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38. 0. P i l o  ty: Ueber aliphatische Nitrosoverbindungen. 
[Xas dem I. Berliner Universititslaboratorium.] 

(Eingegangen au 2. Febriiar.) 
Viele Jahre  hindurch hat sich V. M e y e r  I )  berniiht, durch die 

Einwirkung von salpetriger Saurr auf geeignete Korper  der alipha- 
tiscben Reihe fette Nitrosoverbindungen zu erhalteii. Diese Versuche 
fiihrtru aber stets zu Isonitrosokorpern, d. h. iibrrall da, wo man die 
Gruppe: CH . N O  erwarten koniite, entstand der Complex: C:N.OH. 
Auf die Methingruppe a) wirkte salpetrige Saure entweder gnrnicbt eia 
oder unter Einleitung complicirter Reactionen: so wurde z. B. CsHs 
. CO . CH(CH3) . C,H5 in Benzoiisaure und Acetophmonoxim gespalten, 
auf (C6H5)2CH . CN wirkte salpetrige Saure nur polymerisirend. 
V. M e y e r  3) kani deshalb zu der Ueberzeugung, dass in der Natur 
uberhaupt eine uniiberwindliche Abneigung gegeri die Hilduirg von 
wahren Nitrosokorpern , die Stickoxpd an KohlenstoB gebunden 
enthielten, bestehe. Er war deshalb h u g e  Zeit geneigt, entgegen seiner 
fruheren Ansicht dariiber, auch seiue Pseudonitrole und das  von 
v. B a e y  e r  ’) entdeckte Nitrosobenzol und Nitrosonaphtalin nicbt fiir 
wahre Nitrosokorper zu halten. In dem Lehrbuch von V. M e y e r  
und P. J s c o b s n n  11, s. 146 ist tibrigens dieser Standpunkt wieder 
fallen gelassen worden, wie aus der Bezeichnung des Nitrosobenzols 
als wahre Nitrosoverbindung brrvorgebt. 

Tnzwischen ist diese Auffassung V. hi e y e r ’ s  hinfallig geworden 
durch die Gewinnung einer allerdings bisher beschriinkten Anzahl 
von Substanzen, welche unzweifelbaft als wahre Nitrosokorper ange- 
seheri werden miissen. v. B a e y e r  ’) erhielt durcb Anlagerung von 
Nitrosylchlorid an Terpineolacetat das Terpineolacetntnitrosochlorid 
und J. T h i e l e  b, durch die Einwirkung desselben Reagenzes auf 
Tetramethylatbylen eine analoge wahre Nitrosoverbindung; Barn - 
b e r g e r  ?) gelang es, das Nitrosobenzol i i i  festem Zustand abzuscheiden. 
Die charakteristischeii Eigenschaften dieser Verbindurigen veranlassten 
v. B a e y e r  *), dieselbe11 ebenso wie die Pseudonitrole V. M e y e r ’ s  als . 
wahre Nitrososubstanzrn aufzufassen und damit, im Gegensatz zu 
V. M e y e r .  die Prage nncb der Existenzfabigkeit wahrer Nitrosokorper 
im bejahenden Sinnt. zu entscheiden. 

Unsere Kenntniss dieser interessanten Korperklasse ist indessen, 
wie man aus der obigen Darstellung ersieht, bisher auf eine geringe 
Zalil roil Individueii beschrlnkt. und ganz besonders in der fetten Reibe 

1) Diese Bericlite 15, 3067; 16, tjl0. 
3) Diese Berichte 21, 1293. 
5 )  Diese Berichte 27, 445. 
7) Diese Barichte 27, 1162, 1274, 1553. 
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bezieht sie sich auf wenige Substanzen, die ausserdem alle neben der 
Nitrosogruppe noch aiidere negative Qubstituenten enthalten. 

Alle diese Subbtanzen haben das gemeinsame Merkmal, dass sie 
die Stickoxyd-Gruppe an Kohlenstoff gebunden enthalten , der keinen 
Wasserstoff mehr besitzt. W o h l  I )  und B a m b e r g e r  2, fanden gleich- 
zeitig, dass Phenylhydroxylamin durch Oxydationsmittel in Nitrosobenzol 
verwwdelt werden kaiin. Durch Einwirkung von Benzolsulfochlorid 
u11d Alkali auf den Complex: C . NH. OH wird, wie ich3) gezeigt habe, 
die wahre Nitrosogruppe gebildet. D a  nun nicht nur salpetrige Siiure, 
sondern such dieser letztere, ausserordentlich milde Eingriff in  allen den 
Fallen. zu Isonitrosob-erbindungen fiihrt, in  welchen das  mit Stickstoff 
verbundene Kohlenstotfatom noch Wasserstoff enthiilt, so muss aus der  
Gesammtheit dieser Thatsachen der Schluas gezogen werden, d a s  8 

e i n e  a u s g e s p r o c h e n e  N e i g u n g  zur B i l d u n g  w a h r e r  N i t r o s o -  
v e r b i n d u n g e n  n u r  d e n  K i j r p e r n  e i g e n  ist,  w e l c h e  d e n  S t i c k -  
s t o f f  a n  e i n  i m  U e b r i g e n  t e r t i a r  g e b u n d e n e s  K o h l e n s t o f f -  
a t o m  g e k u p p e l t  e n t h a l t e n .  

