881. Julius Schmidt: Polymerie und Desmotropie beim
Trimethyldthylennitrosit.
(Eingegangen am 13. Juni 1902.)
[Mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. G. Roeder.]

Gelegentlich der Ausdehnung meiner Untersuchangen?): »Ueber
Addition von Stickoxyden an ungesittigte Verbindungen< auf das Tri-
methylithylen erhielt ich Trimethylithylennitrosit(-nitrosonitrit)

Cs Hio N3 Os.
Diese Verbindung verdient aus zwei Griinden besonderes Interesse.

Erstens tritt sie, jedenfalls zufolge ihres Charakters als Nitroso-
verbindung, in zwei polymeren Molekularmodificationen auf, die sich
beide isoliren und genau charakterisiren lassen.

Zweitens existirt sie in zwei desmotrop-isomeren Formen, die

Constitutionsverschiedenheit entsprechend den Symbolen >C<Il;1I 0

und >C: N.OH aufweisen.

Derartige polymere und desmotrope Formen sind bisher bei ali-
phatischen Nitrosoverbindungen noch nicht isolirt worden und es
liegen also in den nachstehend beschriebenen Verbindungen die ersten
Beispiele fiir diese beiden Erscheinungen vor.

Bei der Einwirkung von Stickstoffsesquioxyd (dargestellt durch
Erwiirmen von Salpetersiure mit arseniger Sidure) auf die étherische
Lésung von Trimethylithylen entsteht eine tiefblaue Fliissigkeit, die
monomolekulare Modification des Trimethyldthylennitrosits von der
Formel

CH3\\ . /CH3
CH;—C— C~-H .
0:N.O N:O

Dieselbe polymerisirt sich langsam schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur, indem sie ibergeht in eine feste, weisse Verbindung vom
Schmp. 75769, die dimolekulare Modification des Trimethylith ylen-
nitrosits, fir welche ich die Bezeichnung » Bis-Trimethyldthylennitrosits
in Vorschlag bringe.

Die letztere Verbindung dissociirt wieder in die erstere, wenp sie
in den flissigen Aggregatzustand iibergefiilhrt wird, das heisst im
Schmelzfluss und in Lésungen,

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

2CHuN:0s > (CsHyoN;Os)
Bis-Trimethylithylennitrosit,
weisse Krystalle vom Schmp.

75—T69,

Trimethylithylennitrosit,
blane Flissigkeit

1) Diese Berichte 33, 3241, 3251 [1900]; 34, 619, 623, 3536 [1901].
Berichte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXV, 150
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Die Analogie derselben mit den beiden Modificationen des Stick-
stoffperoxydes tritt deutlich hervor.

2aNO, T N0y
Als Gas dunkelroth,
im flissigen und geldsten
Zustande blan.

Weisse Krystalle
vom Schmp. — 120,

NO; entsteht ans NoOy bei hoher Temperatur und geringem Druck, N; O,
bildet sich aus NOs unter den umgekehrten Verhiltnissen.

Der Dampf des Stickstoffperoxydes ist bekauntlich unter allen
TUmstinden ein Gemenge der beiden Formen und aus seiner Dichte
kann man die Mengen derselben in den Mischungen berechnen?!),
Auch in Losungen des Stickstoffperoxydes spielt sich eine Gleichge-
wichtserscheinung entsprechend dem Symbol NsOy <> 2NO, ab, die
von Cundall?) in der Chloroformlésung eingehend studirt worden ist.

Ebenso stellen sich in den blauen Lésungen des Trimethyldthy-
lennitrosits Gleichgewichtszustinde entsprechend dem Symbol

(CsHy14 N2 032 ;:ft 2 C;Hyp N3 O3

her; allerdings scheint in den meisten Lésungsmitteln die dimoleku-
lare Modification so vollstindig zu dissociiren, also in den Ld&sungen
in so geringer Menge vorhanden zu sein, dass sie praktisch vernach-
ldssigt werden kann.

Piloty3) hat bereits bei seinen Untersuchungen iiber die Mole-
kulargrésse der aliphatischen Nitrosoverbinduogen den Schluss ge-
zogen, dass diese Verbindungen im festen Zustande bimolekular sind,
und dass der Uebergang aus dem festen weissen in den fliissigen
blauen bei Temperaturerhéhungen von einer Dissociationserscheinung
begleitet ist, die man in vergleichendsn Zusammenhang bringen kann
mit den Dissociationserscheinungen bei den Gasen.

Dieser Schiuss hat durch die Isolirung des vorstehend beschrie-
benen Polymerenpaares eine wichtige Stiitze empfangen.

Es sei also besonders hervorgehoben, dass Piloty das Verdienst
gebiihrt, zuerst auf diese Polymerieerscheinung aufmerksam gemacht
zn haben. Mit der nunmehrigen Auffindung derartiger Polymerer ist
diese Erscheinung in ein neues Stadium experimenteller Erforschbar-
keit eingetreten.

