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382. Ju l ius  Schmidt :  Polymerie beim Trimethyl- 
a thylenni t rosa t .  

(3Eingegangen am 13. Juni 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. 0. Roeder.) 
Beim Trimethyliithylennitrosat (Trirnethylathylennitrosonitrat), 

Cs Hlo Ns 0 4 ,  treten ahnliclie Erscheinungen von Polymerie und Des- 
motropie auf wie beim Trimethylathylennitrosit1) (Trimethylathylen- 
nitrosonitrit), Cs Hto Ri2 0 3 .  Nur lasaen sich dieselben wegen der  
leichten Zersetzlichkeit der i n  Frage kommenden Verbindongen im 
ersteren Falle weaiger gu t  experimentell verfolgen wie im letzteren. 

Durch Einwirkung von Stickstoffdioxyd (dargestellt durch Erhitzen 
von Rleinitrat) auf die atherische Losung von Trimethylathylen ent- 
steht als Hauptproduct eine g r b b l a u e  Fliissigkeit, in geringerer Menge 
eiue feste, weisse Verbindung vom Zersetzungspunkt 98-99O. Erstere 
ist die monomolekulare Modification des Trimethylathylennitrosats (in 
iinreinem Zustande) von der Formel 

CI-13, CH3 
CHa C-C<H , 

Oa N .0” N : O  

letztere ist die dimolekulare Modification (C,  HloNp O&, welche ich 
in der Folge a19 

Beide Verbindungen lagerii sich wechselseitig ineinander um, ent- 
eprechend dem Symbol : 

Bis- T r i m e  t h y 1 a t  h y 1 e n  n i t r o  sa t a bezeichne. 

- ____ I. 2C5HloN204 4 11. (C?HloN204)2 
Triniethylathylenuitrosat, Bis-Trimethyl%thylennitrosat, 

grunblaue Flussigkeit weisse Icrystalle vom 
Zersetzungspunkt 98-99O. 

I geht beim Aufbewnhren bei qewohnlicher Temperatur iiber 
in 11; I1 dissociirt iu LGsungen uriter Bildung toxi I. Aber diese 
Dissociation erfolgt nicht wie beim Bis-Trimethyliithylennitrosit schon 
bei gewohnlicher Temperatur, sondern erst beim Erwarmen der Lo- 
sungen. Es ist dies daran zu erkennen, dass die bei gewiihnlicher 
Temperatur farblosen Liisungeii des Bis-Trirnethylathylennitrosats 
beim Erwarmen (nniurlich nicht bis zur Zersetzungstemperator der 
Verbindung) allmahlich intensiv griinblau werden. 

Das Bis-Triniethyliithylennitrosat ist schon seit langer Zeit unter 
dern Namen Amylen-Nitrosat bekannt, man hat ihm aber bisher die 
einfache Molekularforrnel Cg Hi0 Na 0 4  zugeschrioben. 

G u t h r i e  erhielt die Verbindung bereits 1860 bei der Behandlung von 
Amylen mit Salpeters&ore2) ; splter giebt er als Bereitungsweise fur dieselbe 
- 

I) Man vergleiche die vorstehende Abhnndlung. 
a) Ann. d. Chem. 116, 248 [lYGO]. 
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an, man solle durch Erhitzen von wasserfreiem Bleinitrat dargestelltes Na 0 4  
in stark abgekiihltes Amylen leiten *). 

W a l l a c  h fand beide Methoden nicht empfehlenswerth; man verfiihrt 
nach ihm am besten so, dass man in die kalt gehaltene Eisessig-Losung des 
Amylens einen massig starken Strom von Oxyden des Stickstoffs (aus arseniger 
Saare uud concentrirter Salpetersaure entwirkelt) so lange einleitet, bis die 
anfangs blau gefkrbte Fliissigkeita) einen Farbumschlag nach griin zeigt. 

Er unterzog die Verbindung einer eingehenden Untersuchuog 3). 

