlg anfaogt, kriimelig und gelblich zu werden. Das  zuerst 
Ausfallende ist allerdings zu Folge nieiner friiheren , gut etimmenden 
Analyse zweifelloa Nitroacetonammoniiim; doch ist es  h u m  miiglich, 

.ohne bedeutenden VeIlust an der ohnehin Rchan geringen Ausbeute, 

.deli richtigeo Moment zu finden, in welcheni das  Eiiileiteo des Amlnnniaks 

.zu unterbrechen ist. 
Aus dem Obigen gclit iiervor, dsss  zur Gewinnung dee reineii 

Nitroacetons die Ueberfiihrung desselben iii sein Aminoniumsalz garnicht 
miithig ist. Man braucht, wie erwahnt, nur die spkteren iitherischen 
Filtrate f"ur sich zu verarbeiten. Nach Verdunstung des Aethers 
bleiben wohlauegebildete Tafeln zuriick. Sie liieen sich in Benzol 
sehr  leicht. Die aus  diesem Liiaungsmittel resultirendem schiinen 
Nndeln sind reines Nitroaceton. 

Es krystallisirt, wie erwahnt, aus  Aether bei langsamem Ver- 
.dunsten desselben in grosgen Tafeln, aue Benzol in Nadeln, ist in 
Wasser ziemlich, leichter in Alkohol und Aetber, sehr leicht in Benzol 
4bslich und echmilzt echarf bei 49 O o h n  e Zersetzung. 

C~tlsNOa. Ber. C 34.95, H 4.85, N 13.59. 
Gef. * 34.8, * 5.0, n 13.59. 

Die Molekulrrgewicbts-Bestimmung wurde nach der Gefrierpunkta- 
.metbode mittels des Beckmunn 'echen  Apparates in  Bencolliisung 
ausgefiihrt und ergab: 

MoLGew. Ber. 103. Gef. 106. 

Die wiisarige Liisung des Nitroacetons ist deutlich eauer und 
'kann mit einem Mo1.-Oew. Natroii scharf auf den neutralen Punkt 
' t i t rut  werden. Diesem Aiizeichen entsprechend, ist ee in wiiseriger 
Liisung eioe ecbte Saiure. Die von Herrn F. H o f m a n n  freundlichst 
ansgefiihrte Leitfaihigkeitsbeetimmung ergab: 

Nitroaceton iet also reichlich halb sn stark wie Essigsaure, 
wiihrend Nitroacetophenon an Stairke die BenzMsaure iibertrifft 1). 

Beide Kiirper sind in wsssrigen Liisungen sicher Isouitrokiirper, 
CH3 . CO . CH : NO. OH hezw. C6H5. CO . CH : NO. OH, 

'1 H o n t z s c h  nnd V e i t ,  diese Berichte 32, 623. 



Dae Ammoniumsa l r ,  CHI. CO . CH : NO.  ON&, giebt leicht 
Ammonilrk ab, eine Eigenechaft, welche aach das Ammoniamealz dea 
Nitroacetophenone. obgleich in geringerem Maasse, besitzt; es lH& 
sich aber doch analyeenrein erhalten. 

GHaN,&. Bcr. N 23.33. Gef. N 23.00. 
Wegen der Eigenschaft, leicht Ammoniak abzageben, wurde die 

Stickstofiestimmung des Salzes im offenen Robre vorgenommen. 
Im Gegensatze znr Zereetzlicbkeit des unreinen, nicht eretrrrren- 

den Productee erweiet sich das reine Nitroaceton ale ein recht be- 
stlindiger Kbrper, der bei 100° anter gewiihnlichem Dracke sogar 
partiell unzeraetzt eoblimirt uud von Natronlnuge erst nach ltingerem 
Erwgrmen zerset,zt wird. Beim Versoche, ee zii deetillireu, tritt 
allerdiugs viillige Zereetzong ein. 

Eiitsprechend den friiheren Reobachtongen bildet auch dae reine 
Nitroaceton kein Oxim and reagirt aach nicht mit ti-Renzylbydro- 
xylamin. Dagegen giebt ee mit Phenylhydrszin glatt ein 6ligee 
Aydrazon. Dlrselbe emtarrte anch nach llngerem Stehen im Exsiccator 
oicbt, erwiee sich aber darch die Analyse ale reinee N i t r o r c e t o n -  
P h e n y l h y d r r z o n ,  CHs . C(NsH.&H,). CHs. NOS. 