) Natanson, Wiedemanns Annalen 24, 465; 27, 618; Salet, Compt.
rend. 67, 438,

%) Journ. Chem. Soc. 1891, 1076; man vergl. auch Ostwald, ebenda
1892, 242,

3 Diese Berichte 81, 220, 456 [1898]; man vergl. auch Brihl, ebenda
1466; J. Schmidt, diese Berichte 83, &75 [1900].
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Mit Riicksicht auf den von Piloty abgeleiteten Erfahrungssatz!)
»dass eine ausgesprochene Neigung zur Bildung wahrer Nitrosoverbin-
dungen nur den Korpern eigen ist, welche den Stickstoff an ein im
iibrigen tertiir gebundenes Kohlenstoffatom gekuppelt enthaltenc,
iiberrascht zuniichst die fiir das Trimethylithylennpitrosit angenommene
Formel. Denu in ibr haftet die Nitrosogruppe an einem im Uebrigen
secundiir gebundenen Kohlenstoffatom. Sie trigt aber unter allen fiir
die Verbindung iiberhaupt méglichen Formeln den experimentellen
Thatsachen am besten Rechnung, wie man bei Durchsicht des expe-
rimentellen Theiles finden wird. ‘

Nunmehr zur Besprechung der Desmotropieerscheinung.

Das blaue, flissige Trimethyldthylennitrosit wird beim Behandeln
mit Alkalien umgelagert in ein Oxim, das in der Folge als » Trime-
thyldathylenisonitrosit« bezeichnet wird, und, wie gleich bemerkt sei, so
stabil ist, dass es bis jetzt nicht in das Nitrosit zuriickverwandelt
werden konnte:

CH,C—C—H = . >  CH_C— et
0:N.0~ N:O0 0:N.0~ &

Fir die Richtigkeit der Annahme, welche in diesem Schema zum
Ausdruck kommt, sprechen folgende Griinde.

1. Die beiden Verbindungen haben gleiches Molekulargewicht. Die
kryoskopischen Bestimmungen geschahen in Benzol, und es wurde fest-
gestellt, dass in diesem Mittel, iiberbaupt durch blosses Behandeln
mit Lésungsmitteln, keines der Isomeren in das andere iibergeht.

2. Die beiden Verbindungen zeigen ausser physikalischen auch
charakteristische chemische Unterschiede. Das Nitrosit ist nicht direct
alkaliloslicb, reagirt nicht mit Phenylecyanat und mit Benzoylehlorid
und spaltet beim Behandeln mit SZuren kein Hydroxylamin ab. Die
isomere Verbindung 16st sich in Alkalien mit gelber Farbe, verbindet
sich mit Phenyleyanat und Benzoylchlorid, den bekanuten Reagentien
auf Hydroxylgruppen, und spaltet beim Behandeln mit Siuren Hy-
droxylamin ab.

Ungezwungen wird man somit zu der Annahme gefiihrt, dass ein
Fall von Desmotropie bei aliphatischen Nitrosoverbindungen vorliegt?)
gemiiss den Formeln

I§>C<§:O und §>C:NOH.
1) Diese Berichte 31, 219 [1898].
2y Ieh werde bemiiht sein, weitere derartige Fille von Desmotropie auf-
zufinden und zunichst zwei bekannte Nitrosite der Terpangruppe, Terpinen-
und Phellandren-Nitrosit, in dieser Richtang untersuchen. Die Anzabe von
Wallach (Ann, d. Chem, 239, 42 [1887]), dass das Phellandrennitrosit in
Berithrung mit Alkali langsam in Lésung gehe, ldsst vermuthen, dass hierbei
Isomerisation stattfindet.

150°*
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Derselbe fordert zum Vergleich auf mit den von Claisen, Guth-
zoit, W. Wislicenus, Knorr u. a. entdeckten, structurisomeren
Kohlenstoffverbindungen mit den Gruppen

R.CH;.CO und R.CH:C.OH

und insbesondere mit dem von Hantzsch und Schultze am Phe-
nylnitromethan nachgewiesenen Fall von Structurisomerie gemiss den

Formeln

R.CH3.NOg und R(CH.NO).OH.

