
452 

84. 0 s  car  P i l o  ty:  Ueber aliphatische Nitrosoverbindungen. 
[Aus deni I. Berlinei UniversitBts-Laboratoriom.] 

(Eingegangen am 3. Mdnrz.) 

Vor kurzer Zeit hnbe ich in diesen Herichten (30, S. 3 l S l )  init- 
getheilt, dnss Dioxyacetoxim durch Brom unter Entbiudung von Stick- 
oxydul uud Bromwasserstoff und vorlbergrhender Blaufarbung in das 
Dioxyaceton selbst verwandelt wird. Als ich nun diese Reaction auf 
Oximr vom Typus des Acrtosims iibertragen wollte. stellte sich hw-  
iius, dass hier die Einwirkung des Broms bei einem Zwischenstadium 
Halt macht und dass sich die rntstehenden Product? st~hr wohl iso- 
liren lassen. 

Diirch d;ts Formelbild : 

(CH&C:N.OH + Brl (CH~)PC<E:’ + HHr , 

lasst sich die zwischeii Acetoxim und Brom stnttfindende Wechsel- 
wirkung veranschaulichrii, wenn man festhiilt; dnss durch dies Schema. 
nur angcigeben werden 9011, bei welchem Endstadium der Umwandlung 
das Acetoxim aolangt. 

Man kanii wohl nunelmen, dass beim Dioxyacetoxiiii die Reaction 
abenso vrrlluft, zuinal auch dort sich ahnlichr Erscheinungen (Blnu- 
farlung) einstellen, dass aber in diesem Palle dns Zwischenglied dureb 
die Einwirkurig des Wassers sofort unter Bildung von Keton, Stick- 
oxydul und Bromwasserstoff zerfallt. Es findet somit jene so eigen- 
thlmliche Reaction durch die Auffindung des Zwischengliedes br im 
Acetoxirri ihre befriedigendr Erklarung. 

Nicht dies nllein jedocli war rs, das micti an  der geiiannten Urn- 
wandlung des Acetoxinis durch Brom frsthielt; vielmehr sind es dir 
ausserordentlich nierkwurdigen Eigenschaftru der rntstehenden Vrr-  
bindung, sowie ihre iiahr Beziehung zii de l i  l’seudonitrolen ~ die niir- 
der Benclitung werth erschirneri. 

Die Constitutiou der letzteren ist iiuch einr Streitfrage. Dcr Ent- 
decker derselben, V. 3Ieyt.r ’), betrnchtrte die Pseudonitrole zuerst 
als echtr Nitrosoverbindungen. Als R.  Scho l l* )  aber dieselbrn bri, 
der Einwirkung von Stickstotfiwrosyd a u f  eiitsprrchendr Ketosimr 
arhielt, glaubte V. M e y e r 3 )  die Miiglichkrit, in’s Auge fassrn zu niiissen. 
dass die gennnnten Verbindungen vielleicht als S;dpetersaureester drr 
Oxiuir aufzufassen seieii. S u  weuig wahrscheiiilich diese lrtztrre 11- 

schauung auch ist, ..n ti(~nnte doch bislier eiiie experimentelle Eut- 
scheiduiig d:ri,iibrr iiicht hrrl~rigrfiihrt werdrn. Icli gltiubr dies  durclh 
fi~lgciidr Br~raclitiiiig thliil LU I i i i i i ~ i ~ i i .  

I) A n n .  (1. ( ‘ l i c .u i .  l i 5 -  1 3 ) .  
3! Vvrgl. I ,~hrhucl l  Y ~ I I ~  1’. S l c y c r  nnrf 1’. J a c o h s i j n .  

2, 1) i tw  Brrichtc 21, 5(13, 
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EJ siud zwei isomere Acetoximabkommlinge mit dem Complex 
= C ( Y O )  Br , denkbar ; der vine ware der Unterbroniigsaureester des 
Acetoxims, (CH3)2 C : NORr, der andere ware BromnitrosopropaIi, 

NO 
( C H Y ) ~  C<Br . Wenn beide Verbindungeu neben einander hestehen 

wiirden, und es wurde das Brotnnitrosopropan verwandtr Eigeaschaften 
besitzen, wie die Pseudonitrole. so niiisste darin eiu Beweis erblickt 
werden, dass die letztei t'ii ebrnfalls NitrosokBrper sind. 