C P H ~ I N ~ O ~ .  Ber. N 21.24. Get. N 21.33. 
Daes die Sobetunz CsHsNOa wirklich echtee Nitroaceton 

CHS . CO . CHa . NO, oder vielmehr Ieonitroaceton, CH;r . CO . CH : 
NO.OH, nicht aber dae isomere Nitrit des Acetylcarbinolee, C& . CO 
.CHs.O.NO, ist, fdgt nus ihrer B e d u c i r b a r k e i t  zu Amidoaceton,  

Znr Gewinnang des Amines n u d e  reines Ritroaceton genao m 
reducirt, wie O s b r i e l  und Yinkue') Ieonitrosoaceton in Amidoaceton 
tbergefiihrt haben. Oleichzeitig norde eiu Parallelversuch mit Iso- 
nitroeonceton vorgenommen. Aoe beiden K 6 r p e r n  wurde das von 
obigeu Aatoren nach dieeem Verfahren zuerai dargeetellte Amidoaceton- 
chlorhydrat, wie auch das Platindoppelealz mit allen von ihnen aoge- 
gebenen Merkmaleu, Schmelzpunkt, Krystallform, energischem Redac- 
tioiirvermiigen ete. geronnen. 

Nach den obigen Mittbeihngen babe ich die vorliegende Subst,am 
aozweifelhaft als Nitroaceton charakterisirt, wobei ~ J J  mtrvlich nicbt 
auageschloseen, sondern sogar wegen der eauren Reaction, directen 
Salzbildang , Leitfiihigkeit etc. wahrscheii~licli iet, dass dieeelbe 
wenigstene in wbsriger LBeung Isonitroaceton CHJ . CO . CH : NO. OH 
sein diirfte. 

Wie erinnerlich aein wird, haben die HH. L. H e n r y  and d e  
Bat t ice%) eine durch Orjdation ron Nitroisopropylalkobol in aehr 

CHa . CO . CHI. NH,. 

9 D i m  Eerichta 86, 3i!OO. 
3 Chem. CentrdblaU 1899 I, 1090. 



geringen Mengen erhaltene Subetanz von ganz andereii Eigenachaften 
(flteaig, nnl8elich in Waeeer, ron echarfem Oemch, unzeraetzt eiedend 
ete.) als Nitroaceton beschrieben. 

Ich bedauere die Vergeblichkeit moiner wiederliolten Bemiihungen, 
dieeen Kbrper zu erbalten I), nod die eich hieraue ergebende Uumldg- 
lichkeit, deneelben mit dem FOU rnir dargeatellten unzweifelhaften 
Nitroaceton vergleiehen eu kbnnen, am eo mehr, ale e h e  neuerdingb 
emchienene Publicatiou obiger Autoren 3) suf Grund dea Analyeen- 
befundee, der Dampfdichtebeetimmung und dee chemiechen Verbalten6 
daran featbelt, dsss der von ihnen dargeetellte nnd beechriebena 
Kiirper ebenfalls Nitroaceton eei. Die Ieomerie dieaer beiden Nitro- 
rrcetone wiire rber hachat merkwiirdig und ohne olle Analogie. Denn 
wenn man aucb daran denken kbnnte, den Henry'schen K6rper ale 
echtee Nitroaceton, nnd meine Substanz ale Iltonitroaceton anfrufaseen, 
80 steht dieser Erklkung doch die Thataache entgegen, daes nach 
den Arbeiten Han t recb ' e  und eeiuer Schiiler echte Nitrokarper and 
Ieonitrokbrper Hbnlich wie Ketone and Enole in den innigeten Be- 
riehongen zu einander etehen und Bueseret leicht i n  einnnder iiber- 
gehen. Wiire also der Henry'eche Kdrper ecbtes Nitroaceton, 80 

~ o l l t e  deseen Natriumealz durch S h e  meiii festes Isonitrotweton 
liefern, wiihrend nmgekehrt der von mir dargestellte Kiirper beim 
Erhitzen in den unzersetzt eiedenden Henry'echen iibergehen eollte. 
Aehulicbes gilt fiir die nndere Miigiicbkeit, wonnch die eine Substanz 
dae echte Nitroacetm, die andere aber ein ieomeres Enol, etwa von 
der Formel C HJ . C(0 H) : CH . Not, wiire. Eine dritte geniigende 
Erkliirung dieaer Ieomerie erecbeint h u m  mbglich. Es iet somit bei 
dem Interease, den dieeer obne Analogie daetehende Iaomeriefall dar- 
bietet, zn erwarten, dam die HHm. L. H e n r y  und d e  B a t t i c e  ibr 
Nitroaceton noch weiter, narnentlich chemiech chnratteriairen, urn die 
Auffaasung ibres K6rpera ale Nitroaceton zu begriinden '). 

'1 Dieso Berichto B2, 606. 
3) Anm. von A. Hantsech. Den Salzen der Nitroparaffine wird VOD 

&n. Henry  noch immer die Formel R. CHNa .NO, (Racueil des travau 
chimiqnes dea Pnp-bur, Tom. XVIII, Serie 2, T. 3, pag. 264) ertheilt; ich 
bin deahalb genathigt, damuf aufmerham zu machtn, dam nach Entdecknng 
der Isonitrokijrpor R . CH : NO. 08 die betreffenden Salse einwandrrei ab 
lsonitrosalza R . CE : NO. ONs erwiesen worden &id,  sod^ die Erertznng 
der obigen, rlten, uorichtigen Formel dnrch die letztore wohl crwartet 
aerden darf. 

3 Dim Berichte 82, 865. 




