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39. 0. P i l o t y  und 0. Ruff: Ueber aliphatisohe Nitroso- 
verb indungen.  

[Aus dem I. Berliner Universit?itslaboratorium.] 
(Vorgetragen in der Sitdung am 24. Januar.) 

Bei Gelegenheit unserer Versuche, yon den tertiaren Nitrover- 
bindungen vomTypus (CHa.OH)SC.N@a zu den entsprechenden Hydroxyl- 
aminderivaten zu gelangen und beim Studium der letzteren selbst, 
haben wir fast immer die Beobachtung gemacht, dass bei der Reduc- 
tion der Gruppe C .  NO1 oder bei der Oxydation des Complexes 
j C . N H  . O H  mehr oder weniger intensiv blau gefarbte Lijsungen 
entstanden, deren Farbe beim Fortschritt der Operation allmahlich 
wieder verschwand. Wir waren daher der Ueberzeugung, dass sich 
bei jenen Vorgfngen intermediar Nitrosoverbindungen bildeten. I n  
keinem Falle war  es uns aber geluugen, jene Zwischenproducte zu 
isoliren. 

Die Acetylderivate jener Nitroalkohole dagegen gestatteten ohne 
grosse Schwierigkeit die Isolirung einer Reibe echter Nitrosoverbin- 
bindungen. Es sind, wie d o n  in der vorliergehenden Besprechung er- 
wiihnt wurde, eine Anzahl Nitrokorper und Hydroxylaminderivate auch 
anderer Typen zur Untersuchung herangezogen worden; jedoch mochten 
wir nicht zijgern, das  bishrr schon Abgeschlossene mitzutheilen. 

Irn Folgenden werden die Verbindungen (CH20 . COCH&C.NO 
(CHJ)(CHZO.COCH~)&.NO und (CHa.CH2)(CHsO. COCH&C.  NO 
beschrieben werden. Es sind dies weisse Snbstanzen von ausgezeich- 
netem Kryotallisationsverm6gen, welche im geschmolzenen und geliisten 
Zustand intensiv blaue Farbung annehmen. Sie sind unzerzetzt 
fliichtig und ihr Darnpf besitzt einen stechenden senfijlartigen Gerucb. 
Mit Phenol und Schwefelsaure liefern sie Verbindungen, die in sehr 
verdinnter Liisung mit Alkali iibersiittigt, intensiv blaue bis violette 
Farben geben, welcbe die grosste Aehnlichkeit mit den L i e b e r m a n n -  
schen Farbenreactionen zeigen. Es ist dies um so auffallender, ale 
das Nitrosobenzol sowie die Nitrosochloride von v. B a e y e r  und 
J. l ’h ie le  diese Reaction nicht zeigen sollen. 

T e r t i i i r e s  T r i a c e t y l - N i t r o i s o b u t y l g l y c e r i n .  
(Triacetyl-Methylol-2-nitro-2-propandiol- 1.3). 

(CHa CO . OCH2)s C . NOi. 
10 g Nitroisobutylglycerin werden mit 30 g Essigsaureanhydrid 

erst einige Miuuten auf dem Wasserbade erhitzt und nach erfolgter 
Liisung Stunde lang am Riickflusskiihler gekocht. Die gebildete 
Essigslure und das iiberschiissige Essigsaureanhydrid werden irn Va- 
cuum bei eiuer 60° nicht iibersteigenden Temperatur abdestillirt ; der 
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Riickstalid erstarrt bcbiiell zu riner harten Krystalliiias-e, die dutch 
Aufstreichen auf Thon von anhaftendern Syrup moglichst befrait nnd 
aus 95-procentigem Alkohol umkrpstallisirt wird. So erhalt man die 
Triacetylverbindong in harten, wohl charakterisirten, rhombischeu 
Prismen, die bei 74-75O schmelzen. Dieselben h e n  sich kauni in 
Wasser und Ligroi'n, niehr in Aether, nicht schwieriq in heissem Al- 
kohol und ziemlich leicht in Eisessig und Renzol. 

CtoHlsO~N. Ber. C 43.32, H 5.42, N 5.0,5. 
Gef. )) 43.38, 13.4li, ) 5.54, 5.63, 5.14. 

