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381. J u l i u s  Schmidt:  Polymerie und Desmotropie beim 
Trime thylathylennitrosit. 

(Eingegangen am 13. Juni 1902.) 
[Mitgetheilt in der Sitzung von Elm. G. Roeder.] 

Gelegentlich der Ausdehnung meiner Untersuchungen I): ))Ueber 
Addition von Stickoxyden an ungesattigte Verbindungenc auf das Tri- 
methylathylen erhielt ich Trimethylathylennitrosit(-nitrosonitrit) 

C5 Hi0 Ns 0 3 .  

Dime Verbindung verdient aus zwei Griinden besonderes Interesse. 
Erstens tritt sie, jedenfalls znfolge ihres Charakters a18 Nitroso- 

verbindung, in zwei polymeren Molekularmodificationen auf, die sich 
beide isoliren und genau charakterisiren lassen. 

Zweitens exisfirt sie in zwei desmotrop-isomeren Formen, die 
H Constitutionsverschiedenheit entsprechend den Symbolen >C<N 

und >C : N.OH aufweisen. 
Derartige polymere und desmotrope Formen sind bisher bei ali- 

phatischen Nitrosoverbindungen noch nieht i s o l i r t  worden und es  
liegen also in den nachstehend beschriebenen Verbindungen die ersten 
Beispiele fur diese beiden Erscheinungen vor. 

Bei der Einwirkung von Stickstoffsesquioxyd (dargestellt durch 
Erwarmen von Salpetersaure mit arseoiger Saure) auf die ltherische 
Liisung von Trimethylathylen entsteht eine tief blaue Flussigkeit, die 
monomolekulare Modification des Trimethylathylennitrosits von der 
Formel 

(3% \ / CH3 
CEIs - C - C' -H 

0:N.O \N:O' 
Dieselbe polymerisirt sieh langsam schoo bei gewiihnlicher %em- 

peratur, indem sie ubergeht in eine feste, weisse Verbindung vom 
Schmp. 75-76 0, die dimolekulare Modification des Trimethylath,yIen- 
nitrosits, fiir welche ich die Bazeichnung )) Ris-TrimethyE~t~~jlennztrositc: 
in  Vorschlag bringe. 

Die Ietztere Verbindung dissociirt wieder in  die erstere, wenu sie 
in den fltissigen Aggregatzustand iibergefiihrt wird , das heisst im 
Schmelzfluss und in Liisungen. 

Beide Verbindungen lagern sich also wechselseitig ineinander um, 
entsprechend dem Symbol: 

2 C5 HIO Nz 0 3  21 -? (C, Hi0 Ng 0 3 ) g  
Trimethylathylennitrosit, Bis-Trimethykthylennitrosit, 

weisse Krystalle Tom Schmp. blaue Flussigkeit 7 5 - 7 6 0. 

1) Diese Berichte 33, 3241, 3251 [1900]; 34, G19, 623, 3536 [1901). 
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Die Analogie derselben mit den beiden Modificationen des Stick- 
stoffperoxydes tritt deutlich hervor. 

2NOa r -  * N104 
Weisse Krystalle 

vom Schmp, -120. 
Als Gas dunkelroth, 

im fliissigen und gelijsten 
%ustando blau. 

NO2 entsteht aus NzO* bei hoher Temperatur und geringem Druck, N301 
bildet sich aus NO2 unter den umgekehrten Verhaltnissen. 

D e r  Dampf des Stickstoffperoxydes ist bekanntlich unter allen 
Unistiinden ein Genienge der beiden Formen iind aus seiner Dichte 
kann man die Mengen derselben in  den Mischungen berechrien'). 
Auch in Liisungen des Stickstoffperoxydes spielt sich eine Gleichge- 
wichtserscheinung entsprechend dem Symbol Nz04 * 2N02 ab, die 
ron C u n d a l l a )  in der Chloroformlosnug eingehend studirt worden ist. 

Ebenso stellen sich i n  den Llauen Losungen des Trimethylathy- 
lennitrosits Gleicbgewichtszustande eutsprechend dem Symbol 

(C,  IhN2  O3)2 < _? 2 C5 Hio Na 0 3  

her;  allerdings scheint in den meisten Losungsmitteln die dimoleku- 
lare Modification so vollstiindig zu dissociiren, also in  den Losungen 
in so geringer Menge vorhanden zu sein, dass sie praktisch vernach- 
lassigt werden kanrt. 

P i l o t y 3 )  hat  bereits bei seinen Untersuchungen iiber die Mole- 
kulargrosse der aliphatischen Nitrosorerbindungen den Schluss ge- 
zogen, dass diese Verbindungen im festen Zustande himolekular sind, 
nnd dass der Uebergang aus dem festen weissen in den fliissigen 
blauen bei Temperaturerhiihungen von einer Dissociationserscheinung 
begleitet ist, die man in vergleieliendan Zusammenhang bringen kann 
mit den Dissociationserscheinungen bei den Gasen. 

Dieser Schluss hat durch die Isoliruug des vorstehend beschrie- 
benen Polymerenpaares eine wichtige Stiitze empfangen. 

Es sei also besonders hervorgehoben, dass P i l o t y  das Verdienst 
gebiihrt, zuerst auf diese Polymerieerscheinung aufmerksam gemacht 
zti haben. Mit der nunmehrigen Auffindung derartiger Polymerer ist 
diese Erscheinung in ein neues Stadium experimenteller Erforschbar- 
keit eingetreten. 

I) Na tanson ,  Wiedernanns Annalen 24,465; 27, 613; S a l e t ,  Compt. 