Den UnterbromigJaurrester habe ich bisher noch nicht erhnlteri, 
jedoch Mi jh lau  und H o f f m n n n ' j  habeu durch Einwirkurig von unter- 
cbloriger Saure auf -4cetoxim den Unterchlorigsliureester dargestellt 
uiid daneben dns Auftreten eines blauen Oeles beobachtet, das  sie 
jrdoch nicbt isolirrn konnten. Dieser Ester ist eine farblose Fliissig- 
keit von angenehmern Grruch und zeigt nicht die mindeste Aehnlicli- 
keit mit den Pseudonitrolen. Man kann annehmen, dass der Uuter- 
bromipsaureester rbeiifdls hestandig ist itnd ahnliche Eigenschaften 
wie das Chlorderivnt besitzt. 

Ich habr ttun das Hromuitrosopropnn grwonnen und die Eigen- 
schnften deswlbrn - die blaue Farbe, die Fliicbtigkeit, der stechende 
Geruch - stinimen rnit denjenigen des entsprechenden Propylpseudo- 
iiitrols so vollkon men iiberein, dnss kaum mehr ein Zweifel daruber 
bestehen kann. dass die erste Ansicht V. M e y  er's, die Pseudonitrole 
seieii echtr Nitrosorrrhinduiigeii, die richtige ist. 

Schon r. B a e y e r 2 )  hat tibrigens darauf aufmerksam gemactit, 
dass die Auffassung der Pseudonitrole a19 wahre Nitrosorerbinduogen 
a19 bewiesen angrbehrn werden miisse, wenn es geliugeu sollte, jenes 
yon M6ihlau und H o f f m a n u  beobachtete blaue Oel zu isoliren und 
a h  Isomeres d r s  Untrrchlori#s&ureesteIs zu erkenuen. Es fehlte je- 
doch damals die Kenntniss der Natur jener blauen Verbindung. 

Es sol1 nicht unerwiihnt bleiben, dass schon R. S c h o l 1 3 )  die 
Beobachtung gemacht hat, dass Brom mit Acetoxini ein blaugefarbtes 
Oel liefert. Er hat dasselbe iiicht isoliren kiiiinen uud die Rlaufar- 
bung fiir unWr6entliCh gehalten. E r  war der Ansicbt, dass sich hnupt- 
hachlich Uiiterbromigslureester. des Acetoxims bildete, uud vielleicht 
ist diese Voraussetzuiig nuch richtig Lei den von ihm eiugebaltenen 
Versucbsbedingungen. Dnss die beobacbtete Blaufiirbung jedoch, wie 
R. S c h o l l  bermuthete, von in  geringer Menge geliildetem Pseudo- 
nitro1 herriihre , ist , wie die nachatehenden Esperimente beweisen 
werden. nicht richtig. 

1) Diesti Berichte 20. 1505. 
5) Dicsc Berichte 88. (i50. 3) Dlese Brrichto 21, 507. 

Ber)ollte d.  11 c h  *01 (.esellqi halt. .Jnhrg Sbxl. 30 
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R r o in - 2 - I I  i t  I' o s o  - 2 - p r o p  a 11. 

50  g Acetoxirn wurdru i i i  %OO crm Wasser geliist und d a m  GO g 
Pyridin gegeben. In die klare, auf 0" abgekiihlte Liisunp wurdrn in 
Irlei1it.n Portionen 100 g Brorn linter tiichtigrin Schiitteln eirigrti~agrn. 
S r h r  rnsclr uiid unter geringer Erwirniung wird das Brnm nufge- 
niirnrrien. .Wo das Hrom in  dir  Fllssigkeit flirsst, bildet sich eiri 
grlbes Oel und die 1,osung iiimint rille tiefgriine Farbe an. 1st die 
letztere in i,eiilra H h i i  i impchlngen .  so iniiss r a n  Neuem Brain zupe- 
setzt werden. Es schridrt sich allmlhlic*h ein schwrrrs, tiefblaues Oel 
ab, indern zuglrich drm (+rfiiss ein iussrrst strchendrr Gerrich rnt- 
strigt. Das Endr  dtsr Rr:ictinii wird daraii erkannt, dxss sich auf 
rrneiitrn Zusatz vnii Brain nitinsgriiiie Krystalle xbscheidrii. die nur 
g~triz t r a p  wirdrr  ~erschwintleii, uiid d w s  sich rtwas Gas riitwickrlt. Ea 
hat sich d:inn am Hoden des Grfiissrs eine brtrachtliche Menge c4nex 
tit.f dniikrlblaueri Orlrs voii der  Farbe dr r  alkfilischeii Kupfrrliisuiig 
abgeschirdrn. die iibcrstrlirilde Pliissigkrit. ist ebenfnlls dunkelljlau 
gefarbt. Im Schridrtri,.ht,rr wird tlns Oel :ibgehobeii, zweimal init 
Wassrr ,grw;istbhrn nntl durch rin trricklirs 1Wti.r filtrirt. Rein1 Ver- 
such, daasrllie mit t>iitw&ssrrtrin Kupf'rrsu1f;tt zii troi'kiien? xrrsrtzte 
sich d:is Oel iussrrst hrftig. Es wirtl deshalln glrich ini Vacuum aus 
riiiem nuf 30'' e r w h r i t r n  Wasserbnd in  einr mit eiiier Kaltemischuii~ 
geliiihltt. Vorlage drstillirt. Etwas Wnsser ~ sowie rinr Spur riner 
leicht fliichtigen und eiilri, rtwns schwerer lliichtigen frsten Substanz 
sind die strtrri Rrgleitrr d r s  mrhrrnak drstillirtrn Oeles. Die Ausl~rute 
betragt cn. 40 g. 
Menge eiiirr farhlosrn hiihrr sirdenden FliiJsigkeit, geinischt mit eiiiigcn 
farbloseii Krystallrii. Icli koiinte jedoch bisher von diesen Substniizrn 
nicht grnijgendr Mengeii s:imnieln, uni  sir der IJntersuchung x u  unter- 
wrrfen. 