Alle neutrnlen Reductionsmittel, ferner Zinkstaub uiid Eisessig 
oder Osalsiiure, fiihren dirse Verbindung mehr oder weniger voll- 
standig in das entsprechende Hydroxylaminderirat iiber, das sicli als 
Oxalat isoliren lasst. 

0 x nl a t  d e s t e r  t i  a r e  n 'I' r i a c e  t y 1 - Is o b u t  y 1-6- H y  d r ox y 1 a m i n s. 
(Triacetyl- Methylol- 2 - hydroxylamino- 2-propandiol- 1.3 -0xalat.) 

(CHQ CO . 0 CH2)jC. N H  . O H  . (COOH)? + '/2 HzO. 
10 g der Triacetylverbinduiig werden in 300 ccm Aether gelost. 

Zu der Lasung fiigt man 15 g Aluminiumamalgam und allmiihlicli 
unter Umschtitteln 10 ccm Wasser, sodass bestandig lebhaftes Kochen 
des Aethers stattfindet. Wenn nach ca 10 Minuten die Reaction be- 
endet ist,  giesst man die Fltissigkeit r o m  unveranderten Aluminium- 
amalgam ab, filtrirt und dampft sie im Vacuum auf etwa 50 ccm ein. 
Hierzu setzt man so lange atherische Oxrtlsiiurelosung, als dadurch 
noch eine Fallung hervorgebracht wird. 

Es fallt ein Syrup aus, d r r  Zuni weitaus griiesten Theil aus dem 
grsuchten Oxalat. zum kleineren aus dem Oxalat des entsprechenden 
Amins besteht. Das erstere geht bei der Extraction mil etwa 50 ccm 
Essigester in Lijsung und fiillt beim Erkalten als Syrup wieder 3114 
der nach einigen Tagen fast vollig krystallisirt. Die Krystallkrusten 
werden auf Thon von anhaftendem Syrup befreit, in sehr wenig Al- 
kohol gelijst, mit Aether gefallt und l -2-ma1 aus Eesigester um- 
krystallisirt. 

So erhiilt man das  Oxalat in Form zarter Nadeln, die in Wasser 
und Alkohol sehr leicht. in Essigester und Aether ziemlich schwierig 
lijslich sind. Es schmilzt unter Anfschlumen und Zersetzung bei 
ca. 950. 

CiaHi901iN -k aHaO. Ber. C 39.75, H 5.53, N 3.87. 
Gef. )) 39.87, n 5.65, 2 4.17. 

Fur das Wasser ergaben sich nach '/g-stiindigem Trocknerl bei 
88-90'' im Vacuum 2.62 pCt. (Theorie 2.42 pct.); dabei blieb eine 
amorphe Masse, die nach Zusatz von etwas Wasser zwar wieder 
krystallisirte, aber erst nach einnialigem Umkrystallisiren den ur- 
epriinglichen Zersetzungspunkt wieder zeigte. 
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In dem Alumiuiumhydroxydschl~~iiini, deu man bci der Rerliictioii 
erhiilt, bleibt ein betrachtlicher Theil des Hydroxylaminderivates zu- 
riick, auch geht bei den verschiedenen Operationen zur Isolirung des- 
selben aus der atherischen LOSUII~ vie1 verloren und lasst sicb durch Ein- 
dampfen der Mutterlaugen nicht ziiriickgewinnt+ d a  man dabei nur 
nicht krptal l is i rbare  Syrupe erhalt - daher betragt die Ausbeute an 
Oxalat nur etwa 1.5-2 g. W i r  haben deshalb , zuiii Zweck der 
Gewionung des 

Nitroso-triacetylisobutylglycerin, 
(Triacetyl- Methylol- 2 - nitroso - 2 - propandiol) 