%) Journ. Chern. Soc. 1891, 1076; man vergl. auch Ostwald ,  ebenda 

3, Diese Beriehte 31, 220, 456 [189S]; man vergl. auch BrBhl, ebenda 

rend. 67, 458. 

1892, 242. 

1466; J. S c h m i d t ,  diese Berichte 33, 675 [1900]. 
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Mit Riicksicht auf den von Pi 1 o t y abgeleiteten Erfahrungssatd) 
sdass eine ausgesprochene Neigung zur Bildung wahrer Nitrosoverbin- 
dungen nur den Korpern eigen ist, welche den Stickstoff an ein im 
iibrigen tertiar gebnndenes Kohlenstoffatorn gekuppelt enthaltenx, 
iiberrascht zunachst die fiir das Trimethylathylennitrosit angenommene 
Porrnel. Denu in ihr  haftet die Kitrosogruppe an einem i m  Uebrigen 
secundar Fehundenen Kohlenstoffatom. Sie tragt aber unter allen fiir 
die Verbindung iiberhaupt moglicl en Formelt] den experimentellen 
Thatsachen am besten Rechnung, wie man bei Durchsicht des expe- 
rimentellen Theiles finden wird. 

Nunmehr zur Besprechung der Desmotropieerscheinung. 
Das blaue, fliissige Trimethylathylennitrosi~ wird beim Behandeln 

mit Alkalien umgelagert in ein Oxim, das in  der Folge als ))Trim+ 
thc/lathylenisonitrosit( bezeichnet wird, und, wie gleich bemerkt sei, so 
stnbil ist, dass es bis jetzt nicht in das Nitrosit zuriickverwandelt 
werden konnte : 

\ CH$--,C - CHCH3 
CH3 q CH3 err, 

-s. OH. CHq- C - C-H t 
0 : N .  0 ’ \ N : O  0 : N . O ’  
Fur die Richtigkeit der Annahme, welche in diesem Schema zum 

Ausdruck kommt, sprechen folgende Grunde. 
1. Die beiden Verbindungen haben gleiches Molekulargewicht. Die 

kryoskopischen Bestimmungen geschaheu in Beuzol, urtd es wurde feat- 
gestelit, dass i n  diesem Mittel, iiberhaupt durch blosses Behandeln 
m i t  LGsungRmitteln, keines der Isomeren in dss  andere ubergeht. 

2. Die beiden Verbindungen zeigen ausser physikalischen auch 
charakteristische chemische Unterschiede. Das Nitrosit ist nicht direct 
alkaliloslich , reagirt nicht rnit Phenylcyanat und rnit Kenzoylchlorid 
und spaltet beim Rehandeln mit Sauren keiri Hydroxylamin ab. Die 
isomere Verbindung ldst sich in  Alkalien rnit gelber Farbe, verbindet 
sich mit Phenylcyanat und Benzoylchlorid, den hekanntm Reagentien 
auf Hydroxylgruppen, und spaltet beim Behandeln mit Sauren Hy- 
di oxylamin ab. 

Ungezwuitgen mird man somit zu der Amahme gefiihrt, dass ein 
F.tl1 von Desmotropie bei aliphatischen Nitrosoverbinduiigen voi liegt2) 
gemess deri Formeln 

- _ ~ _ _ _  
I) Dlese Hcrichte 31, 210 [lS!,S]. 
2) Ich werde bemiiht sein, meiterc derartigr FalIr \ o n  Desmoti-opie auf- 

zufinden und zuniiclist zwei bekannte Nitroaite der Terpangruppe, Tei tiinen- 
und Phellandren-Nitrosit, in diesel Richturrg Lintersuchen. Die AnJahc TOR 

W a l l a c b  (Ann. d. Chem. 239, 42  [1887]), dass das Phellandienuitrosit in 
Beriihrung mit Alltali lanpsarn i n  Losung gehe, 12ss.t vermuthen. dms hierbei 
Isomerisation staitfindet. 

15U’ 
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Derselbe fordert zum Vergleich auf mit den von C l a i s e n ,  Gut’h- 
z e i t ,  W. W i s l i c e n u s ,  K n o r r  u. a. entdeckten, structurisomeren 
Kohlenstoffverbindungen mit den Gruppen 

R.CH2.W und R.CH:C.OH 
und insbesondere mit dem von H a n t z s c h  und S c h u l t z e  am Phe- 
nylnitromethan nachgewiesenen Fall von Structurisomerie gemass den 
Forn:eln 

R.CHz.NO2 und R(CH. NO).OH. 
Sowohl die echten Ketone als auch die echten Nitrokiirper als 

auch der echte Nitrosokorper, das sind die Gruppen .CH:,.CO und 
.C&.N02 und >CH.NO sind an sich indifferent gegen Alkalien. 
Sie werden aber durch Alkalien zu den hydroxylhaltigen Enolen, 
Isoititroktirpern und dem Isonitrosokorper mit den Gruppen (CH:C) OH 
und (CII. NO). OH und (C: N).OH isomerirt. Nur diese ietzteren 
sind direct salzbildend, also saureahnlicb. 