Aus ihr  ging mit Bestimmtheit hervor, dass dieselbe keine Nitrover- 
bindung sei, wofiir sie friiher allgemein gebalten worden ist"), sondern 
dass man sie als Nitrosat auffassen miisse. W a l l a c h  nannte dem- 
zufolge die Verbindung ))Arnylenuitrosatcc und liew es unentschieden, 
ob dieselbe als 

zu formuliren sei. Die Moglichkeit, dass der Verbindung die doppelte 
Molekularformel zukommen konnte, wurde vou ihm nicht in Erwagung 
gezogen. 

N a c h d e m  d i e s e  T h a t s a c h e  n u n o i e h r  m i t  a l l e r  S i c h e r -  
h e i t  n a c h g e w i e s e n  ist u n d  F o r m e l  I1 fur d i e  V e r b i n d u n g  
n i c h t  m e h r  i n  B e t r a c h t  k o m m t ,  d i i r f t e  es z w e c k m a s s i g  
s e i n ,  d i e  B e z e i c h n u n g  A n i y l e n - N i t r o s a t  a u s  d e r  L i t t e -  
r a t u r  z u  s t r e i c h e n  u n d  d u r c h  , B i s - T r i m e t b y l a t h y l e n n i t r o -  
s a t <  z u  e r s e t z e n .  

Eine Verbindung von der Pormel I1 erhalt man vielmehr durch 
Behandeln des fliissigen Trimethylathylennitrosats mit verdiinnten 
Alkalien unter gewissen Vorsichtsmaassregeln. Dasselbe erleidet also 
dabei  die dem Schema 

9 Ann. d. Chem. 119, 84 [1861]. 
2, Ich vermnthe, dass dieselbe Trimethyl&thylennitrosit (vergl. die vor- 

stehende Abhandlung) enthilt, das dann weiter zum Nitrosat oxydirt wird. 
3, Ann. d. Chem. 24', 291-315 [1887]. 
*) Diese Meinung scheint auch jetzt noch von manchen Fachgenossen ge- 

theilt zu werden, man vergl. H. Bi l tz ,  diese Berichte 35, 1538 [1902]. Ich 
hebe deshalb hervor, dass, wie ich mich besonders iiberzeugte, bei der Ein- 
wirknng von Stickoxyden auf Trimethyliithplen (und Amylen) keine Nitro- 
grappen addirt werden. Es vollziebt sich also hier merkwiirdiger Weise eine 
ganz andere Reaction als diejenige, welche ich beim Tolan (diese Berichte 34, 
619 [1901]) und beim Stilben (diese Berichte 35, 3536 [I90111 aufgefunden 
habe. Aus diesem Grunde konnen also Amylen (Trimethyliithylen) einer- 
seits, Stilben, Tolan, Tetrachlorsthylen und Tetrabromiithylen andererseits in 
ihrem Verhaiten gegen Stickoxyde nicht miteinander verglichen werden, wie 
dies Bi l tz  loc. cit. gethan hat. 
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entsprechende Isomerisation, welche ganz analog ist der in vorstehen- 
der Abhandlung fur das  Trimethylathylennitrosit geschilderten Um- 
wandlung. 

Das so zu erhaltende Desmotrop-Esomere - ein rothlich gelbeg 
leicht zersetzliches Oel - ist aber einstweilen erst oberflachlich unter- 
sucht und ich werde die diesbezuglichen Beobachtungen erst spater 
mittheilen, da ich fiir die weitere Untersuchung der Verbindung die 
giinstigere kalte Jahreszeit abwarten will. 

Einwirkunq von Xtickstoffdioxyd auf die utherische Liisung 
von Trimethylidthylen. 

In die mit Haltemischung gekiihlte L6sung von 20 g Trimethyl- 
athylen in 60 ccm Aether leitet man bis zur Sattigung in langsamem 
Strome die Gase ein, die sich beim Erhitzen von Bleinitrat entwickeln. 
Die Losung farbt sich griin und nach einiger Zeit beginut die Bus- 
scheidung von weissen Krystallen. (Bis-Trimethylathylennitrosat.) 