Die gmzr Oper:itioii iiimint rinachliesslich der Reinigung bei 
obigen Mengeiiverhlltnissen kaum nirhr H I S  eine Stunde in Ansprueh, 
und es durfte d a ~  Hromnit.rosopropnn wohl der bisher am leichtesten 
zugiinglichr Vrrtreter der Klassr d e r  wahren Nitrosoverbindungexi 
sriii,  d;t inaii sirh auch dns Ausgangsmaterial in sehr kurzrr  Zeit 
vrrschaffen kanu. 

Das  Rroinnitrosopropaii ist rinr leicht bewegliche Fllssigkeit VOR 

ultramarinblaner Farbe irnd unbeschreiblich stechendeni , unangc- 
nehmem Gerilch, etwa wie die Geriiche von Ihom u n e  Acrolein zu- 
sainmen. In eiiier Aetber-Kohlenslure-Mischung erstarrt sie zii eiiier 
Ibliiuen , blattrigeii Masse , die schon bei sehr niedriger Temperatur 
wieder schrnilzt. Der Siedepiinkt lirgt unter gewtihnlichem Druck 
Lei ca. 83O, doch rrfolgt bei dirser Temperatur schon rnerkliche Zer- 
setzung. Untrr 161 mni siedet das Oel bei 41.j0, iiriter i 4  nirn Iiri 
290 und unter 2 6  x n r n  bei 12.50. 

Hri der Destillatioii Iiintrrbleibt eiiir s rhr  geringe ' 
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Die Darnpfr des Sitrosokorpers sind farblos uiid greifen die 
Schlrimhiiute der Nase uud der Augrn auf's Hettigstr : in und verur- 
sacheu einrn dumpfen Knpfschrnerz. 

Der Uirterchlnrigsaureester des Acetosims siedrt bei 134", d r r  
UnterbrornigsRureeste1. wird eher hiiher als niedriger sieden, sodass 
der  niedrige Siedepunkt und die hervorstechenden Eigenschaften keinen 
Zweifrl dariiber I;rsarn. class rine von jenem Ester total verschiedene 
Substanz vorliegt. 

Die Analyse des Korpers bnt wegen der :iusserordentliclieti 
Fliichtigkeit und der IAeichtigkeit. init welchrr rine ausserst sturinische 
Zersrtzung einlritt,, eiuigr Schwirrigkeit. N u r  durch sehr haufiges 
Fractioiiiren ist der auf die angegebenr Weise d q e s t e l l t e  Korper 
absolut rein zu erhalten, uud icli habr mich deshnlb vorlaufig, irn Hin- 
blick aiif die sehr charakteristischeti Eigenschaften der Substanz, mit 
den Zahlen beguiigt, welchr imnierhin brweisen. dnss dem Korper  
dir  Zuuninmensrtziiitg Cy Hs NO Br zokommt. 

0.1981 g Sbst.: 0.1677 g C O n ,  O.OTf)S g HnO. 
0.1389 g Sbst. (170, 773 mm): 10.5 ccm N. 
0.25S7 g Sbst.: 0.3229 g AgBr. 

CBHGNOBr. Ber. C 5!:;.68, H :;.%J. N 9.21, Br 52.63. 
Gef. 2 ; X i .  )) 3.9'3, 8.92, )) 53.11. 