Sowohl die echten Ketone als auch die echten Nitrokérper als
auch der echte Nitrosokdrper, das sind die Gruppen .CH:.CO und
.CH;.NOz und >CH,NO sind an sich indifferent gegen Alkalien.
Sie werden aber durch Alkalien zu den hydroxylhaltigen Enolen,
Isouitrokdrpern und dem Igonitrosokdrper mit den Gruppen (CH:C)OH
und (CH.NO).OH und (C:N).OH isomerirt. Nur diese letzteren
sind direct salzbildend, also sduredhnlich,

Neben dieser Uebereinstimmung besteht jedoch auch ein Unter-
schied. Die structurisomeren Kohlenstoffverbindungen gehen in Li-
sungen langsam ineinander iiber und erzeugen leicht ein je nach der
Temperatur und nach der Natur des Lésungsmittels wechselndes Ge-
misch. Beim Phenylnitromethan bleibt der echte Nitrokdrper intact,
der Isonitrosokérper isomerisirt sich in freiem Zustand mit grosser
Geschwindigkeit volistindig zu dem neutralen Nitrokérper. Dahin-
gegen ist der echte Nitrosokorper sowohl als auch der Isonitroso-
kérper in freiem Zustand bestindig; es gelingt nicht, dieselben durch
Schmelzen oder durch Behandeln mit Lésungsmitteln ineinander iiber-
zufilhren, sondern es verwandelt sich nur beim Behandeln mit Alkali
der Nitroso- in den Isonitroso-Korper.

Wihrend also die Verbindungen mit den Gruppen CH:.CO und
CH:C.OH in freiem Zustand wechselseitig ineinander iibergehen, also
beiderseits bis zu einem gewissen Grade labil sind, ist von den Gruppi-
rungen OH3.NO; 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 Hantz!sch?),
dass mit dem Zuriickireten des Kohlenstoffes in dem isomeriebilden-
den Atomcomplexe die Structurisomerie selbst zuriicktritt, d. i. uoch
labiler wird. ‘

Bekanntlich hat sich V. Meyer2) mehrere Jahre hindurch 'ver-
gebens bemiiht, durch die Einwirkung von salpetriger Siure_auf ge-
eignete Korper der aliphatischen Reihe fette Nitrosoverbindungen zu
erhalten. Er kam deshalb zu der Auffassung?®), dass in der Natur

1 Diese Berichte 29, 2267 [1896%
%) Diese Berichte 15, 3067 [1882]; 16, 610 [1883].
%) Diese Berichte 21, 1293 [1888).
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eine uniiberwindliche Abneigung gegen die Bildung von wahren Ni-
trosokdrpern, die Stickoxyd an Kohlenstoff gebunden enthalten, herrsche,
und dass iiberall da, wo man die Gruppe CH.NO erwarten sollte,
der Complex C:N.OH entstehe. Diese Auffassung ist nunmehr hin-
fillig geworden.

Darstellung und Eigenschaften des Trimethyldthylen-
nitrosits,

In die auf 00 abgekiiblte Mischung von 20 g Trimethylithylen
und 60 ccm Aether leitet man in langsamem Strom die (nicht ge-
trockneten) Gase ein, welche sich beim Erwirmen von 80 ccm con-
centrirter Salpetersiure (spec. Gewicht 1.43) mit ca. 120 g arseniger
Siure entwickeln. Die (Gase werden absorbirt und die Flissigkeit
erwirmt sich ziemlich stark. Falls die Temperatur derselben trotz
Kiihlong mit Eis oder Kiltemischung iiber + 100 steigen sollte, wird
das Einleiten auf einige Zeit unterbrochen. Es ist zu beenden, wenn
die Fliissigkeit eine blaugriine Firbung angenommen hat und der
charakteristische Geruch nach Trimethylithylen verschwunden oder
nur poch sehr schwach ist!). Die dtherische Losung wird zur Ent-
fernung iiberschiissiger salpetriger Sdure 10—12 Mal mit Wasser ge-
waschen. Sie muss dann, wenn die Reaction richtig verlaufen ist,
eine rein blaue, nicht blaugriine Farbe besitzen. Nach dem Trock-
nen iiber frisch geglihtem Natriumsulfat wird sie bei méssiger Wasser-
badtemperatar unter fortwihrendem Umschiitteln eingedunstet. Es
hinterbleibt eine rein blaue (etwa vom Farbenton frisch bereiteter
Fehling’scher Lisung), leicht bewegliche Flissigkeit, die im Vacuum-
exsiccator {iber Kali und Schwefelsiure von den letzten Mengen
Aether und event. unverindertem Trimethyldthylen befreit wird,

Die Ausbeute an Nitrosit betrigt ca. 35 g, wihrend sich 41.5 g berech-
pen: ein Theil des Trimethylathylens scheint sich eben trotz der Kihlung im
Verlauf des Processes zu verflichtigen

Das so erhaltene Nitrosit ist zwar, wie aus der Analyse hervorgeht, .
picht vollkommen rein (enthilt wahrscheinlich auch von der Verbindung