Die von den Krystallen befreite Aetherlosung wird 10- 12 Ma1 
mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet uud bei massiger 
Wasserbadtemperatur eingedunstet. Die zuriickbleibende blaugrune 
Fliissigkeit (Trimethyliithylennitrosat) wird im Vacuumexsiccator volp 
den letzten Mengen Aether befreit. 

Die Ausbeute betragt 30- 35 g fliisaiges Nitrosat uiid 2-6 Q 
festes Bis-Nitrosat. 

T r i m e t h y l a t h y l e n n i t r o s a t ,  C5 Hlo NzO4. 
Die nach vorstehendem Verfahren erhaltene blaugriine Fliissigkeit 

ist kein vollkonimen reines Trimethylathylennitrosat, besteht aber  des  
Hauptsache nach aus diesem. Sif: lasst sich auch im Vacuum nicht 
unzersetzt destilliren und kann in keiner Weise weiter gereinigt 
werden. 

0.2067 g Sbst.: 0.2902 g Cog, 0.1219 g HaO. - 0.1596 g Sbst.: 23.1 ccm M 
(90, 744 mm). 

CsHl~Na04. Ber. C 37.04, H 6.17, Ni17.28. 
Gef. )> 38.18, s 6.55, 16.97. 

0.3038 g bezw. 0.5819 g bezw. 0.9491 g bewirkteii beim 
22.65 g Benzol eine Gefrierpunktserniedriguog von 0.440° bezw. 
1.2100. 

Mo1.-Gew. Ber. M 162. Gef. M 152, 168, 173. 

Auflosen 1 in 
0.765O bezw. 

Die benzolische Losung war intensiv blaugriin gefarbt und zeigte 
nach niehrstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur Farbe und Gef'rier- 
punkt unverandert. 

Als sicheres Hriterium dafiir, dass die blaugriioe Fliissigkeit der 
Hauptsache nach aus Trimethyliithylennitrosat besteht, erscheint mir 
die Thatsache, dass sie sich beim Aufbawahren an dunklem, kiihlem 



Orte allmahlich zu Bis-Trimetbylfithylennitiosat polymerisirt. Aller- 
dings rerliiuft nebenher gleichzeitig eine Zersetzong dersrlhen, sodass 
die Umaandlung keine vollstiindige ist. s o  z. B. hatten sich aus 
20 g der blaugriinen Fliissigkeit nach 2 Tagen 5 g festes Bis-Nitrosat 
vom Zersetzungspunkt 98 - 99* gebiidet, wahrend der Rest derselben 
sich unter langsamer Gasentwickelriug zersetzte, sodass er  schliesslich 
in ein dickfliissiges, gelbes, sauer reagirendes Oel uberging. 

Von den Eigenschaften des (unreinen) Trimethylathylennitrosats 
fiibre ich uoch die folgenden an. 

Es ist unloslich in Wasser ,  schwer lijslich in Ligroi’n und in 
alien Verlialtnissen mischbar rnit Aether, Alkohol, Aceton, Essigester 
und Eisessig. 

Es zeigt die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Nitrosoreaction und wird von 
Alkalien unter Isomerisation allmi~blich rnit rothgelber Farbe geliist. 

Biu- T r i m  e t h y  la t h y 1 e n  n i t r  0 s  a t  , (C,  HI* NB O&. 
Wenn man die Darstellung der Verbindung in der oben beschrie- 

benen Weise leitet, erhalt man sie nach dem Wascheu rnit Aether in 
Gestalt schneeweisser, wiirfeliihnlicher Krystalle, die bei 98 - 990 zu- 
niichst zu einer blaugriinen Fliissigkeitl) (Dissociation!) scbmelzen; 
dieselbe zersetzt sich sofort unter lebhafter EntwickeIung nitroser 
Gasr. Dass die Zusammensetzung des Praparates den Angaben 
W a l l a c h ’ s  iiber das Amylennitrosat entsprechend ist, wurde durch 
nochmalige Analyse festgestellt : 

0.1550 g Sbst: 0.2107 g COa, 0.0589 g BO. - 0.2880 g Sbst.: 43.2 ccm N 
(130, 739 mm). 