Neben dieser Uebereinstimmung bestebt jedoch auch ein Unter- 
schied. Die structurisomeren Kohlenstoffverbindungen gehen in L6- 
sungen langsam ineinander iiber und erzeugen leicht ein je  nach der 
Temperatur und nach der Natur des Losungsmittels wechselndes Ge- 
miscti. Beim Phenylnitromethan bleibt der echte Nitrokorper intact, 
der Isonitrosokorper isomerisirt sich in freiem Zustsnd mit grosser 
Geschwindigkeit vollstandig zu dem nentralen Nitrokorper. Dahin- 
gegen ist der echte Nitrosokorper sowoht als auch der Tsonitroso- 
korper in freiem Zustand bestandig; es gelingt nicht, dieselben durch 
Schmelzen oder durch Behsndelu mit Lijsrtngsmitteln ineinander iiber- 
zufiihren, sondern es verwandelt sich nur beim Behandeln mit Alkali 
der Nitroso- in den Isonitroso-Korper. 

Wahrend also die Verbindungen mit den Grnppen CH2.CO und 
CI-I: C. OW in freiem Zustand wechselseitig ineinander iibergehen, a lm 
beiderseits bis zu einem gewissen Grade labil sind, ist von den Gruppi- 
rungen CHt.NO8 und CHNO.OH die erstere stabil, die letztere labil, 
die Gruppirungen CH.NO und C:N.OH sind beide stabil. Dieser 
Befund steht nicht im Einklang mit der Annahme von Hantzisch’), 
dass mit dem Zuriicktreten des Kohlenstoffes in dem isomeriebilden- 
den Atonicomplexe die Structurisomerie selbst zuriicktritt, d. i. ltoch 
labiler wird. 

Bekanntlich hat sich V. Meyer?)  mehrere Jahre hindurch ‘ver- 
gebens bemiiht, durch die Einwirkung von salpetriger Saurejauf ge- 
eignete Klirper der aliphatischen Reihe fette Nitrosoverbindungen zu 
erhalten. E r  kam deshalb zu der Auffassung3), dass in der Natur 

I) Diese Berichte 29, 2267 [18963 
a) Diese Berichte 15, 3067 [1882]; 1 6 ,  610 [1583]. 
3, Diese Berichte 23, 1393 [1585]. 
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eine uniiberwindliche Abneigung gegen die Rildong von wahren Ni- 
trosokorpern, die Stickoxyd a n  Kohlenstoff gebunden enthalteu, herrsche, 
uud dam iiberall da, wo man die Gruppe CH.NO erwarten sollte, 
der  Complex C :  N.OB entstebe. Diese Auffassung ist nunmehr hin- 
4llig geworden. 

D a r s t e 11 u n g u n d E i g e n s c h  a f t  e n d e s T r i m e t h y 1 at  h y 1 en - 
n i t r o  s its. 

In  die auf 00 abgekiihlte Mischung von 20 g Trimethylathylen 
und GO ccm Aether leitet man in langsamem Strom die (nicht ge- 
trockneten) Gase ein, welche sich beim Erwarmen von 80 ccm con- 
centrirter Salpetersaure (spec. Gewicht 1.43) mit ca. 120 g arseniger 
Saure entwickeln. Die Gase werden absorbirt und die Fliissigkeit 
erwannt sich ziemlich stark. Falls die Temperatur derselben trotz 
Kiihlung mit Eis  oder Kaltemischung iiber + 100 steigen sollte, wird 
das  Einleiten auf einige Zeit unterbrochen. Es ist zu beenden, wenn 
die Fliissigkeit eine blaugriine Farbuog angenommen hat und der 
charakteristische Geruch nach Trimethylathylen verschwunden oder 
nur noch sehr schwach ist'). Die atherische Liisung wird zur Ent- 
feruung iiberschiissiger salpetriger Sdure 10-12 Ma1 mit Wasser ge- 
waechen. Sie muss dann, wenn die Reaction richtig verlanfen ist, 
eine r e i n  b l a u e ,  nicht blaugriine Farbe besitzen. Nach dem Trock- 
nen iiber friscli gegliihtem Natriumsulfat wird sie bei massiger Wasser- 
badtemperatur uriter fortwahrendem Umschiitteln eingedunstet. Es 
binterbleibt eine rein blaue (etwa vom Farbenton frisch bereiteter 
F e  hling'scher Liisung), leicht bewegliche Fliissigkeit, die im Vacuum- 
exsiccator iiber Kali uiid Schwefrlsaure von den letzten Mengen 
Aether und event. unverandertem Trimethylathylen befreit wird. 

Die Ausbeute an Nitrosit betragt ca. 3 i  g, wahrend sich 41.5 g berech- 
nen: ein Theil des Trimethylathylens scheint sich eben trotz der Kiihlung im 
Verlanf des Processes zu verfltichtigen 

Das SO erhaltene Nitrosit ist zwar, wie aus der Analyse hervorgeht, 
nicht vollkommen rein (enthllt wahrscheinlich auch von der Verbindung 

') Es erfordert einige Uebung, diesen Zeitpunkt richtig zu erkennen. 
Wenn derselbe iiberschritten und das Einleiten 7u lange fortgesetzt wird, SO 

wird das Trimethylitthylennitrosit oxydirt zu Cj HtoNz 0s (vergl. die folgende 
Ahhandlung), was daran erkannt wird, dass das schliesslich erhaltene Re- 
actioosproduct kein blaues, sondern ein grbnblaues Oel clarstellt. Man setzt 
sich diesem Uebelstand nieht aus, wenn man zu wenig nitrose Gase anwen- 
det, also nix kurze Zeit solche in die FiBssigkeit einleitet. Es tritt zwar 
danu nicht alles Trimethyliithylen in Reaction, aber man ist wenigstens sicher, 
dass das sich bildende Trimethylitthylennitrosit keine weitere V'eriinderung 
erleidet. Das iiberschiissige Trimethylathylen ist zufolge seiner grossen Fliich- 
tigkeit aus dem Reaetionsproduct schliesslich leicht zu entfernen. 
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I. I 21.95 g Benzol . . . 0.1722 g 
PI. 1 21.95 x >) . . . ~ 0.3992 g 

111. 21.95 . . . 1 0.7900 g 
FV. 1 42.5U )) Aetbpienbromid 1 0.4852 g 
V. 42.50 )> >> 1 0.8422 g 

C5 HI" Na 04, vergl. die folgende Abhandlung), kann aber fiir alle im 
Nachstehenden beschriebenen Reactionen ohne We:teres Verwenduug 
finden. 