) Es erfordert einige Uebung, diesen Zeitpunkt richtig zu erkennen.
Wenn derselbe fiberschritten und das Einleiten zu lange fortgesetzt wird, so
wird das Trimethylithylennitrosit oxydirt zu CsHioN2O; (vergl. die folgende
Abhandlung), was daran erkannt wird, dass das schliesslich erhaltene Re-
actionsproduct kein blaues, sondern ein grimblaues Oel darstellt. Man setzt
sich diesem Uebelstand nicht ans, wenn man zu wenig nitrose Gase anwen-
det, also nnur kurze Zeit solche in die Fliissigkeit einleitet. Es tritt zwar
dann nicht alles Trimethylithylen in Reaction, aber man ist wenigstens sicher,
dass das sich bildende Trimethylithylennitrosit keine weitere Verinderung
erleidet. Das tiberschitssige Trimethylithylen ist zufolge seiner grossen Fliich-
tigkeit aus dem Reactionsproduct schliesslich leicht zu entfernen.
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Cs Hyp Ng Oy, vergl. die folgende Abhandlung), kann aber fir alle im
Nachstehenden beschriebenen Reactionen ohne Weiteres Verwendung
finden.

0.1338 g des Rohproductes: 21.16 ccm N (89, 742 mm).

CsHi003N;. Ber. N 19.18. Gef. 18.64.

Man kann es nicht durch Destillation reinigen, weil es dabei
Zersetzung erleidet. Ein vollkommen reines Priparat, wie es zur Er-
mittelung nachstehender analytischer Daten Verwendung gefunden hat,
ist folgendermaassen zu erhalten: Man ldsst das blaue Oel 1—2 Tage
bei Zimmertemperatur stehen, wobei es sich zum Thell polymerisirt.
Das feste Polymerisationsproduct wird mit Aether gewaschen und
daon durch kurzes Erwirmen aof ca. 70" wieder in das urspriing-
liche monomolekulare Product zonriickverwandelt.

0.1840 g Sbst.: 0.27713 g COy 0.1160 g Ho0). — 0.3569 g Shst.:
57.63 cem N (79, 742 mm).

CsHypo0sNe. Ber. C 41.10, H 6.85, N 19.18.
Gef. » 41.21, » 7.01, » 19.16.

Die Molekulargewichtsbestimmungen nach der kryoskopischen
Methode (Raoult-Beckmann) zeigen, dass die Verbindung mono-
molekular ist.

Losungsmittel Substanz ﬁ)g Dp. Geﬁ}l&digi Ber(icihnet
| |
I | 21.95 g Benzol . . .| 0.1722g |0.2800| 140.1 @ fiir CsHyo03Na
.| 2195> » . . .| 03992g |0.6100 1487 | 146
ML | 21.95» » . . .|07200g | 10600, 1547
TV. | 42,50 » Aethylenbromid | 0.4852 g | 0.830° | 162.3
V. | 42,50 » » 0.8422 g | 1.410°| 165.8

Ich iiberzeugte mich bei Versuch III und V davon, dass sich der Ge-
frierpunkt der blaven Liésung auch nach 12-stiindigem Stehen bei Zimmer-
temperatur nicht andert. Man muss annehmen, dass sich in den Ldsungen
Gemische der mono- und di-molekularen Form bilden, sodass schliesslich in
jedem Losungsmittel ein Gleichgewichtszustand erreicht wird, bei welchem
aber, nach obigen Zahlen zu schliessen, die monomolekulare Form in weitaus
iiberwiegender, die dimolekulare Form in verschwindend geringer Menge vor-
handen ist, sodass sie praktisch vernachlissigt werden kann. Die Natur des

% Die Substanz wird nicht im Kugelrohrehen abgewogen, da sie beim
Einfiillen in dasselbe sehr leicht Zersetzung erleidet. Man benutzt dazu viel-
mehr die durch einen Glasstépsel lose verschlossenen Substanzflischchen, wie
sie bei der Viktor Meyer’schen Gasdichtebestimmung Verwendung finden.’

% Zum Abwigen und Einbringen der Substanz in den Apparat ist eine
Winkler’sche Haarrshre oder eine Kugelhahnpipette von Lunge und Rey,
die bekanntlich in der Analyse zum Abwigen ranchender Sauren aller Art,
Ammoniak etc. dienen, am bequemsten.
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Losungsmittels dirfte auf das Mengenverhiltniss der beiden Formen im
Gleichgewichtszustand nicht ohne Einfluss sein, und ich werde versuchen,
durch weitere kryoskopische Bestimmungen dariiber Aufschluss zu erhalten.

Das Trimethyldthylennitrosit ist, frisch dargestellt, ein tief blaues,
stechend riechendes Qel, das sich leicht verflichtigt und zersetzt.
Nur an dunklem, kiihlem Orte lisst es sich lingere Zeit unverindert
aufbewahren. In zerstreutem Tageslicht, noch rascher, wenn es den
Sonnenstrahlen ausgesetzt wird, fillt es alsbald der Zersetzang an-
heim. Es wird zunichst griin, alsdann tritt Gasentwickelung ein und
schliesslich ist das blaue Oel nach mehreren Wochen in eine fast
farblose, sauer riechende Fliissigkeit iibergegangen. In allen Fillen
erleidet die Verbindung zum Teil auch Polymerisation, wie nachfol-
gend poch geschildert wird, Sie 16st sich nicht in Wasser, sehr
wenig in Ligroin, sebr leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform
zu einer rein blauen Fliissigkeit.