C~RI&O*. Ber. C 37.04, H 6.17, N 17.25. 
Gef. x 37.07, * 6.37, 2 17.23. 

Auch liefert die Verbindung rnit Anitin das gleiche Reactions- 
product wie d a e  Amylennitrosat - Amylenitrolanilin genannt - 

z) Die voritbergehende Gritnfiirbung beim Schmelzen scheint W a l l a c h  
nicht beobachtet zu haben; er giebt nut- an, dass die Verbindung hei 96-970 
schmilzt (Ann. d. Chem 241, 293 [1SS7]). Da das Schmelzen unter Zer- 
setzung erfolgt, ist die Differenz in der Schmelzpunktsangabe yon W a l l a c h  
und von mir wohl auf die Art des Erhitzens zuriickzufuhren. 

Die yon W a l i a c h  ber- 
gestellten zahlreichen Umsetzungsproducte des Amylennitrosats ‘Jesitzen hochst- 
wahrscheinlich die ihnen zugeschriebenen einf ac hen  Moleknlarformeln , da 
sie in L6sungen bei hiiherer Temperatur entstehen , ihrcr Entstehung also 
die Dissociation des Bis-Trimethgliithylennitrosats in Trirnethyllthylennitrosat 
yorangehen wird. Der Umstand, dass seit der wiederholt citirten Mittheilung 
yon W a l  Lach Cher diese Verbindungen nnnmehr 15 Jahre TTerflossen sind, 
rechtfertigt woht die Ann:ihme, dass W a i l a c h  sich rnit ihnen nicht weiter 
beschiiftigt Irat. Ich tralte cs dither fur erlaubt, dieselben einem eingehcndeu 
Studium zu unterziehen. 

2) W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 241, 296 [1887]. 
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sodass iiber die Identitat beider Praparate kein Zweifel herrschen 
kann. 

In Aether, Alkohol, Eisessig ist die Verbindung schwer, in Nitro- 
Irenzol, Benzol, Aethylenbromid, Chloroform, Aceton leichter liislich. 

Liist man die Verbindung in den letztgenannten Losungsmitteln 
bei gewiihnlicher Temperatur (15O), so erhalt man f a r b l o s e  Lii- 
sungen, welche die Substanz in dimolekularer F o r m  enthalten, wie 
Molekolargewichtsbestimmungen nach der kryoskopischen Methode 
( R a  o:ul t -B e c k  m an  n )  zeigten. 

0.3658 g Sbst. ergaben in 24.55 g Nitrobenzol 0.355" Dp. - 0,3200 g 
Sbst. ergaben in 21.25 g Benzol 0.3550 Dp. 

hlo1.-Gew. Mz. Ber. 324. Gef. 322.7, 302.1. 

Erwarmt man die bei gewohnlicher Temperatur hergestellten, 
farbiosen Liisungen, so wrrden sie allmiiblich blaugriin I )  und ent- 
halten wohl schliesslich die Substanz in monomolekul~irer Form - 
genauer ausgedriicht : es wird sich schliesslich ein Gleichgewichts- 
zustand zwischen mono- und di- molekularer Form in den Lijsungen 
herstellen, bei dem die dimolekulare Form aber in sehr geringer 
Menge vorhanden ist. 

