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814. Jul ius  Schmidt und Patrio C. Austin: Ueber einige 
Umsetzungen des Bis-Trimethyliithylennitrosats. 

(Eingegangen am 20. October 1902; mitgeth. in der Sitzuug von Hrn. 0. Diels.) 

Vor Kurzem hat der Eiue von uns mitgetheilt, dass das von 
W a l l a c h  eingebend studirte Amylennitrosat b i  molekular ist und 
zweckmassig als Bis - Trirnetbylatbylennitrosat bezeirhnet wird I). 

Gelegeutlicb dieser Mittheilung wurde die Vermuttung ausgesproclien, 
dass die von W a l  l a c h  hergestellten zahlreichen Umsetzuogsproducte 
des Amylennitrosats2) biichstwahrscheinlich die ibnen zugeschriebenen 
e i n f a c h e n  Molekularformeln besitzen werderi, da  sie in  Liisnngen 
bei hBherer Temperatur entsteben, ihrer Entstehuog also die Disso- 
ciation des Ris-Trimethylbthylenuitrosats in TrimetbyliiirhylennitrosLtt 
voramgeben wird. Die nachstt.bend beschriebene~ Verjuche bezweckten 
in erster Linie, diese Vermnthung anf ihre Richtigkeit zu priifen. 

Revor auf dieselben eingegangen wird, sei noch Folgendes angefhhrt: 
Wallach3) hat vor einiger Zeit geaeigt, dass das f a r b l o s e  Nitrosochlorid 
des Pinols bimolekular ist und es deshalb als Pinolbisnitrosochlorid bezeichnet. 
In den blauen Liisungen ist dasselbe theilweise dissociirt die mononiolekulare 
b laue  Verbindung wurde jedoch nicht isolirt. Bei langerem Auf bewahren, 
uud schneller beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Pinol- 
bisnitrosochlorid nnd Essigester, geht das Pinolbisnitroehlorid in das mono- 
molekulare Pinolisonitrosochlorid - f a r b l o s  e Prismen - uber5). Das Pi- 
nolisonitrosochlorid giebt bei Einwirkung von Basen dieselbeo Nitrolamine 
wie das Pinolbisnitrosochlorid. Wall  ach  kniipft an die Mittheilung dieser 
Thatsache die Remerkung: nMan darf daraus sthliessen, dass in Beruhruny 
tnit Basen dus Pinolbasnitrosocldorid zunathst in das monoinolekulare PinoliSo- 
nitrosoc?dorid iiberyelit. Etwas Ae!dicltes dacf w i n  ioalrrselieinliek 6ei deer 

I )  Diese Berichte 35, 2336 [1902]. 
2, Man vergl. Wallach,  Ann d. Chem. 241. 258 [1887]; 248, 161 

flS881; 262, 324 [lS91]. 
3) Ann. d. Chem. 306, 278 [1899]. Hr. Prof. Wallach batte die Freund- 

lichkeit, mich auf dicse Abhandlung anfmerksam zu machen. J. Schmidt .  
4) Die Erscheinungen sind also ganz khnlich dmjenigen. die beim Bis- 

T~nlethylathylennitrosat genau studirt wurden, vgl. J. S c hm id  t, diese Berichte 
35, 2336 [1902]. fieber den Zusammenbang zwischen optischen Eigenschaften 
und Molekulargewicht der Nitrosoaryle vergl. man B a m b e r g e r  und R i s i n g  
diebe Berichte 34, 3877 [1901]. 

5, Das blaue, allerdings nieht isolirte Pinolnitrosochlorid und das farb- 
lose Pinolisonitrosochlorid werden wohl zwei desmotrop-isomere Formen dar- 
stellen, analog dem blauen Trimethy13ithylennitrosit und farblosen Trimethyl- 
athylenisonitrosit, also Constitutionsverschiedenheit entsprechend den Symbolen 

>C<N:o uud >C:N.OH aufweisen (J. S c h m i d t ,  diese Berichte 35, 2323 

[ 19021,. 

H 

Man oorgl. auch die folgende Abhandlung. 
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Verwandkng all@ Bisnilrosozterbindunggen in A’itrolam4ize annehmen, du Lctztew 
nach den biaherigen Reobnchtccngen miner monomolekulur sind..cc 

Also die Vermuthung, dass bimolskulare Bis-Nitrosoverbindungen 
monomolekulare Umsetzungsproducte - Nitrolamine - liefern, wurde 
zuerst von Wall w e  h ausgesprochen und bewiesen’). 