Sie giebt deutlich die Liebermann’sche Nitrosoreaction. Man erhilt
beim Erwirmen derselben mit Phenol und concentrirter Schwefelsiure eine
dunkelrothe Flassigkeit, die sich in Wasser mit violetrother Farbe lost. Ueber-
sattigt man diese Losung mit Alkali, so wird sie schmutzig grim.

Von kalter, concentrirter Schwefelsiure wird das Nitrosit stiirmisch zer-
setzt. Uebergiesst man das blaue Oel mit wenig kalter, concentrirter Schwe-
felsiiure, so tritt momentan starke Erwirmung, begleitet von heftiger Gasent-
wickelung ein, und man erhilt eine schmutzig braune Flissigkeit, die sich in
verdiinntem Alkali mit rothbrauner IFarbe 19st.

In verdiinnten, kalten Alkalien ist die Verbindung nicht 16slich,
sie wird aber von denselben allméhlich isomerisirt und dann mit
gelber Farbe aufgenommen. (Siehe unten.)

Phenyleyanat wirkt auf das Nitrosit in absolat dtherischer Losung
nicht ein, Eisenchlorid ruft in der alkoholischen Losung keine cha-
rakteristische Féirbung hervor.

Bei der Reduction mit Zinkstaub und heisser Essigséinre (iiber-
haopt mit Reductionsmitteln in saurer Lésung) lassen sich aus der
Verbindung ausser Ammoniak keine basischen Producte erhalten.
Es werden also dabei die Gruppen NO; und NO glatt abgespalten.

Daraus schliesse ich, dass Erstere nicht als Nitrogruppe .N<81

sondern als Nitritgruppe (Salpetrigsiurerest) .O.N:O in der Verbin-
dung enthalten ist. Diese Schlussfolgerung wird noch des Weiteren
gestitzt durch das Verhalten des Nitrosits beim Erwirmen mit Anilin
und anderen organischen Basen. KEs verlaufen dabei Umsetzungen
derart, dass ebenfalls Stickstoffdioxyd aus der Verbindung austritt!).
Ich werde dariiber a. a. O. auwsfiihrlich berichten.

) Man vergl. Wallach, Ann. d. Chem. 241, 295 [1887).
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Die Einwirkung von neutralen Reductionsmitteln auf das Nitrosit
ist noch nicht studirt worden. :

Polymerisation des Trimethyldthylennitrosits, Eigen-
schaften des Bis-Trimethyldthylennitrosits.

Die Polymerisation erfolgt sehr leicht schon bei gewdhnlicher
Temperatur und ohne Zuhilfenahme chemischer Agentien.

30 g frisch dargestelltes Trimethylithylennitrosit werden bei
5—10° im dunklen, mit Kali und Schwefelsiiure beschickten Exsiccator
sich selbst iiberlassen. Schon nach einigen Stunden ist zu bemerken,
dags 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, blaugrinem Oel werden die Krystalle auf Thon
abgesaugt und mit Aether, in dem sie sich nur sehr wenig
l16sen, gewaschen, bis sie rein weiss erscheinen.

Die Schwerléslichkeit der Krystalle in Aether?) beweist mit
Sicherheit, dass sie erst allmihlich aus der blauen Fliissigkeit ent-
standen sind und nicht etwa von vornherein in derselben enthalten
waren, da diese blaue Fliissigkeit sich in Aether spielend lést. Es
handelt sich also hier sicher um Neubildung einer Verbindung, und
nicht etwa, wie man vermuthen kénnte, um langsame Krystallisation
derselben aus einer Flissigkeit.

Die Ausbeute an Bis-Trimethylithylennitrosit betrigt 15—20 g.
Dasselbe bildet, wenn geniigend mit Aether gewaschen, rein weisse
Nadeln, die sogleich analysenrein sind. Sie schmelzen, langsam er-
hitzt, bei 75—76° zu einer tief blauen Fliissigkeit, welche sich gegen
130° unter lebhafter Gasentwickelung zersetzt.

0.1380 g Sbst.: 0.2086 g COa, 0.0878 g Hy0. — 0.1410 g Sbst.: 23.6 ccm
N (8.5% 728 mm).

