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Uber die I)arstellung yon I)iazetyldioxim. 
Von 

Heinrich Biltz. 

D i a z e t y l d i o x i m  1) - -  oder wie in der analytischen Chemie 
vielfach, aber weniger gut, gesagt wird ~Dimethylglyoxim,< - -  wird in 
neuerer Zeit mit bestem Erfolge '~) zur qualitativen und quantitativen 
Abscheidung yon Nickel benutzt. Fiir seine allgemeine Einft~hrung ist 
der hohe Preis hindernd: 10g  kosten nach der Preis]iste yon C A. F. 
K a h l b a u m  (Nov: 1908) 4,50 M., nach der yon Th. S e h u c h a r d t  
3,30 M. Da diese Verbindung im Unterrichtslaboratorium bequem als 
Praktikantenpr~tparat hergestellt werden kann, sei im folgenden eine 
im wesentlichen zwar nicht neue aber zuverliissige Vorschrift zu ihrer Dar- 
stellung gegeben~ die vom billigen Methyli~thylketon ausgeht, und dieses 
nach C I a i s e n mit salpetriger Si~ure zum Diazetylmonoxim kondensieren 

l ~ s s t ;  Diazetylmonoxim gibt mit Hydroxylamin glatt alas gewt~nschte 
Dioxim. T s c h u g a e f f  empfahl, das Diazetylmonoxim nachV.  M e y e r  
und H. Z i i b l i n  aus Methylazetessigester darzustellen, der erheblich 
weniger wohlfeil ist. 

In ein Gemisch yon 50g  Methyl~thylketon und 100g  _~ther wird 
Unter guter Ktihlung mit Eis Salzsi~uregas geleitet, und gleichzeitig 82g  
Amylnitrit aus einem Tropftrichter zugetropft. Die Tropfgeschwindig- 
keit wird verlangsamt, falls die an der Einlaufstelle sich zuni~chst 
bildende Braunf~trbung nicht sogleich verschwindet. Nach einigen Stunden 
werden 150 c c m  Eiswasser und 50 c c ~  einer 33-prozentigen Natronlauge 
zugegeben, und die Mischung ttichtig durchgeschfittelt; man lasst ab- 
sitzen, alsdann die untere, wi~sserige Sehicht abfliessen und schfittelt die 
iitherische LOsung noch einige Male mit je 30 ccqn verdt~nnter Natron- 
lauge aus. Die" wiissrigen, stark alkalischen Auszage werden vereint, 
zur Entfernung yon etwa mitgerissenem Amylalkohol einmal mit etwas 
:~ther ausgeschtittelt und zur Entfernung gelOsten :4_thers auf dem 

1) L. Tschugae i f .  Ber. d. deutsch, chem. Gesellseh. zu Berlin 38, 2520 
(1905). Gleichzeitig ist die Reaktion im hiesigen chemischen Laboratorium yon 
L C 1 ai s e n und R. S c h u 1 z e gefunden worden i vergl, des letzteren Dissertation 
Kiel 1906, S. 104. Dieser Dissertation ist die obige Vorschrift zum grossen 
Teile entnommen. 

Nacb Einsendung des Manuskripts obiger Vorschrift an die Redaktion 
wurde die im wesentlichen gleiche Bereitungsweise yon Di~zetyldioxim yon 
A. G a n d a r i n ,  Journ. f. prakt. Chemie [2], 77, 414 (1908) bekannt. 

~) O. Brunek.  Zeitschrift f. angew. Chemie 20, 834, 1844 (1907); Stahl 
und Eisen 1908, No. 10; diese Zeitschrift 47, 163. 
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Wasserbade erwiirmt. Nach dem Erkalten wird mit verdtinnter Schwefel- 

s~ure genau neutralisiert und mit einer LSsur.g yon 50 g Hydroxylamin- 

chlorhydrat in etwa 7 5 c c m  Wasser versetzt. Bald beginnt Kristall- 

abscheidung. Am n~tchsten Tage wird die ausgeschiedene Kristallmasse 

abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Sie l~tsst sich leicht durch Um- 

kristallisieren aus Wasser  (65 7 0 g  ftir 1 g Diazetyldioxim), eventuell 

unter Mithitfe von Tierkohle, vollkommen reinigen ; doch ist zu beachten. 

dass Tierkohle stets mit durch's F i l te r  geht. also zu ihrer  vOlligen 

Entfernung ein mehrfaches Fi l t r ieren oder ein nochmaliges Umkristall i-  

sieren aus Wasser erforderlich ist. Ftir quantitative Nickelbestimmungen 

ist natlirlich ein Prapara t  erforderlich, das sich ohne jeden Rackstand 

in Wasser 15st. Getrocknet wird im Wasserdampftroekenschranke. Die 

Ausbeute betragt etwa 4 5 - - 5 0 g .  

K i e l ,  Chemisches Universitatslaboratorium. 

Zum Nachweis  yon Methylpentosen  und Pentosen.  
Vo~a 

L. Rosenthaler. 

I. Nachweis von Methylpentosen neben Pentosen. 

Wenn wir aueh eine Anzahl yon Reaktionen kennen, die uns ge- 

statten. Pentosen und Methylpentosen naehzuweisen, so fehlt es doch 

noch an solehen Methoden. die den leichten und sicheren Naehweis yon 

l~Iethylpentosen bei gleichzeitiger Gegenwart yon Pentosen erm~gliehen. 

Zum allgemeinen Nachweis yon Methylpentosen neben Pentosen 

war man bisher darauf angewiesen, die Methylpentosen dureh Erhitzen 

mit Salzs~ure in Methylfurfurol ~lberzuffihren und dieses neben dem aus 

den Pentosen entstandeneu Furfurol  im Destillat zu identifizieren. Dazu 

standen mehrere Wege often: 
1. Die Reaktion yon M a q u e n n e - T o l l e n s l ) :  Gr~inf~rbung, 

wenn Methylfurfurol mit Alkohol und Sehwefels~are erw~rmt wird. Die 

Fliissigkeit  zeigt, spektroskopisch untersueht, einen dunklen Streifen 

zw:ischen Gr~in und Blau. 

2. Die Salzs~ure-Spektral-Reaktion yon W i d t s o e und T o 11 e n s ~). 

Das mit konzentrierter Salzs~ure erw~rmte Destillat zeigt denselben 

1) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 88. 145 (1900). 
2) Ebenda S. 146. 