(CHsCO. OCHs)iC.NO, 
auf die jedesmalige Isolirung des Hydroxylaminderivates verzichtet 
und zur Oxydation direct die bei der Reduction erhaltene atberische 
Losung mitsarnmt dem Aluminiumhydroxydschlamm verwendet. Die- 
selbe wird auf 0 0 abgekiihlt und mit einer ebenfalls eiskalten Losuiig 
von 3 g Kaliumdichromat und 5 ccm concentrirter Schwefelsiure in 
300 ccm Wasser im Scheidetrichtcr einige Augenblicke tiichtig ge- 
schiittelt. Die atherische, jetzt intensiv blau gefarbte Losung wird 
abgehoben, 2-3-ma1 mit Wasser gewaschen urid d a m  eingedampft. 
Es hinterbleibt ein schBn blau gefiirbtes Oel, das iiach kurzer Zeit 
vollstandig erstarrt; die Krystalle werden von etwas anhaftendern 
Syrup durch Aufstreichen auf Thon befreit und d a m  aus Methyl- 
a1 kohol umkrystallisirt. 

Die Ausbeute betragt bis zu 60 pCt. der Theorie. 
So erhalt man ein scbneeweisses und gerucbloses Praparat ,  das  

sich in heissem Alkohol oder Aether wieder mit tiefblauer Farbe  lost. 
Es schmilzt zunachst bei 730 (corr.) zu einer blauen Fliissigkeit, die 
sebr langsam wieder vollstandig erstarrt. Sie zersetzt sicb iiber l l O o ,  
ist init Alkohol- und Aether-Dampfen etwas fliicbtig und besitzt im 
Dampfzustand einen ausserst stechenden Geruch. 

Die Nitrosoverbindung lost sich etwas in Wasser, leicht in heissem 
Alkohol, nicht sehr schwierig in Aether, leichter in Benzol und Eis- 
essig. 

C10HlSN07. Ber. C 45.98, H 5.75, N 5.36. 
Gef. x 46.12, >) 5.99, n 5.28. 

Sie krystallisirt in langen feinen Nadeln. 

Eiue in Benzol ausgefiihrte Molekulargewichtabestimmung durch 
Gefrierpunktserniedrigung ergab dasMolekulargewicht249 (Theorie 260). 

Das Triacetylnitrosoisobutylglycerin ist verhdtnissmassig sehr 
bestandig. Durch kochendes Wasser  wird es kaum verandert. Mit 
Salzsaure kurze Zeit erwarmt, verliert der Korper die beim Schmelzen 
auftretende blaue Farbe und geht unter Abspaltung von Essigsiiure 
und etwas Formaldehyd, jedoch ohne Gasentwickelung, in eine farb- 
lose, in  Wasser loslicbe Verbindung iiber, die wir bisher noch 
nicht krystallisirt erhalten haben. 

15 
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T e r t i a r e s  D i a c e t y l - N i t r o p e n t a n d i o l ,  
(CH20. CO CH3)?(CH3 . CH2)C. NO?. 

Dab von P a u w  e l s  1) beschriebene Nitropentandiol wird genau in 
der friiher angegebenen Weise iu das Acetat verwandelt. Das Reac- 
tionsproduct wird im Vacuum fractionirt destillirt. Der bei 1680 und 
22 mm destillirende Antheil ist das reine Diacetylderivat. Dasselbe 
ist eine farblose und geruchlose, dicke Fliissigkeit, welche bei -loo noch 
nicht erstarrte. 

Sie mischt sich mit Alkohol und Aether in jedem Verhaltniss 
und ist fwt  unlijslich in Wasser. Ausbeute quantitativ. 

CsHlsNOe. Ber. C 46.35, H 6.44. 
Gef. x 46.21, )) 6.47. 

D iace ty l -Ni trosopentandio l ,  
(CHaO. COCH&(CH3. CH2)C. NO. 

Die Verwandlung des Nitrokijrpers in die Nitrosorerbinduiig ge- 
schieht genau in derselben Weise, wie es bei der analogen Verbindung 
geechildert wurde. Die tiefblau gefarbte, iitherische Losung wird 
3-ma1 mit Wasser gewaschen uud eingedampft. Ec' hinterbleibt ein 
blaues Oel, das bald viillig erstarrt. Die Krystallmasse wird aus 
Ligroi'n umkrystallisirt. 