1. Umsetxung von Bis-Trimethylatbyleanitrosat mit Natrinm- 

Bei dieser Reaction geht - analog der Bildung von Nitrolaminen 
- zunachst das  Bis-Trimetbylathylennitrosat (I) in das  Trimethyl- 
iithylennitrosat (11) iib‘er. Dieses wird isomerisirt zum Trirnethyl- 
iithylenisonitrosat (111), und schliesslich erfolgt Austausch des Salpeter- 
saurerestes gegen die Methoxylgruppe, sodass Methoxyisopropyl- 
methylketoxim (IV) resultirt 2): 

metbylat. 

CH3, / CH3 C Hs. CHs 

0 2 N  .O “.OH CH, . 0’ N.OH 
-+ IV. CH3-X-Cc 111. CHJ,C--C 

Bei Anwendung von Natriumathylat vollzieht sich iiberraschender 
Weise nicht der analoge Vorgang, wie schon vor langerer Zeit Wallach 
constatirt hat (siehe Theil 11 dieser Abhaudlung). Doch tauschen die 
I’inolnitrosochloride, wenn aueh nicht bei der Behandlung rnit Natrium- 
iithylat, so doch bei langerer Berubrung mit Alkoholen, das  Cblor 
gegen das Alkoholradical .OR aus 3). 

(CH3)2%c_ c,’CH3 M e t  h o x y i s o p r o p y 1 - m e t h y 1- k e t o x i m , CH30/ “aN .OH’ 
Die Ausbeute an dernselben haogt sehr von der Meuge des 

Natriummethylates ab, und es hat  sich nach vielen Versuchen heraue- 
gestellt, dass  es am zweckmassigsten ist, das Doppelte der theoretisch 
geforderten Menge anzuwenden. 

100 g Bis-Trimethyliithylennitrosat 4, werden in einem geraumigen, 
mit Riickflusskiihfer versehenen Kolben mit der Losung von 28 g 

1) Schon der Abhaudlung *Ueber Limonennitrosochloridea (diese Berichte 
28, 1308 [1895]) ist das zu entnehmen. Der Bescbreibung des mono- und 
di-molekularen Nitrosochlorids fiigt Wa l l a c  h die Bemerkung an: Reagiren 
thm jedoch beide Kitrper als monomolekulare Verbindungen. 

Dass sich nebenher wahrscheinlich auch andere Reactionen rolfiehen, 
wird in Nachfolgendem noch erwahnt werden. 

__ - .. 

3, Wallach  und S i e v e r t s ,  Ann. d. Chem. 306, 275 [lS99]. 
4) GrBssere Mengen des Bis-Trimethylathylennitrosats bereitet man aweck- 

mfbssig nach der von Wallach,  Ann. d. Chem. 841, 292 [1887] oder Ann. 
d. Chem. 245, 243 [18851 gegebenen Vorschrift. 



Natrium in 500 ccm Metbylalkohol vorsicbtig am Wasserbade unter 
fortwahrtmdem Umschiitteln erwarmt. Bei ca. i O 0  tritt lebhafte Re-  
action ein, die zweckmassig durch Eintaucben des Kolbens in kaltes 
Wasser gemassigt wird. Hierauf erhalt man zur Beendigung der  
Reaction die FlGssigkeit noch einige Minuten im Sieden, trennt die 
gelbe L8sung vom Natriumnitrat durch Filtration und destillirt den 
Methylalkohol moglichst vollstandig im Wasserbade ab. Die zuriick- 
bleibende. braune, intensiv nach Thymian riecbepde Fliissigkeit wird 
unter Kiiblung mit 20-procentiger Scbwefelsaure bis zur eben ein- 
tretenden sauren Reaction versetzt und mit Kochsalz gesattigt. Dabei 
scheidet sich ein braunes Oel ab, das  alsbald, iosbesondere bei Kuh- 
lung mit Eis  , theilweise zu Krystallen erstarrt. Dieselben werden 
durch scharfes Absaugen und Abpressen moglicbst vollstandig vom 
Oell) befreit, nach dem Trocknen zwiscben Filtrirpapier aus wenig 
Ligroin (Sdp. iiber SO0) umkrystallisirt und mit Ligroin vom Sdp. 
40-500 gewaschen. 

Das so erbaltene Oxim bildet derbe, weisse Prismen, die, von 
860 a b  erweichend, bei 92-930 schmelzen und unter einem Druck 
von 742mm bei 1907 siedeu. 

(23.50. 742mm). - 0.4G40g Sbst. ergaben in 23.75 g Nitrobenzol 0.950 Dp. 

Ausbeute ca. 22 g. 

0.1754 g Sbst.: 0.3614 g COz, 0.1638 g HaO. - 0.2176 g Sbst.: 21.4 C C ~  N 

CeH13NOa. Ber. C 54.96, H 9.92, N 10.65, Mo1.-Gewicht 131. 
Gef. * 55.25, 10.20, * 10.78, >> 145. 