0 1338 g des Rohproductes: 21.16 ccm N (SO, 742 mm). 
C ~ H ~ O O S N Z .  Ber. N 19.18. Gef. 1S.64. 

Man kann es nicht durch Destiilation reinigen, weil es dabei 
Zersetzung erleidet. Ein vollkommen reines Priiparat, wie es zur Er- 
mittelung nachstehender analytischer Daten Verwendung gefunden hat, 
ist folgendermaassen zu erhalten: Man lasst das blaue Oel 1-2 Tage  
bei Zimmertemperatur steheu, wobei es sich zum 'I'hei! polymrrisii t. 
Das feste Polymerisatiousproduct wird mit Aether gewaschen und 
dann durch kurzes Erwarmen aaf ca. 75" wieder in das urspriiug- 
liche monomolekulare Product zuriickverwandelt. 

57.63 ccm N (70, 742 mm). 
0.1840 g Sbst.: 0.2773 g COz, 0.1 160 g HaOs'). - 0.3569 R Sbst.: 

CjHlo03Nz. Ber. C 41.10, H 6.85, N 19.15. 
Gef. >) 41.21, )) 7.01, * 19.16. 

Die Moleknlargewichtsbestimmungen nach der kryoskopischen 
Methode ( R a o u l t - B e c  k m n n n )  zeigen, dass die Verbindung mono- 

0.2SO" I 140.1 
0.610° 1487 
1,0600 ~ 154.7 
0.830O I 162.3 
1.410O 1 1652 

molekular ist. 
_ .  

Losungsmittel Substanz a)J Dp. ' Gefnnden M @ 
I 

I I 

Beredmet 
M 

fur Cs HI0 0 2  Na 
146 

Ieh iiberzeugte mich bei Versuch 111 und V davon, dass sich der Ge- 
frierpunlrt der blauen Liisung aueh nach 12-stundigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur nicht iindert. Man muss annehmen, dass sich in den LBsungen 
Gemische der mono- und di-molekularen Form bilden, sodass schliesslicli in 
jedem Losungsmittel ein Gleicbgewichtszustand erreicht wird, bei welchem 
aber, nach obigen Zahlen ZLI schliessen, die monomoleknlare Form in weitaus 
uberwiegender, die dimoledare Form in verschwindend geringer Menge vor- 
handen ist, sodass sie praktich vernachl&sigt werden k m n .  Die Natur des 

') Die Substanz wird nicht im Kugelrohrchen abgevogen, da sie heim 
Finfullen in dasselbe sehr leicht Zersetzung erleidet. Man benutzt dazu viel- 
mehr die durch einen Glasstcipsel lose verxhlossenen Substanzflzschchen, wie 
sie bei der Vik tor  Meyer'schen Gasdicktebcstimmung Verwendung finden. 

2, Zum Ahwagen und Einbringen der Substanz in den Apparat ist eine 
Winkler'sehe Baarrohre oder eine Kugelhahnpipette von L u n g e  ond Rey, 
die bekauntlieh in der Analyse zum Abwiigen rauchender Sauren aller Art, 
Ammoniak etc. dienen, am bequemsten. 
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Losungsmittels diirfte auf das Mengenverhlltniss der beiden Formen im 
Gleichgewichtszustand nicht ohne Einfluss sein, uud ich werde versuchen, 
durch weitere kryoskopische Bestimmungen daruber Aufschluss zu erhalten. 

Das Trimethylathylennitrosit ist, frisch dargestellt, ein tief blaues, 
steehend riechendes Oel , das sich leicht verfliichtigt und zersetzt. 
Nur an dunklem, kuhlem Orte  lasst es sich langere Zeit unverandert 
aufbewabren. In zerstreutem Tageslicht, noch rascher, wenn es den 
Sonnenstrahlen ausgesetzt nird,  fallt es alsbald der Zersetzung an- 
heim. Es wird zunachst griin, alsdann tritt Gasentwickelutig ein und 
schliesslich ist das blaue Oel nach mehreren Wochen i n  eine fast 
farblose, sauer riechende Flfissigkeit iihergegangen. In  allen Fallen 
erleidet die Verbindung zum Tei l  auch Polymerisation, wie nachfol- 
gend noch gescbildert wird. Sie lost sich nicht in Wasser, sehr 
wenig in Ligroin, sehr leicht in Alkohol, Aether, Renzol, Chloroform 
zu einer rein blauen Fliissigkeit. 

Sie giebt deutlich die Liebermann’sebe Nitrosoreaction. Man erhalt 
beim Erwiirmen derselben mit Phenol und concentrirter Schwefelsiiure eine 
dunkelrothe Fliissiglteit, die sich in Wasser mit violetrother Farbe lost. Ueber- 
siittigt man diese Lhsung mit Alkali, so wird sie schmutzig grtin. 