Es ist nun in der T h a t  gelungen, bei Verfolgung dieses Erfahrungs- 
satzes eine Reibe wahrer Nitrosoverbiudungen der fetten Reihe zu 
gewinuen, welche ausser der Gruppe nur Kohleustoff, Wasserstoff und 
Sauerstoff enthalten und die deshalb von besouderem Interesse er- 
scheinen. 

Die ersten Friichte dieser Versuche, welche ich in Gemeinschaft 
mit Hrn. 0. R u f f  uoternahm, sind in der nachfolgenden Mittheilung 
enthalten. Am leichtesten zugPnglich unter den Nitroverbindungen 
sind die von L. H e n r y  gewouuenen Nitroalkohole; unsere Versuche 
gingeu deshalb von diesen Substanzen am. I n  dieser Mittheilung 
werden die Verbindungen 

(CH:, . O  . C0CHa)sC.  NO, (CHs.  0 .  COCH&(CHs)C.  NO 
und ( C H 2 . 0 .  COCH&(CHs.  CH2). C . NO 

beschrieben werden. 
Aus dem Umstand, dass die Nachbarschaft der NO-Gruppe mit 

Aethyl oder Methyl die Besthdigkei t ,  sowie die Leichtigkeit der 
Bildung dieser Verbindungen keineswege beeintriichtigt , glaube ich 
schliessen zu diirfeii , dass jede Verbindung der Fettreihe, welche 
die Gruppe N H  .OH oder NO2 an ein sonst lertiar gebundenes Kohlen- 
stoffatom gekuppelt enthalt, in einen wahren Nitrosokorper verwandelt 
werdeu kann. Da solcher Verbindungen eine ziemlich grosse Amzahl 
bekannt ist, e. B. tertifires Nitrobutan, Nitroamyl, Nitroisovalerians&ure 
und Homologe, Pseudonitrole, eine grosse Anzahl tertiarer Nitroalko- 

1) Diese Berichte 27, 1435. 
3) Diese Berichte 29, 1559. 

?) Ebenda 47, 1553. 
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hole, die Anlagerungsproducte von Blausaure an Ketoxime. so ist 
die Aussicht rorhanderi, duss bald eiiie ganze Reihe solcher diphati- 
srher Nitrosoverbindungen bekannt Rein wird. 

Doch auch von eiriem anderen, als dem beriihrten Geaichtspunkt 
scheint es mir von Interesse, eine Methode zu finden, welche diefise 
Kdrperklasse z u  erschliesseu im Stande ware. Sollten sich niirnlich 
die bei den aromatischen Nitrosokijrpern gefundenen Re:ictionen :tiif 
diejenigen der fetten Reihe iibertragen lassert, so miisste iiian auch 
fette Azokorper and wahre Diazorerbindungen erwarten diirfen. Dieee 
Evcntualitiiten zu priifen, habe ich bereits Versuche liegotinen; die- 
selben sind jedoch noch nicht abgeschlossen, und ich rnijchte rdrliiufig 
nur die Methode verotfentlicheri, die zu den einfachen Nitrosokdrpern 
fiihrte. 

Jene Nitrosokiirper zeigen, wie xlle liisher brknnnten Substatizen 
dieser Klasse. die Eigenschaft, i n  festem Zustand weiss, im Riissigen 
oder gelosten aber intensiv blau gefirbt ZII sein, eiiie Eigenschaft, 
welcbe zur Erkennuiig wahrer Nitrosokorper benutzt werden I ~ i n r i  

und  die V. hlrycr  zuerst bei den Pseudoni t rola  beobachtet hnt. Diese 
iiberaus merkwiirdige Eigenthumlichkrit wird um so auffallender, d;l 
auch die farblose salpetrige Slur? sich i i i  der Kalte mit b1:iuer Farbr  
in  Wafser  liist. 

Man kijnnte vielleiclit a u f  deri Ged:itikeii kommeii, die axlpetrige 
Saure als das Oxim des Saiierstoffinolekiils uud dementspreclierid die 
Nitroeokdrper als Analogr, iti wrlclteti die GI uppe O H  durch orgnnische 
Radicale ersetzt ist, aiifzufasseii uiid die Versrhiedenbeit im geschniolze- 
lien und festenzustand bei dirseiiSubstaiizeriim Sinne d e r H a n t z  ech '~c\ ien 
Anschauungen auf sterisrhe Uisachen zuriickzufiihren. Jedoch vie1 
plausibler acheint es niir, dirses Vrrbalten der Nitrosokijrper mit den 
DissociationaerscheinuItgeii bei den Gasen in vergleichenden Zt~sanimrn- 
hang ZLI bringeri iind anziinehm~n, dass bei jenen Kiirpern eine Annlogie 
statt hat mit z. B. dein btickstoffdioxycl NO*, das im fliissigen ulld ge- 
liistrn Zustand blnii, in frsten abrr weiss get'iirbt ist. Namrntlicli ist 
dies wahrscheinlich. da v a n  ' tFIof f  s u c h  hei festen Kiirpern, den 
Doppelsalzen, solche Digsocintionserscheinungen gefunden hat, die I on 
einer bestimmten Umwaodlungstemperntur sowohl a19 auch dayon ab- 
hingig sind, ob die Snlzr sich in frstem oder gelostem Zustand 
befiridell. 