Die Dissociation scheiut in den daraufhin untersuchten Liisungs- 
mitteln: Nitrobenzol , Benzol , Aethylenbromid, Chloroform, Eisessig, 
Alkoltol, Aceton bei ca. 30" zu beginnen; denn bei dieser Tempe- 
ratur zeigt sich eine eben bemerkbare Farbong der Liisungen, die bei 
ca. 60" ihr Maximum erreieht. Bei ca. 60° sind die Liisungen dann 
intensiv blaugriin gefiiirbt, die Dissociation ist also bei dieser Tem- 
peratur ziemli&h vollstiindig. Kiihlt man nun die blaugriinen L6sun- 
gen wieder auf gewiilinliche Temperatur (1.5") ab, so biissen sie - 
und das ist mit Riicksicht auf das Verhalten des Trimethylathylen- 
nitrosats in Losungen I atbselhaft - die Farbung fast vollstandig 
wieder eiu und zeigen nur eine ganz schwache Qriinfarbung; bei 
darauf folgendem Erwiirmen farben sich die Liisungen wieder blau- 
griin und man kann das Spiel Gfters wiederholena). 

Dieser Farbenwechsel zeigt an, dass beim Abkiihlen der Losun- 
gen auf gewiihnliche Temperatur wieder Polymerisation der mono- 
iuolekularen zur dimolekularen Form stattfindet, sodass sich das  
Gleichgewicht zu Gunsten der Letzteren verschiebt und bei gewiihn- 
licher Temperatur wieder ein Gleichgewichtszustand erreicht wird, 
in dem die monomolekulare Form in nur geringer Menge vorhanden ist. 

Die Liisung in Nitrobenzol, welehe von Anfang an die schwach gelbe 

2, Bei zn langem Erwarinen der Losungen tritt Zersetzung des Nitro- 
Farbe des Nitrobenzols hat, wird griin. 

bats ein. 
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Zur Constatirung der eben bescbriebenen Erscheinungen wurden je 0.3 g 
des Bisnitrosats mit je 10 g der genannten Losungsmittel behandelt, die 
Fliissigkeiten unter gutem Durehmischen gauz allmiiblich unter Rackfluss im 
Wasserbad erwiirnit, die Temperaturen, bei denen die FPrbung einsetzte, 
bestimmt nnd die Farbungen mit einander verglicben. Diese vergleichenden 
Versuche lnaehen keinen Ansprueh aof Genauigkeit, ich glaube daraus aber 
doeh scblicssen z u  dhrfen, dass Aceton die grosste dissociirende Kraft be- 
sitzt. 0.3 g Nitrosat, mit 10 g Aceton durchgeschiittelt, liefern zuniichst bei 
gewohnlicher Temperatur (1 50) eiue farblose Fliissigkeit, in der noch etwas 
ungelostes Nitrosat suspendirt ist. Bei 280 i s t  die Lbsnng schon klar und 
nierklich grun, bei 40" ist sie intensiv blaugriin und iibertrifft an Intensitat 
der Fkrbung alle iibrigen Losungen. Beim Abkiihlen auf 150 biisst sie wieder 
an Intensitkt der Farbung eiu, bleibt aber uoch deutlich blaugrin und scheidet 
etw:ts Nitrosat ab. Bei erneutem Erwarmen und Wiederabkiihlen wiederholt 
sicb das eben geschilderte Spiel. 

Am besten wiirden sich diese Erscheinungen quantitativ durch 
~ ~ o i e l ~ u l a r g e w i c ~ t s ~ e s ~ i m m u n g e n  nach der Siedepunktsmethoiie ver- 
folgen lassen. Leider kann dieselbe keine Anwendung finden bei 
Liisungsmitteln, deren Siedepunkt iiber 60° liegt, wegen der leichten 
Zersetzlichkeit des Bisnitrosats bei llngerem Erwarmen auf hijhere 
Temperatur I). 

Mit der Acetonlijsung konnte sie ausgefiihrt und so rnit Sicher- 
heit nachgewiesen werden, dass die blaugriine, siedende Acetonlijsung 
das Nitrosat in monomolekularer Form enthllt. 

In 45.2 g Aceton gaben 0.8876 g Sbst. 0.1S0 Siedepunktserhhhung. 

Mo1.-Gew. MI. Ber. 162. Gef. 177, 179. 