Von kalter. concentrirter Schwefelsiiure wird das Nitrosit sturmisch zer- 
setAt. Uebergiesst man das blaue Oel mit wenig kalter, concentrirter Schwe- 
felsiiure, so tritt momentan starke Erwiirmung, begleitet yon heftiger Gasent- 
wickelung ein, und man erhiilt einc sehmutzig brauoe Flhssigkeit, die sich in 
verdunntem Alkali mit rethbrauner Varbe lost. 

I n  verdiinnten, kalten Alkalien ist die Verbindung nicht loslich, 
sie wird aber von denselben allmahlich isomerisirt und dann mit 
gelber Farbe aufgenomnien. (diehe unten.) 

Phenylcyanat wirkt auf das  Nitrosit in absolut atherischer Losung 
nicht ein, Eisenchlorid ruft in der alkoholischen L6suug keine cha- 
rakteristische Farbung hervor. 

Bei der Reduction mit Zinkstaub und heisser Essigsaure (iibrr- 
haupt mit Reductionsmitteln in saurer Losung) lassen sich aus der 
Verbindung ausser Ammoniak keine basischen Producte erhalten. 
EE werden also dabei die Gruppeu WOz und NO glatt abgespalten. 

0 Daraus achliesse ich, dass Erstere nicht als Nitrogruppe . N e O ,  
sondern als Nitritgroppe (Salpetrigsaurerest) .O. N : 0 in der Verbin- 
dung enthalten ist. Diese Schlussfolgerung wird noch des Weiteren 
gestiifzt durch das Verhalten des Nitrosits heim Erwarmen rnit Anilin 
und anderen organischen Basen. Es verlaufm dabei Umsetzungen 
derart, dass ebenfalls Stirkstoffdioxyd aus der Verbindring austritt ’). 
Ich werde dariiber a. a. 0. ausfiihrlich herichten. 

1) Man vergl. W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 441, 295 [1887]. 
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Die Einwirkung Ton neutralen Reductionsmil teln auf das Nitrosit 
ist noch nicht studirt worden. 

P o l y m  e r i s a t i o n  d e s  T r i m e t h y l a t h y l e n n i t r o s i t s ,  Eigen- 
s c h a f t e n  d e s  B i s - T r i m e t h y l a t h y l e n n i t r o s i t s .  

Die Polymerisation erfolgt sehr leicht schon bei gewohnlicher 
Temperatnr und ohne Zuhulfenahme chemischer Agentim. 

30 g frisch dargestelltes Trimethylathylennitrosit werden bei 
5- 10" irn dunklen, mit Kali und Schwefelsaure beschickten Exsiccator 
sich selbst iiberlassen. Schon nach einigen Stunden ist zu bemerken, 
dass sich aus dem blauen Oel weisse Krystalle abscheiden. Die 
Menge derselben nimmt langsam zu, sodass nach mehreren') Tagen 
die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei erstarrt ist. Zur Befreiung von 
noch anhaftendem, blaugriinem Oel werden die Krystalle auf Thon 
abgesaugt und mit Aether, i n  d e m  sie s i c h  n u r  s e h r  w e n i g  
l o s e n ,  gewaschen, bis sie rein weiss erscheinen. 

Die Schwerliislichkeit der Krystalle in  Aether 2, beweist rnit 
Sicherheit, dass sie erst allmahlich aus der blauen Flussigkeit ent- 
standen sind uod nicht etwa von vornherein in dcrselben enthalten 
waren, da  diese blaue Fliissigkeit sich in Aether spielend 16st. Es 
handelt sich also hier sicher urn Neubildung einer Verbindung, und 
nicht etwa, wie man vermuthen kiinnte, urn langsame Krystallisation 
derselben aus einer Fllssigkeit, 

Die Ausbeute an Bis-Trirnethylathylennitrosit betragt 15-20 g. 
Dasselbe bildet, wenn genugend mit Aether gewaschen, rein weisse 
Nacleln, die sogleich analysenrein sind. Sie schmelzen, langsam er- 
hitzt, bei 75-7'60 zu einer tief hlauen Fliissigkeit, welche sich gegen 
130O unter lebhafter Gasentwickelung zersetzt. 

0.1380 g Sbst.: 0.2056 g (302, 0.0878 g HaO. - 0.1410 g Sbst.: 23.6 ccm 
N (8.5O, 728 mm). 

CgHlo03N2. Ber. C 41.10, N 6.85, N 19.18. 
Gef. B 41.22, a 7.07, D 19.31. 

__ - 

) Ich vermeide es, eine genaue Zahl snzugeben, weil die Beschwindig- 
keit, mit der die Polymerisation fortschreitet, sehr von der Reinheit des Aus- 
gangsmaterials und anch von Zufalligkeiten abzuhangen scheint. Manchmal 
i s t  sie schon nach 1-2 Tagen beendigt, bisweilen aber dauert es 8-10 Tage, 
bis sich wesentliche Mengen des Polymerisationsproductes gebildet haben. 
Bat man bei der Herstellung des Ausgaugsmaterials die gegebenen Vor- 
schnftcn nicht eingehalten, sodass cine blaugrune oder gar granblaue Flussig- 
keit resultirte, so erhiilt man nur sehr geringe Mengen (Zehntelgramme) des 
Polymerisationsproductes. 

a) Anch in Gemischen von Aether und Trimethylathylennitrosit sind die 
Krystalle sehr wenig 16slich. 



Dass die Verbindung dimolekular ist, erweisen die unten folgen- 
deu Molekulargewichtsbestimmuogen. 

Sie lost sich schwer in kaltem Aether, Aethyl-, Methyl- Alkohol und 
Eisessig, leichter in Aceton, EssigRther, Benzol und Aethylenbromid. 