Eine Xlo1ekiiI:trgewichtsbt'stinimuii~ durch Gefrierpunktsernirdri- 
gung iii Benzol ergnb 149 anstatt 152. 

In Arther, Alkohol, Benzol r tc .  ist dns Oel lricbt IBslich, iin- 
liislich dagegen in Wasser. 

L a s t  man die Verbindung stehen, so tritt nach wenigen Stunden 
unter sieh steigernder Erwarrnung Grlnfarbung ein, und bald vollendet, 
sich die Zersetzung in spontaner heftiger Weise. Kiihlt man dagegen 
mit Eis, so tritt die Zersetzuiig zwar auch ein, jedoch in vie1 milderer 
Form. Die Fllssigkeit entfiirbt sich vijllig iind theilt sich in zwei 
Schichten. Die untere ist in Arther loslich und verbreitet einen 
ausserordentlicb z u  Thr lnen  reizenden I h n p f ;  die oberr ist in Aether 
unlijslich und erstarrt bald zu grossen Krystallen, welche hochstwahr- 
scheinlich bromwasserstotfJ3iirt.s Acetosim sind; Jeun sie gebeii mit 
Silberuitrat eine FLllong voii Bromsilber nnd ihre Losung, kurze Zeit 
mit Sauren grkocht, riecht nach Acetou und reducirt F e h l i n g ' s e h e  
Losung in der Kalte. 

hiit alkoholischern Amrnnxiiak tritt bald eine stiirrnische Reaction 
ein, und auch hierbei wird ein grosser Theil der Verbindung in Acet- 
osim rerwandelt. 

Wie schon oben erwahut, ist. die bei der Darstelluiig der Nitroso- 
verbitidling bleibende Liisung tief blau gefiirbt, obwohl Bromoitmso- 

30 * 
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propau in Wasser uud selbst iu rerdiinnter Pyridinlosiing kanm 16s- 
lich ist. Trotz der grosseii Fliichtigkeit des Korpers und seiner 
Leichtloslichkeit in Aethrr konute er weder durch dieses Liisungs- 
mittel, nocb durclr Eindanipfen irn Vacuum der blaugefarbten Fliissig- 
kcic entzogen werden. Dieser Umstand sowie einr Reihe anderer 
Erscheinuiigen deuten darnuf hin, dass sich das Pyridiii aii der Reaction 
in der einrii oder anderrn Weise brtlieiligt. 

Ich behaltr mir vnr, iiber diese Ding? sowie iibei die Ulnsetziingeu 
dieser reactionsfahigrii Srihstaliz mit aiidcren IC8rporii a n  anderer 
Stelle ausfiihrliclier zii berichtrn. Ich bemrrhe iiur. daw die Reaction 
zwiscben Brorn uud Oximeii eine aieinlich writ vrrbieitete Anwend- 
barkeit zu haben +cheint; deiiii sowohl dir Hoiiiol~igeii uiid Analogen 
deu Acetoiis als auch aiidere Chime, L .  H. Aethyliiitrolsaure, liefern 
bei der gleichrn Beliaiidlung bleue Oele \ o n  densclben Eigenschaften, 
wie sie das Brorniiitrosopropan besitzt. 

Ich richte deshalb an die Fxchgenossen die Bittt., rnir das Stu- 
dium dieser Reaction eiiir kurze Zeit zu i i l~r lassei i .  

Bei dieser Gelegrnlieii iniichte ich mir rinr vorlaufige Mittheilung 
erlauben fiber r inr  Beob;tclitung, welclir irh iii der allrrletzten Zeit, 
betreffend die Molekul:trgriissen der festrii R’itrosovrrbindungrii, ge- 
macht habe. Die letzteren loseii hich i i i  Eisrssig und Benzol von 
gewohnlicber Ternperatur z \ w r  init blauer Farbe. hc.irn Losen uiiter 
guter Kiihlung aber bleilit die klarr  Fliissigkeit eiiiigr Minuten farb- 
10s. Iclr iiabe diese Er,*chriiiung init deni Be c k m a n  1 1  ’schen Apparat 
ZUT Bestimmung der (:rfrierpuiikt.eriiie[l~i~iiiig gepriift und fand da- 
bei Folgendes. 

Die Verbinduiig (CIlz . OCOCH,)JC.  KO wurde i n  nahe bis zum 
Gefrierpunkt ahgekiihltein Bciizol nufgeliist. (LBsuiig fast farblos.) 
Bei rnehrereii sofort angestelltrii, sich schnell folqeiiden Beobachtungen 
zrigte sich eine ziernlich constmt tileibendr Depressioii von 0.0850. 
Sach kurzrrn gelindriii lCrw~ii~men der LBsunR war die Depression 
nuf 0.155O gestirgen iind blieb dann bei dieser Griisse stehen. 