Die Acetonlosung ist einige Zeit blaugriiu gefiirbt - wahrend dessen 
erfolgte die Ablesung des Siedepunkts - und wird alsbald gelb, zufolge 
Umlagerung des monomolekulareu Nitrosats in das Desmotrop - Isomere. 

Auch die Molekulargewichtsbestimmung nach der Cefrierpunkts- 
methode in Naphtalin (Scbmp. 79O) ergab das einfache Molekular- 
gewicht. 

Die Substanz wurde in eben geschmolzenem Naphtaliu aufgelost und 
rasch der Gefrierpunkt der Liisung bestimmt. 

0.6580 g Sbst. gaben in 20.35 g Napbtalin 1.300 Dp. 
Mo1.-Gew. MI. Ber. 1152. Gef. 172. 

Das Naphtalin darf nur wenige Grad iiber seinen Schmelzpunkt erw%rmt 
sein und die Bestimmung muss mbglichst rasoh ansgefihrt werden, weil sonst 

)) 48.0g * >> 1.3088 g )) 0.260 >> 

1) Wiinschenswertb ware es gewesen, gerade die Losungsmittel zu ver- 
wenden, die fur die Molekulargewichtsbest.immung nach der Gefrierpunkts- 
methode Anwendung gefunden haben, also Nitrobenzol und Benzol. 
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Zersetzung des Nitrosats eintritt - daran zu erkennen, dass die blaugrunc 
Lasung missfarbig und schliesslich gelb wird. 

Bestimmt man das Molekulargewicht mittels der kryoskopischen 
Methode, nachdern die Losungen vorher kurze Zeit auf ca. 500 er- 
warmt und wieder abgekuhlt worden sind, so ergeben sich Zahlen, 
die zwischen den fiir das einfache und doppelte Molekulargewicht 
berechneten, und zwar naher an Letztzren liegen. 

0.5898 g gaben, in 24.65 g kaltem Benzol gelost (LBsung schwach gelb), 
bei sofortiger Beobaehtung eine Depression von 0.510. Nach kurzem, gelin- 
dem Erwarmen (Losung griin) und Wiederabkiihlen (Losung gelb) stieg die 
Depression auf 0.669 Der ersten Grosse entspricht das Molekulargewicht 
331, der letzteren das Molekulargewicht 356 (Theorie fur die dimolekulare 
Verbindung 324). 

Es sei noch besonders darauf aufmerksam gemacht, dass die eben 
geschilderten Thatsachen einen Widerspruch aufweisen. Man gelangt, 
vom Trimethylathylennitrosat einerseits und vom Bis -Trimethylatby- 
lennitrosat andererseits ausgehend, in Liisungen zu verschiedenen 
Gleichgewichtszustanden, wahrend doch eine einfache Ueberlegung 
ergiebt , dass sich die namlichen Gleichgewichtszustande realisiren 
miissten. Der  Urnstand, dass das flussige Trimethylathylennitrosat 
nicht vollstandig rein ist, sondern wahrscheiulich Trimethylathylen- 
nitrosit enthalt, genugt zur Erklarung dieses ganz verschiedenen Ver- 
haltens nicht. Vielleicht sind hier sterisehe Verhaltnisse im Spiel, viel- 
leicht ist das Nitrosat, bereitet durch Einwirkung von Stickstoffdioxyd 
auf Trimethylathylen raurnlich verschieden von demjenigen, das  durch 
Dissociation des Bisuitrosats in  Liisunqen entsteht. Das Letztere ist 
vielleicht eine unbegiinstigte Configuration und deshalb in el hiihtern 
Maasse zur Polymerisation geneigt. 

Nicht unerwahnt sol1 auch bleiben, dajs das Bis-Trimethylathylennitrosat 
die Liebermann’sche Nitrosoreaction zeigt. Man erhiilt beim Erwiirmen 
desselben mit Phenol und concentrirter Schwefelsaure eine tiefduukelrothe 
LBsung, die naoh dem Verdiinnen mit Wasser und Uebersattigen mit Alkali 
intensiv griin wird. 

S t u t t g a r t ,  Technische Hochschule. 