Sie giebt die Liebermann’sche Reaction: Man erhslt beim Erwirmen 
der weissen Krystalle mit Phenol und concentrirter Schwefelsaure eine @in- 
sothe Losung, die beim Verdiinnen mit Wasser braunroth wird. Der entstan- 
dene Farbstoff lost sich in starkem Alkali mit brauner, in ganz verdunntem 
Alkali aber mit intensiv blauer Farbe, 

Von kalter, concentrirter Schwefelsiiure wird dds Bis-Trimethylathylen- 
nitrosit rnit hellgelber Farbe gelost. Die Losung farbt sich beim Erw&rmen 
dunkel. Nach dem Verdunnen der dunklen Lijsuag rnit Wasser entsteht eine 
gelbbranne Fliissigkeit, die ihre Farbe beim Ueberslttigen mit Alkali nicht 
iindert. 

In  kalten Alkalien i s t  die Verbindung nicht loslich, sie wird je- 
do1.h “on denselben, gleich der monornolekularen Verbindung, aber 
wesentlich langsamer als diese isomerisirt und dann rnit gelber Farbe 
aufgenommen. 

D i s s o c i a t i o n  d e s  f e s t e n ,  w e i s s e n  B i s - T r i m e t h  y l a t h y l e n -  
n i t r o s i t s  i n  f l i i s s i g e s ,  b l a u e s  T r i m e t h y l a t b y l e n n i t r o s i t .  

Die Dissociation tritt ein , wenn man das  Bis-Trimethylathylen- 
nitrosit in den fliissigeu Aggregatzustand iiberfiibrt, also in Liisungen 
and im Schmelzfluss desselben. 

Die feste, weisse Verbindung lost sicb in  Losungsmitteln, z. B. 
Benzol und Aethylenbrornid, von gewohnlicher Temperatur zwar mit 
blauer Farbe ,  beim raschen Losen unter Kiihlnng aber  bleibt die 
Fliissigkcit einige Minuten farblos. Bei gewohnlicher Temperatur 
f k b t  sie sich dann allmahlich, beim Erwarmen aber sehr rasch inten- 
siv blau. Ich habe nun diese Erscheinung mit dem Beckmann’schen  
Apparat zur Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung gepriift und 
fand dabei Folgendes: Mit der  Zunahme der Dissociation, also dem 
Sinken des Gefrierpunktes der Lhsung, geht eine Zunahrne in  der 
Intensitat der Blaufarbung Isand iu Hand, sodass also, unter Beriick- 
sichtigung der Thatsache, dass die dimolekulare Verbindung farblos, 
die monomolekulare blau ist, die colorimetriscilen Ergebnisse rnit den 
kryoskopischen stimmen I). 

1. 0.4415 g der Verbindung wurden in 20.30 g nahe bis zum Gefrier- 
punkt abgekuhltem Benzol aufgelost (Losung schwach hellblau). Bei der 
sofort folgcnden Reobachtung zeigte sich eine Depression yon 0.40”. Nach 
kurzem Erwarmen (Lbsung intensiv blau) sticg die Depression sofort auf 0.740 
und blieb dann bei dieser Griisse stehen. Der ersten Grosse entspricht das 

I) Diese Resultate decken sich mit Ergebnisscn, welche Pi lot  y bei ahn- 
lichen Untcrsachungen crhalten hat. Nan vergl. diese Berichte 31, 456 [I8981 

- 



Molekulargewicht 272, der letzteren das Molekulargewicht 147 {Theorie fur 
die dimolekiilare Verbindung 292, fur die monomolekulare 146). 

Ferner gaben 0.2048 g Substanz, in 43.62 g kaltem Aethylenbromid 
gelost (Losung blau), bei sofortiger Beobachtung eine Depression von 0.270°. 
Nach zweistiindigem Stehen der Losung bei Zimmertemperatur stieg die De- 
pression (der nunmehr intensiv blauen Losung) auf 0.3400 uud blieb dann, 
auch nach kurzem Erwarmen, constant. Der ersten GrBsse entspricht das 
Molekulargewicht ?05, der letzteren das Molekulargewicht 163 (Tfieorie far 
die dimolekulare Verbindung 292, fur die monomolekulare 146). 

Man sieht, dass sich die Dissociationsnrschthung am besten in  
benzoliscber Liisung kryoskopisch verfolgen Iasst, und dass dieselben 
Endwerthe also dieselben Gleicbgewicbtszustande erreicbt werden, ob 
man von der di- oder der mono-molekularen Verbindung ausgehtt. 

Den verschiedeneu Losungsmitteln scheint eine verschiedene dis- 
sociirende Eraft zuzukommeu, was daraus hervorgeht, dass die Blm- 
farbung in den verschiedenen Losungsmitteln bei gewohnlicher Tern- 
peratur uach verschiedenen Zeiten einzusetzen begiunt. So z. B. fiirbt 
sich die LBsnng in Eisessig bei gewohnlicher Ternperatur vie1 rascher 
blau wie diejenige von gleicher Concentration i n  Essigester, diejenige 
in Chloroform rascher wie diejenige von gleicher Concentration in 
Aceton. Mit genauen colorirnetrischen Messungen dieser Art bin ich 
uoch beschaftigt. 

Wie bereits erwahnt, geht die dimolekulare Verbindung auch 
beim Schmelzen in  die monomolekulare iiber und dieses Verhalten 
wird zweckmsssig benutzt, urn die letztere in  vollkommen reinem Zu- 
stande herzustellen. 

