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38. O. Piloty: Ueber aliphatische Nitrosoverbindungen.
{Aus dem 1. Berliner Universititslaboratorium,]
(Eingegangen am 2. Februar)

Viele Jahre hindurch hat sich V. Meyer!) bemiht, durch die
Einwirkung von salpetriger Siéure auf geeignete Korper der alipha-
tischen Reihe fette Nitrosoverbindungen zu erhalten. Diese Versuche
fithrten aber stets zu Isonitrosokérpern, d. h. iiberall da, wo man die
Gruppe: CH.NO erwarten konute, entstand der Complex: C:N.OH.
Auf die Methingruppe ?) wirkte salpetrige Sdure entweder garnicht ein
oder unter Einleitung complicirter Reactionen; so wurde z. B. G¢Hj
. CO . CH(CHjy) . CsH; in Benzoésiure und Acetophenonoxim gespalten,
auf (C¢H.)oCH.CN wirkte salpetrige S#ure nur polymerisirend.
V. Meyer3) kam deshalb zu der Ueberzeugung, dass in der Natur
dberhaupt eine uniiberwindliche Abneigung gegen die Bildung von
wahren Nitrosokdrpern, die Stickoxyd an Kobhlenstoff gebunden
enthielten, bestehe. Er war deshalb lange Zeit geneigt, entgegen seiner
friiheren Ansicht dariiber, auch seine Pseudonitrole und das vop
v. Baeyer?®) entdeckte Nitrosobenzol und Nitrosonaphtalin nicht fiir
wahre Nitrosokdrper zu balten. In dem Lehrbuch von V. Meyer
und P. Jacobson II, S. 146 ist iibrigens dieser Standpunkt wieder
fallen gelassen worden, wie aus der Bezeichnung des Nitrosobenzols
als wahre Nitrosoverbindung hervorgeht.

Inzwischen ist diese Auffassung V. Meyer’s hinfillig geworden
durch die Gewinnung einer allerdings bisher beschrinkten Anzahl
von Substanzen, welche unzweifelhaft als wahre Nitrosokorper ange-
sehen werden miissen. v. Baeyer?3) erhielt durch Anlagerung von
Nitrosylchlorid an Terpineolacetat das Terpineolacetatnitrosochlorid
und J. Thiele®) durch die Einwirkung desselben Reagenzes auf
Tetramethyldthylen eine analoge wahre Nitrosoverbindung; Bam-
berger?) gelang es, das Nitrosobenzol in festem Zustand abzuscheiden.
Die charakteristischen Eigenschaften dieser Verbindungen veranlassten
v. Baeyer¥), dieselben ebenso wie die Pseudonitrole V. Meyer’s als .
wahre Nitrososubstanzen anfzufassen und damit, im Gegensatz zu
V. Meyer, die Frage nach der Existenzfahigkeit wahrer Nitrosokérper
im bejahenden Sinne zu entscheiden.

Unsere Kenntniss dieser interessanten Korperklasse ist indessen,
wie man aus der obigen Darstellung ersieht, bisher auf eine geringe
Zahl von Individuen beschriinkt, und ganz besonders in der fetten Reihe

) Diese Berichte 15, 3067; 16, 610. 2) Ebenda 21, 1293,
%) Diese Berichte 21, 1293. 1) Ebenda 7, 1638.
5 Diese Berichte 27, 445. %) Ebenda 27, 454.

%) Diese Berichte 2%, 1182, 1274, 1553. 8) Ebenda 28, 650.
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bezieht sie sich auf wenige Substanzen, die ausserdem alle neben der
Nitrosogruppe noch andere negative Substituenten enthalten.

Alle diese Substanzen haben das gemeinsame Merkmal, dass sie
die Stickoxyd-Gruppe an Kohlenstoff gebunden enthalten, der keinen
Wasserstoff mehr besitzt. Wohl!) und Bamberger %) fanden gleich-
zeitig, dass Phenylhydroxylamin durch Oxydationsmittel in Nitrosobenzol
verwapdelt werden kaun. Daurch Einwirkung von Benzolsulfochlorid
und Alkali auf den Complex: C.NH. OH wird, wie ich3) gezeigt habe,
die wahre Nitrosogruppe gebildet. Da nun nicht nur salpetrige Siure,
sondern auch dieser letztere, ausserordentlich milde Eingriff in allen den
Fillen.zu Isonitrosoverbindungen fiihrt, in welchen das mit Stickstoff
verbundene Kohlenstoffatom noch Wasserstoff enthdlt, so muss aus der
Gesammtheit dieser Thatsachen der Schluss gezogen werden, dass
eine ausgesprochene Neigung zur Bildung wahrer Nitroso-
verbindungen nur den Kérpern eigen ist, welche den Stick-
stoff an ein im Uebrigen tertiiir gebundenes Kohlensto ff-
atom gekuppelt enthalten.