Diese Nitrosoverbindung bildet farblose , zarte , schillernde , pris- 
matische Blattchen, die bei 7 1 -72O (cow.) zii einer blauen Fliissigkeit 
schmelzen und in Benzol, Essigester ziemlich leicht, schwieriger in 
Ligroi'n und verdiinntem Methylalkohol und kaum in kaltem Wasser 
loslich sind. Ihre LBsungen sind schon blau gefarbt; an und fiir sich 
geruchlos, ist sie mit Alkohol- und  Aether-Dampfen etwas fliichtig. des- 
gleichen auch beirn Erhitzen fiir sich, und besitzt dann einen eigen- 
thiimlich - stecbenden Geruch, der dem des Nilrosobenzols sehr abn- 
lich ist. 

C ~ H I ~ N O ~ .  Ber. N ti.% Gef. N 6.ti-L 

Ausbeute ca. 65 pCt. der Theorie. 

D i a c  e t y  1 - N i t r o  b u t a u d i o  1 ( D i a c e t y 1 - N i t r  o i s o b u t y  l g ly  c ol), 
(CHsCO. 0CHz)an C H / .  NOZ- 

Das von L. H e n r y  beschriebene Nitroisobutylglykol wird mit 
der doppelten Menge Essigsaureanhydrid acetylirt, wie dies bei den 
vorhergehenden Verbindungen beschrieben wurde. 

Bei 
158O und 2 0 m m  Druck geht die reine Verbindung uber und erstarrt 
in der Vorlage schnell zu einer harten, aus derben langen Nadeln 
bestehenden Krystallmasse, die bei 27 - 280 schmelzen. 

Das Reactionsproduct wird im Vacuum fractionirt destillirt. 

9 Bull. Acad. Belg. 34, 6-15. 
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Dieselben sind in Aether, Alkohol ziemlich leicht liislich, weniger 
in  Ligroi’n, kaum in Wasser. 

CsH13NOe. Ber. C 43.83, H 5.94. 
Gef. ) 13.76, ) .5.98. 

Durch Reduction in der oben beschriebenen Weise mit Aluminium- 
amalgam und durch darauf folgende Oxydation rnit Kaliumdichromat 
und Schwefelsaure (auf 10 g Acetylverbindung, 5 g Kaliumdichromat 
und 6 ccm Schwefelsaure und 300 ccm Wasser) erhalt man daraus 
in befriedigender Ausbeute das 

(CHS CO . OCHah\C. NO, 
CH3’ D i a c e  t y 1- N i t r o  s o i so  b 11 t y 1 g 1 y k o 1, 

zuniichst als blaues Oel, daa aber in der Kalte bald vollstandig kry- 
stallisirt. Durch Urnkrystallisireri aus Ligroi’n erhalt man es  in farb- 
losen derben Nadelii, die bei 530 (corr.) schmelzen uiid sich mit blauer 
Farbe in Alkohol und Aetlier leicht, in Ligroi’n schwieriger, in knltem 
Wasser sehr wenig h e n .  

Dieselben entwickeln beim Erhitzen einen intensiv stechenden 
Geruch, zersetzen sich aber iiber 1400 unter Gasentwickelung, wobei 
die blaue Farbe rerschwindet. 

CsHlsNOj. Ber. N 6.90. Gef. N 7.00. 
Anilin, Methylamin und ahnliche Basen laesen sich rnit den be- 

schriebesen Nitrosoktirpern condensiren, ebenso Hydroxylamin, Hydra- 
zin und Phenylhydrazin; jedoch sind diese Versuche noch nicht so 
weit abgeschlossen, dass sie zusammenhangend mitgetheilt werden 
kiinnten. 

B e r i c h t i g u n g (2 n. 

Jahrgang 30, Heft I!), S. 395-2, Z. 14 v. u. lies: n r a n  Gelins( statt 

Jahrgang 31, Heft 1, S. l>, Z. S v. u. lies: ~ 5 4  nigh statt a5 mgc. 
Jahrgang 31, Heft 1, S. 21, Z. 4 v. 0. lies: )wtwau statt ,betwas<(. 
Jahrgang 31, Heft 1, S. 21, Z. 18 v. u. lies: sclnzoc< statt ,)dam((. 

))van Garnw. 
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