3 g der festen, weissen Verbindung werden im Luftbad auf 750 ermiirmt, 
Sie schmelzen zu einer tief blauen Fliissigkeit, die wegen ihrer Fliichtigkeit 
sofort aus dem Luftbad entfernt und rasch auf gemohnliche Temperatur ab- 
gekuhlt wird. 

Das so gewonnene Trimeth~latfiylennitrosit polymerisirt sich 
ziemlich rasch und vollstandig wieder zur dimolekularen Modification, 
rascher wie das direct aus Trimethylfithylen hergestellte Praparat  
(wohl wegen seiner griisseren Reinheit). 

3 g der wie eben beschrieben erhaltenen tief blauen Scbmelze waren bei 
Zimmertemperatur schon naoh 3 Stunden zu einer hellblauen, halbfesten Masse 
erstarrt und nach dem Stehen itber Nacht in einem rein weissen Krystall- 
kuchen verwandelt. Bei kleinen Mengen Substanz vollzieht sich diese Rack- 
verwandlung noch vie1 rascher, schon in 30-40 Minuten. 

Man kann auf diese Weise - durch vorsichtiges Schmelzen der  
festen, weissen Verbindung und Wiederabktihlen der erhaltenen blauem 
Schmelze - sehr gut die wechselseitige Umlagerung beider Vel bin- 
dungen in der Vorlesung demonstriren. 

11. 
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I s o m e r i s a t i o n  d e s  T r i m e t h y l a t h y l e n n i t r o s i t s  
z 11 m T r i m e t h y 1 a t  h y 1 en is o n i  t r o s i t. 

Die Isomerisation erfolgt unter dem Einauss verdiinnter Alkalien, 
verlauft aber nicht glatt. Vielmehr wird, was nicht iibe;raschen kann, 
ein Theil des Nitrosits gespalten; die genaue Untersuchung der 
Spaltungsproducte steht ooch aus. 

15 g des fliissigen , blauen Trimethylathylennitrosits werden rnit 
200 ccni Normal-Kaiilauge bei gewiihnlicher Ternperatur kraftig durch- 
geschiittelt. In  dem Maasse, wie das  Nitrosit umgelagert wird, lost 
es sich in der Kalilauge mit rottilich gelber Farbe auf, sodass e s  
nach 10-20 Minuten Iangem Schiitteln vollstandig in Liisung gegangen 
ist. In  der rijthlich gelben Liisung sind geringe Mengen eines farb- 
losen Oeles suspendirt, das  durch Ausathern eutfernt wird. 

Hierauf neutralisirt man die mit feingestossenem Eis versetzte, 
alknlische Fliissigkeit mit 200 ccm Normal-Schwefelsaure und samnielt 
das sich abscheidende Oel, das  manchmal schwach griin gefarbt ist, 
durch wiederholtes Ausschiitteln rnit Aether l). 

Die atherische Liisung wird iiber frisch gcgliihtem Natriumsulfat 
getrocknet und bei massiger Wasserbadtemperatur eingednnstet. Das 
zuriickbleibende gelbe Oel wird in dem rnit Schwefelsaure nnd Kali 
besrhickten Vacuumexsiccator von deu letzten Mengen Aether befreit 
(Gewicht des atherfreien Oeles ca. 10 g), wobei es theilweise zu 
derben Krystallen erstarrt. 

Krystalle (3-4 g) und Oel2) werden durch Absaugen getrennt 
und erstere aus vie1 niedrig siedendem Ligroi'ii umkrystallisirt. Man 
erhalt so das 

(cw2, CH3 T r i m  e t h y  I a t h y 1 e n  i so n i t r o si t , +C. C d N O H  , 
i t1 weissen Blattchen, die haufig zu moosartigen Aggregaten vereinigt 
sind und die bei 125-126O unter Zersetzung zu einer gelben Fiiissig- 
keit schmelzen. 

I) Die ausgeatherte Flhigkei t ,  in der sich meder salpetrige Saure noch 
Salpetersaure nachmeisen liess, ist uoch immer rothgelb gefarbt und ihre 

Reactionen deuten darauf hin, dass sie Acetplhydroxamsiiure, CHs. C<;kOH, 
enthalt, die ja  aus dem umgelagerten Nitrosit leicht durch Spaltung ent- 
stehen kaun. 

a) Der Umstand, dass dieses Oel sich nicht unzersetzt destilliren noch 
sonstwie reinigen lhst, erschwert sehr seine Untersuchung. Das rohe Oel ist 
in Alkalien mit gelber Farbe loslich, zersetzt sich mit Sanren unter Ent- 
wicklung von NOz, giebt die Liebermann'sche Nitrosoreaction und enthglt 
17.50 pCt. Stickstoff, wahrend sich aus der Formel (CH3)aCH.NOz 15.73 pCt. 
Stickstoff berechnen. Ich vermuthe, dass dieses Oel der Hauptsache nach 
aus Isopropylnitrit besteht. 



0.1503 g Sbst.: 02320 g Con, 0.0830 g HaO. - 0.1154 g Sbst.: 19.2 cm 
N (8.5O, 732 mm). - 0.2000 g Sbst. bewirkten beim Auflosen in 47.10 g 
Aethylenbromid eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.33 0. 

CSHION~O~.  Ber. C 41.10, H 6.85, N 19.18, Nol.-Gew. 146. 
Gef. >) 41.14, B 6.90, )> 19.31, >> 151.2. 