CsH1003N2. Ber. C 41.10, H 6.85, N 19.18.
Gef, » 41.22, » 7.07, » 1931,

} Ich vermeide es, eine genaue Zahl anzugeben, weil die Geschwindig-
keit, mit der die Polymerisation fortschreitet, sehr von der Reinheit des Aus-
gangsmaterials und auch von Zufilligkeiten abzuhingen scheint. Manchmal
ist sie schon nach 1-—2 Tagen beendigt, bisweilen aber dauert es 8—10 Tage,
bis sich wesentliche Mengen des Polymerisationsproductes gebildet haben.
Hat wan bei der Herstellung des Ausgangsmaterials die gegebenen Vor-
schriften nicht eingehalten, sodass eine blaugriine oder gar griinblaue Flissig-
keit resultirte, so erhilt man nur sehr geringe Mengen (Zehntelgramme) des

Polymerisationsproductes.
%) Auch in Gemischen von Aether und Trimethylithylennitrosit sind die

Krystalle sehr wenig ldslich.
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Dass die Verbindung dimolekular ist, erweisen die unten folgen-
den Molekulargewichtsbestimmungen.

Sie 16st sich schwer in kaltem Aether, Aethyl-, Methyl- Alkohol und
Eisessig, leichter in Aceton, Essigiither, Benzol und Aethylenbromid.

Sie giebt die Liebermann’sche Reaction: Man erbilt beim Erwarmen
der weissen Krystalle mit Phenol und concentrirter Schwefelssure eine grin-
rothe Losung, die beim Verdiinnen mit Wasser braunroth wird. Der entstan-
dene Farbstoff 16st sich in starkem Alkali mit brauner, in ganz verdiiontem
Alkali aber mit intensiv blauer Farbe,

Von kalter, concentrirter Schwefelsiure wird das Bis-Trimethyliathylen-
nitrosit mit hellgelber Farbe gelost. Die Losung farbt sich beim Erwirmen
dunkel. Nach dem Verdiinnen der dunklen Losung mit Wasser entsteht eine
gelbbraune Flissigkeit, die ihre Farbe beim Uebersattigen mit Alkali nicht
Andert,

In kalten Alkalien ist die Verbindung nicht ldslich, sie wird je-
dorh von denselben, gleich der monomolekularen Verbindung, aber
wesentlich langsamer als diese isomerisirt und dann mit gelber Farbe
aufgenommen.

Dissociation des festen, weissen Bis-Trimethyldthylen-
nitrosits in fliissiges, blaues Trimethylédthylennitrosit,

Die Dissociation tritt ein, wenn man das Bis-Trimethylithylen-
nitrosit in den fliissigen Aggregatzustand iiberfiihrt, also in Losungen
und im Schmelzfluss desselben,

Die feste, weisse Verbindung 16st sich in Losungsmitteln, z. B.
Benzol und Aethylenbromid, von gewdhnlicher Temperatur zwar mit
blauver Farbe, beim raschen Lésen unter Kiihlung aber bleibt die
Fliissigkeit einige Minuten farblos. Bei gewdhnlicher Temperatur
firbt sie sich dann allmihlich, beim Erwirmen 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 Lésung, geht eine Zunahme in der
Intensitit der Blaufirbung Hand in Hand, sodass also, unter Berick-
sichtignng der Thatsache, dass die dimolekulare Verbindung farblos,
die mopomolekulare blau ist, die colorimetrischen Ergebnisse mit den
krycskopischen stimmen ).

I. 0.4415 g der Verbindung wurden in 20.30 g nahe bis zum Gefrier-
punkt abgekiihltem Benzol aufgeldst (Ldsung schwach hellblau). Bei der
sofort folgenden Beobachtung zeigte sich eine Depression von 0.40°. Nach
kurzem Erwirmen (Losung intensiv blau) stieg die Depression sofort auf 0,740
und blieb dann bei dieser Griosse stehen, Der ersten Grisse entspricht das

1) Diese Resultate decken sich mit Ergebnissen, welche Piloty bei ihn-
lichen Untersuchungen crhalten hat. Man vergl. diese Berichte 31, 456 [1898).



2332

Molekulargewicht 272, der letzteren das Molekulargewicht 147 (Theorie fiir
die dimolekulare Verbindung 292, fiir die monomolekulare 146).

II. 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 Lisung bei Zimmertemperatur stieg die De-
pression {(der nuomehr intensiv blanen Losung) auf 0.340° und blieb dann,
auch nach kurzem Erwirmen, constant. Der ersten Grosse entspricht das
Molekulargewicht 205, der letzteren das Molekulargewicht 163 (Theorie fir
die dimolekulare Verbindung 292, fiir die monomolekulare 146).

Man sieht, dass sich die Dissociationsnrsch-inung am besten in
benzolischer Losung kryoskopisch verfolgen lisst, und dass dieselben
Endwerthe also dieselben (Gleichgewichtszustinde erreicht werden, ob:
man von der di- oder der mono-molekularen Verbindung ausgeht.

Den verschiedenen Lésungsmitteln scheint eine verschiedene dis-
sociirende Kraft zuzukommen, was daraus hervorgeht, dass die Blau-
firbung in den verschiedenen Lésungsmitteln bei gewdhnlicher Tem-
peratur nach verschiedenen Zeiten einzusetzen begiont. So z. B. firbt
sich die Lésung in Eisessig bei gewhnlicher Temperatur viel rascher
blau wie diejenige von gleicher Concentration in Essigester, diejenige:
in Chloroform rascher wie diejenige von gleicher Concentration in
Aceton. Mit genauen colorimetrischen Messungen dieser Art bin ich
noch beschiftigt.