Ferner gnben 0.1 171 g des i i i  der folperiden Xlittheilung brschrie- 
h e n w  Nitrosooctans, (CH&C(NO) . CH) . CH:, . CH(CH.,)?, in 18.87 g 
kaltern Beirzol gelnst (fast fiirblos) Iiei sofortiger Reobachtung eine 
Depression ron 0.1 25 O, dir sich n u r  sebr Iangsam aiiderte. Nacb 
kurzern geliiidein I3rwai.mt.n stirg die Depressiori sofort auf 0.2 170. 

Drr ersten Gross? eiitspricbt das Molekulargewicht 24%. der letzteren 
dirs Molekularpwicht 143 (Theorie f i r  die moiioinolekulare Vrrbin- 
dung 143). 

Daraus muss man den Schluss ziehen, dass diesr Verbindungen 
im festeii Zustaiid bimolekulxr sind und dass der Uebergang aus dem 
festeii weissen in den fliissigen blauen bei TemFeraturerhBbuiigexi von 
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einrr  Dissoci~ition~erschrinung begleitet iht, wie ich dies kiirzlich 
(Diese Berichte 31, 220) vermuthungsweise ausgesprocben habe. 

Diese Frage werde ich an weiteren Beispielen dieser Kiirper- 
klassr noch nahrr  studireu und die Rrsultnte d r r  Untersuchung spl ter  
an anderrr Stelle mittheilrn. 

85. 0. Pi lo ty  und 0. R u f f :  Ueber ein Nitrosooctan. 
[.ius den1 1 .  Berliner Unirersit~itslaboratr)rinni.] 

(Eingegangcn am :;. Mirz.) 

Nach den Erfahrungen. dir wir bei unseren Versiicheii. zu wahren 
Nitrosoverbiiidungeii Z I I  gelaugrn, gemacht h'rttrn, war  es sehr wahr- 
scheinlich , dnss es nirht schwierig +in wiirde, einfachr nitrososub- 
stituirte Kohlenwwserstoffe der Fettreihr X I I  rrhalten, wenn man von 
tertiaren Nitrokolilenwnsserstoffen ansging. I n  der That  fiihrte der 
erste in diesrr Richtung unternonimene Versuch in befrirdigender 
Weise zuin Zirl. 

Wir wilhlteii :ils Ausgangspunkt dns Diisobut? I ,  das wir nacli 
den Angaben roil W i i r t z  (Atin d. Chem. 96, 365) darstellten, nur 
mit dem Unterbvhird, dass wir nns zii dessen Rrreitung statt des 
Isobutyljodids des weit billigrrrn Chlorids bedienten. 

Der Kohleriwasserstoff wurde nach der Vorschrift ron  K o n o -  
w a l o w  (diese Berichte 28,  1853) nitrirt und so das Nitroproduct 
volt drr Formel (CH&C. (NOL) .  CH2.  C H ? .  CH(CH&, das von 
K o n o w a l o w  brrrits beschriebrn ist,  erhalten. Die Auwendung der 
schoil friiher von U ~ S  zii iihnlichem Zwrcke benutzten Methode (dime 
Berichte 31, 22 1) fiihrte weiterlrin glntt zii der Nitrosoverbindung 
(CH9)pC. (NO). C H 1 .  CH, . CH(CH3)2. 

Wir  mochten riicht eijgern, diesen rrsten bekanriten, einfacltrn 
Nitrosokohlenwasserstoff der Fettrrihe scbon lretitr kurz zii beschreiben 
uiid brhalten uns einr ;rnsfiihrlichere Schildrrung an anderer Stellz For. 

D i m e  t hyl-2.5-  ti i t r o h o -  2 - h e  xan.  

5 g Sitroverbindung wiirden in 50 ccm Aether gelost und mit 
aus I 0  g Aluntinium bereitetem Amalgam iind 5 ccm Wasser iu d r r  
1. c. angegebenen W rise rrdricirt. Dir  Btherische Losung wurde A- 
dann mit dem darin saspendirten Aluminiumhydroxydscblamm vom 
unverauderten Amalgam abgegossen , mit iiberschlssiger verdiinnter 
Schwefelsaure darchgeschuttelt usd der Aether verdampft Die saure 
Losung des entstanderien Hydroxylamiiideri\.ntes. welche F e b l i  ng'scbr 
Lijsung stark reducirte, wurde klar filtrirt und so von dem griissten 