Die Verbindung lost sich sehr leicht in  den rneisten organischen 
Liisungsmitteln , wie Aether, Aethyl-, Methyl-Alkohol , Chloroform, 
Aceton, Essigather, Benzol, schwer in kaltem Ligroin, ziem!ich leicht 
in Wasser. 

Die Losungen, auch die in AIkoholen und in Wasser, gebea mit Eisen- 
chlorid keine charakteristische FiLrbung. Beim Erwiirmen der Verbindung 
mit Phenol und concentrirter Schwefelsaure entsteht eine tief dunkelrothe 
Fliissigkeit, die nach dem Verdunnen mit Wasser beim Uebersiittigen mit 
Alkali hellgriin wird. 

Wie  alle Oxime, so lost sich die Substanz in Alkalien (mit 
intensiv gelber Farbe) und in Sauren. 

Wenn nach dem vorstehend Mitgetheilten noch Zweifel iiber die 
Constitution der Verbindung bestehen konnten, so wurden dieselben 
vollstandig durch die folgenden Versuche gehoben. 

1. Kocht man das  Cblorhydrat derselben 20-30 Minuten mit 
concentrirter Salzsaure am Ruckflusskiihler, so lasst sich die An- 
wesenheit von salzsaurem Hydroxylamin in der Liisung nachweisen ’). 

Ein Theil derselben wurde mit Alkali iibersiittigt; er reducirte dann 
Fehling’sche Lijsung mit grosster Leichtigkeit. Der Rest der Losung 
wurdc znr  Trockoe eingedampft und die Trockenmasse mit Alkohol aufge- 
nommen; es ging eine Verbindung yon den Eigensthafteo des Hpdroxyl- 
aminchlorhydrats in Losung. 

Durch den Nachweis des Hydroxylnminrestes in der Ver bindung 
ist auch der Beweie erbracht, dass im Trimethylatbylennitrosit die 
(N: 0 ) - G r u p p e  am secundaren , nicbt am tertiaren Kohlenstoffatom 
haftet, denn nur danu kann durch Platzwechsel des Wasserstoffatoms 
in der Gruppe CH.NO der Complex C:N.OH entstehen. 

Erwarmt man die intensiv gelbe Losung des Oxirns in ver- 
diinnter Natronlauge, so wird die NO%-Gruppe abgespalten und die 
Reactionsfliissigkeit enthalt Natriumnitrit. 

Die in der Verbindung enthaltene Hydroxylgruppe lasst sich 
auch gut mit Phenylcyanat und mit Benzoylchlorid nachweisen. 

2. 

3. 

B e n z o y l d e r i v a t  d e s  T r i m e t h y l a t h y l e n i s o n i t r o s i t s ,  
(CI-]~)Y\C .c/CH3 

0 2  N’ “N. 0. GO. Ce H5 ’ 
Die ,Benzoylirung gelingt leicht nach der Metbode von S c h o t t e n -  

Baumann. Man schiittelt das Oxim in iLtherischer Losung mit Benzoyl- 

1) Das gleichzeitig entstehende Keton, das sich durch einen sehr inten- 
aiiven Geruch bemerkbar macht, wurde bis jetzt nicht untersucht. 



chlorid und 3-procentiger Kalilauge. Beim EindunstGn der iiber Natrium- 
sulfat getrockneten Aetherlosung hinterbleibt das Benzoylderivat in fester 
Form. 

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol wird es ia 
langen, weissen Nadeln vom Schmp. 135-136O erhalten. 

0.1764 g Sbst.: 16.8 ccm N (80, 743 mm). 
ClsHl4OaNa. Ber. N 11.20. Gef. N 11.24. 

A d d i t i o n s p r o d u c t  
v o n P h e  n y lc y a n  a t  11 n d T r i m  e t h y 1 a t  h y 1 e n  is oni t r:o s i t l) , 

(CH3)2%C f,CH3 
02 N/ "N. 0. CO . NH. CsHs ' 

Wenn man 0.5 g des Oxims, geliist in 15 ccm wasserfreiem Aether, mit 
der berechneten Menge Phenylcyanat zusammenbringt , so erfolgt innerhalb 
20-30 Stunden die Bildung des Additionsproductes, das nach dem Ein- 
dunsten der AetherlBsung als feste Masse hinterbleibt. 

Es krystallisirt aus  Alkohol in prachtigen weissen Nndeln, die 
bei 151-1520 unter Zersetzung zu einer braunen Fliissigkeit schmelzen. 

0.1198 g Sbst.: 16.2 ccm N (SO, 743 mm). 
ClaHlsOaN3. Ber. N 16.85. Gef. N 15.85. 

Das Carbanilidoderivat lost sich sehr leicht in kaltem Aether, 
Aceton, Chloroform, etwas schwerer in  kaltem Aethyl-, Methyl-Alkohol 
und Benzol, sehr schwer in Ligroi'n. 

Beim Erwitrmen desselben mit Phenol und concentrirter Sahwefels%urs 
entsteht eine dunkelrothe' Fliissigkeit, die nach dem Verdiinnen rnit Wasser 
und Uebersitttigen mit Alkali fraise-farben mird. 

Untersuchungen iiber die Umsetzungsfahigkeit der Trimethyl- 
athylennitrosite mit einfachen Reagentien miichte ich mir vorbehalten. 

s t u t t gar  t , Technische Hochschule. 

I) Ueber das Verhalten der Oxime gegen Pheuylcyanat vergl. man 
H. Goldschmidt ,  diese Berichte 22, 3101 [1889]; 23, 2163 [1890]; Beck- 
mann, diese Berichte 23, 3321 [ISSO]. 