Wie bereits erwihnt, geht die dimolekulare Verbindung auch
beim Schmelzen in die monomolekulare fiber und dieses Verhalten
wird zweckméissig benutzt, um die letztere in vollkommen reinem Zu-
stande herzustellen.

3 g der festen, weissen Verbindung werden im Luftbad auf 750 erwarmt..
Sie schmelzen zu einer tief blauen Flissigkeit, die wegen ihrer Flichtigkeit
sofort aus dem Luftbad entfernt und rasch auf gewéhnliche Temperatur ab-
gekihlt wird.

Das so gewonnene Trimethylidthylennitrosit polymerisirt sich
ziemlich rasch und vollstindig wieder zur dimolekularen Modification,
rascher wie das direct aus Trimethylithylen hergestellte Praparat
(wohl wegen seiner grésseren Reinheit).

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

Man kann auf diese Weise — durch vorsichtiges Schmelzen der
festen, weissen Verbindung und Wiederabkiihlen der erhaltenen blauen
Schmelze — sehr gut die wechselseitige Umlagerung beider Verbin-
dungen in der Vorlesung demonstriren.
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Isomerisation des Trimethyldthylennitrosits
zum Trimethyldthylenisonitrosit.

Die Isomerisation erfolgt unter dem Einfluss verdiinuter Alkalien,
verlduft aber nicht glatt. Vielmebr wird, was nicht {iberraschen kann,
ein Theil des Nitrosits gespalten; die genaue Untersuchung der
Spaltungsproducte steht noch aus.

15 g des fliissigen, blanen Trimethylithylennitrosits werden mit
200 cem Normal-Kalilauge bei gewdhnlicher Temperatur kriftig durch-
geschiittelt. In dem Maasse, wie das Nitrosit umgelagert wird, 16st
es sich in der Kalilauge mit réthlich gelber Farbe auf, sodass es
nach 10—20 Minuten langem Schiitteln vollstindig in Lésung gegangen
ist. In der rothlich gelben Lisung sind geringe Mengen eines farb-
losen QOeles suspendirt, das durch Ausithern entfernt wird.

Hierauf neatralisirt man die mit feingestossenem Eis versetzte,
alkalische Flissigkeit mit 200 cem Normal-Schwefelsdure und samuelt
das sich abscheidende Oel, das manchmal schwach griin gefirbt ist,
durch wiederholtes Ausschiitteln mit Aether ).

Die #therische Lésung wird iiber frisch gegliihtem Natriumsulfat
getrocknet und bei missiger Wasserbadtemperatur eingedunstet. Das
zuriickbleibende gelbe Oel wird in dem mit Schwefelsiure und Kali
beschickten Vacuumexsiccator von den letzten Mengen Aether befreit
(Gewicht des #therfreien Oeles ca. 10 g), wobei es theilweise zu
derben Krystallen erstarrt.

Krystalle (3—4 g) und Oel?) werden durch Absaugen getrennt
und erstere aus viel niedrig siedendem Ligroin umkrystallisirt. Man
erhilt so das

Trimethylithylenisonitrosit, (C([;I?)\b‘/\CC{\gg:h,
in weissen Bliittchen, die hiufig zu moosartigen Aggregaten vereinigt
sind und die bei 125—126° unter Zersetzung zu einer gelben Fliissig-
keit schmelzen.

1) Die ausgeitherte Fliissigkeit, in der sich weder salpetrige Siure noch

Salpetersiure nachweisen liess, ist noch immer rothgelb gefirbt und ihre

Reactionen deuten daraaf hin, dass sie Acetylhydroxamsiure, CHa.CflgHOH,

enthilt, die ja aus dem umgelagerten Nitrosit leicht durch Spaltung ent-
stehen kann. )

%) Der Umstand, dass dieses Oel sich nicht unzersetzt destilliren noch
sonstwie reinigen lisst, evschwert sehr seine Untersuchung. Das rohe Oel ist
in Alkalien mit gelber Farbe léslich, zersetzt sich mit Sauren unter Ent-
wicklung von NOg, giebt die Liebermann’sche Nitrosoreaction und enthilt
17.50 pCt. Stickstoff, wihrend sich aus der Formel (CH3);CH.NO; 15.73 pCt..
Stickstoff berechnen. Ich vermuthe, dass dieses Qel der Hauptsache nach
aus Isopropylnitrit besteht.
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0.1503 g Shst.: 02320 g COg, 0.0830 g HaO. — 0.1154 g Sbst.: 19.2 em
N (8.5%, 732 mm). — 0.2000 g Sbst. bewirkten beim Aufldsen in 47.10 g
Acthylenbromid eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.330.