Es ist nun in der That gelungen, bei Verfolgung dieses Erfahrungs-
satzes eine Reihe wahrer Nitrosoverbindungen der fetten Reihe zu
gewinnen, welche ausser der Gruppe nur Kohleustoff, Wasserstoff und
Sauerstoff enthalten und die deshalb von besonderem Interesse er-
scheinen.

Die ersten Friichte dieser Versuche, welche ich in Gemeinschaft
mit Hrn. O. Ruff unternahm, sind in der nachfolgenden Mittheilung
enthalten. Am leichtesten zuginglich unter den Nitroverbindungen
sind die von L. Henry gewounnenen Nitroalkohole; unsere Versuche
gingen deshalb von diesen Substanzen aus. In dieser Mittheilung
werden die Verbindungen

(CHz . O . COCHy);C . NO, (CHs. O . COCH;): (CHs)C . NO
and (CH: . O . COCH;3);(CH; . CHy). C . NO

beschrieben werden.

Aus dem Umstand, dass die Nachbarschaft der NO-Gruppe mit
Aethyl oder Methyl die Bestindigkeit, sowie die Leichtigkeit der
Bildung dieser Verbindungen keineswegs beeintrichtigt, glaube ich
schliessen za diirfen, dass jede Verbindung der Fettreihe, welche
die Gruppe NH.OH oder NOz an ein sonst tertidr gebundenes Kohlen-
stoffatomn gekuppelt enthilt, in einen wahren Nitrosokdrper verwandelt
werden kann. Da solcher Verbindungen eine ziemlich grosse Anzahl
bekannt ist, z. B. tertiires Nitrobutan, Nitroamyl, Nitroisovaleriansiiure
und Homologe, Pseudonitrole, eine grosse Anzahl tertidrer Nitroalko-

1y Diese Berichte 27, 1435. 2) Ebenda 27, 1553.
3) Diese Berichte 29, 1559.
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hole, die Anlagerungsproducte von Blausiure an Ketoxime, so ist
die Aussicht vorhanden, dass bald eine ganze Reihe solcher aliphati-
scher Nitrosoverbindungen bekannt sein wird.

Doch auch von einem anderen, als dem beriihrien Gesichtspunkt
scheint es mir von Interesse, eine Methode zu' finden, welche dicse
Kérperklasse zu erschliessen im Stande wiire. Sollten sich ndmlich
die bei den aromatischen Nitrosokérpern gefundenen Reactionen aof
diejenigen der fetten Reihe iibertragen lassen, so miisste man auch
fette Azokdrper und wahre Diazoverbindungen erwarten diirfen. Diese
Eventualititen zu priifen, habe ich bLereits Versuche lLiegonnen; die-
selben gind jedoch noch nicht abgeschlossen, und ich mdchte vorliufig

par die Methode veriéHentlichen, die zn den einfachen Nitrosokérpern
fibrte.

Jene Nitrosokorper zeigen, wie alle bisher bekannten Substanzen
dieser Klasse, die Eigenschaft, in festem Zustund weiss, im fAissigen
oder gelosten aber intensiv blau gefirbt zn sein, eine Eigenschaft,
welche zur Erkennung wahrer Nitrosokorper Lenutzt werden kann
und die V. Meyer zuerst bei den Pseudonitrolen beobachtet hat. Diese
iiberaus merkwiirdige Eigenthiimlichkeit wird um so auffaliender, da

auch die farblose salpetrige Sdure sich in der Kilte mit Llauer Furbe
in Wasser 18st.

Man konute vielleicht auf den Gedanken kommen, die salpetrige
Sdure als das Oxim des Sauerstoffinolekiils und dementsprechend die
Nitrosokérper als Analoge, in welchen die Gruppe OH durch organische
Radicale ersetzt ist, anfzufassen und die Verschiedenheit im geschmolze-
nenund festen Zustand bei diesen Substanzenim Sinne derHantzsch’schen
Anschauungen auf sterische Ursachen zuriickzutiihren. Jedoch viel
plausibler scheint es mir, dieses Verhalten der Nitrosokérper mit den
Dissociationserscheinungen bei den Gasen in vergleichenden Zusammen-
hang za bringen und anzunehmen, dass bei jenen Kdérpern eine Analogie
statt hat mit z. B. dem Stickstoffdioxyd NOg, das im flissigen und ge-
Josten Zustand blau, im-festen aber weiss gefirbt ist. Namentlich ist
dies wahrscheinlich, da van "tHoff auch bei festen Korpern, den
Doppelsalzen, solche Dissociationserscheinungen gefunden hat, die von
einer bestimmten Umwandlungstemperatur sowohl als auch davon ab-

bingig sind, ol die Salze sich in festem oder geldstem Zustand
befinden.