CsHioN2 03, Ber. C 41.10, H 6.85, N 19.18, Mol.-Gew. 146.
Gef. » 41.14, » 6.90, » 19.31, » 151.2.

Die Verbindung 16st sich sehr leicht in den meisten organischen
Lésungsmitteln, wie Aether, Aethyl-, Methyl-Alkohol, Chloroform,
Aceton, Essigither, Benzol, schwer in kaltem Ligroin, ziemlich leicht
in Wasser.

Die Lisungen, auch die in Alkoholen und in Wasser, geben mit Eisen-
chlorid keine charakteristische Farbung. Beim Erwirmen der Verbindung
mit Phenol und concentrirter Schwefelsiure entsteht eine tief dunkelrothe
Flissigkeit, die nach dem Verdiinnen mit Wasser beim Uebersittigen mit
Alkali lellgriin wird. :

Wie alle Oxime, so 16st sich die Substanz in Alkalien (mit
intensiv gelber Farbe) und in Siduren.

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

' 1. Kocht man das Chlorhydrat derselben 20—30 Minuten mit
concentrirter Salzsiure am Riickflusskiihler, so ldsst sich die An-
wesenheit von salzsaurem Hydroxylamin in der Lésung nachweisen?).

Ein Theil derselben wurde mit Alkali dbersittigt; er reducirte dann
Fehling’sche Lésung mit grosster Leichtigkeit. Der Rest der Losung
wurde zur Trockoe eingedampft und die Trockenmasse mit Alkohol aufge-
nommen; es ging eine Verbindung von den Eigenschaften des Hydroxyl-
aminchlorhydrats in Losung.

Durch den Nachweis des Hydroxylaminrestes in der Verbindung
ist auch der Beweis erbracht, dass im Trimethylithylennitrosit die
(N:0)-Gruppe am secundéren, nicht am tertifiiren Koblenstoffatom
haftet, denn nur dann kann darch Platzwechsel des Wasserstoffatoms
in der Gruppe CH.NO der Complex C:N.OH entstehen.

9. Erwirmt man die intensiv gelbe Losung des Oxims in ver-
_diinnter Natronlange, so wird die NOs-Gruppe abgespalten und die
Reactionsfliissigkeit enthilt Natriamnitrit.

3. Die in der Verbindung enthaltene Hydroxylgruppe ldsst sich
auch gat mit Phenylecyanat und mit Benzoylchlorid nachweisen.

Benzoylderivat des Trimethylidthylenisonitrosits,
(CHj)x n ~~CHj
0:N—C-0<N.0.00.0; H;
Die ,Benzoylirung gelingt leicht nach der Methode von Schotten-
Baumann, Man schiittelt das Oxim in #therischer Lodsung mit Benzoyl-
1) Das gleichzeitig entstehende Keton, das sich durch einen sebr inten-
given Geruch bemerkbar macht, wurde bis jetzt nicht untersucht.
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chlorid und 3-procentiger Kalilauge. Beim Eindunsten der iiber Natrium-
sulfat getrockneten Aetherlosung hinterbleibt das Benzoylderivat in fester
Form.
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol wird es in
langen, weissen Nadeln vom Schmp. 135—136° erhalten.
0.1764 g Sbst.: 16.8 cem N (89, 743 mm).
CiaH14O4Na. Ber. N 11.20. Gef. N 11.24.

Additionsproduct
von Phenyleyanat nnd Trimethyldthylenisonitriosit?),
(CHa)z _CHj

N—>C-C<N.0.CO.NH.C:H;"

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

Es krystallisirt aus Alkohol in priichtigen weissen Nadeln, die
bei 1511520 unter Zersetzung zu einer brannen Flissigkeit schmelzen.

0.1198 g Sbst.: 16.2 cem N (80, 743 mm).

C12H1504N3. Ber. N 15.85. Gef. N 15.85.

Das Carbanilidoderivat 16st sich sehr leicht in kaltem Aether,
Aceton, Chloroform, etwas schwerer in kaltem Aethyl-, Methyl- Alkohol
und Benzol, sehr schwer in Ligroin,

Beim FErwirmen desselben mit Phencl und concentrirter Schwefelsiure
entsteht eine dunkelrothe’ Flassigkeit, die nach dem Verdiinnen mit Wasser
und Uebersittigen mit Alkali fraise-farben wird.

Untersuchungen iiber die Umsetzungsfihigkeit der Trimethyl-
dthylennitrosite mit einfachen Reagentien méchte ich mir vorbehalten.

Stuttgart, Technische Hochschule,

) Ucber das Verhalten der Oxime gegen Phenyleyanat vergl. man
H. Goldsehmidt, diese Berichte 22, 3101 [1889]; 23, 2163 [1890]; Beck~
mann, diese Berichte 23, 3321 {1890).