Die VerbinduBng besitzt einen feinen, an Tbymian erinnernden 
Geruch und verfliicbtigt sich leicht mit Wasswdampf. Sie ist leicht 
liislich in  Wasser (mit ~ieutraler Reaction), Aethyl - , Methyl-Alkobol, 
Aether, Aceton, Eisessig, Benzol und Nitrobenzol, weniger leicht, aber  
immer noch betrachtlicb, laslich in Ligroin. Alle Liisungen sind farb- 
10s. Beim Erwarmen der Verbindung mit Phenol und concentrirter 
Scbwefelsaure tritt keine Farbstoff hildung ein. 

Wie alle Oxime, lost sich die Substanz in Alkalien und in  
Sauren. 

Wenu nach der Bildungsweise nnd den vorstehend erwahnten 
Eigenscbaften noch Zweifel iiber die Constitution der Verbindung be- 
stehen konnten, so wurden dieselben vollstandig durch folgende Ver- 
suche geboben. 

1. Kocbt man das  Chlorhydrat derselben mit concentrirter Salz- 
saure, so lasst sich die obiger Formel entsprechende Menge Hydr- 
oxylaminchlorhydrat aus der Liisung isoliren, und gleichzeitig entsteht 
Oxyisopropylmethylketon (siebe unten). 

- 
') Das Oei wurde nicht meiter untersucht. Es enthglt vielleicbt das 

Stereoisomere des Oxims oder die Verbindung CEa : C (CH3). C ( : N .  OH). CHI 
(siehe W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 262, 339 [1891]. 
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2. Die in der Verbindung enthaltene Hydroxylgruppe kann gut 
mit Benzoylchlorid nachgewiesen werden 1). 

B e n z o y l d e r i v a t  d e s  Methoxyisopropyl-methyl-ketoxims.  
CHs 0. C (CH3)a. C(CH3) : N. 0. G O .  Cg HS. 

Die Benzoylirung gelingt am besten nach der Methode von; 
C l a i s  en. Gleiche Gewichtstheile Oxim, Renzoylchlorid und Kalium- 
carbonat werden, in absolutem Aether suspendirt, mehrere Stunden 
im Wasserbade riickfliessend erwarmt. Beim Eindunsten der  von den  
Salzen abfiltrirten Aetherliisung hinterbleibt das  Benzoylderivat als 
gelbes, alsbald erstarrendes Oel. Durch Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol wird es in weissen, glanzenden, rhombo45derahn- 
lichen Krystallen erhalten. Dieselben schmelzen unter Erweichen 
von 72O a b  bei 74-75O. Sie sind nicbt loslich in verdbnten ,  kalten 
Mineralsauren und in Wasser, leieht loslich in organischen Lssungs- 
mitteln. 

0.2842 g Sbst.: 15.0 ccm N (18.5O, 735 mm). 
ClaH1~03N. Ber. N 5.95. Gef. N 585. 

S p a1 t u n g  d e s Me t h o x y  i s o p r o p yl-  m e t h y l -  k e t o x i m s m i  t 
r a u c h e n d e r  S a l z s a u r e .  - Oxyisopropy l -methy l -ke ton .  

Wie alle Oxime, so wird auch das  vorliegende durch conceii&irte 
Salzsaure in seine Generatoren - Keton und Hydroxylamin - ge- 
spalten. Ersteres erleidet sogleich Verseifung zum Ketol , sodass 
schliesslich als Spaltungsproducte Oxyisopropylmethylketou utid Hydr- 
oxylaruinchlorhydrat resultiren, entsprechend der Gleichung: 

+ HzN.OH, HCl + CH3.0H. 
3 g des Oxims wurden mit 10 g concentrirter Salzsadre 1 Std. lang 

riicktliessend erhitzt und die Ldsung alsdann im Wasserbade in einer Platin- 
schaie zur Trockne eingedampft. Die Trockenmasse zeigte alle Eigenschaften 
des Hydroxylaminchlorhydrates und xog I .40 g, wabrend obige Gleichung 
1.59 g desselben fordert. 

Um den Ketonalkohol zu isoliren, verfahrt man folgendermaassen: 
Das Oxim wird, wie eben geschildert, rnit etwa der dreifachen Menge 
rauchender Salzsaure einige Zeit erhitzt und hierauf die Fliissigkeit 
mit Wasserdampf destillirt. Aus dem Destillat scheidet sich nach 
dem Siittigen mit Kaliumcarbonat ein fast farbloses Oel a h ,  das mit 
Aether zu sammeln ist. Die iiber frisch gegliihtem Kaliumcarbonat 

I) Auch mit Phenyltyanat reagirt die Verbindung. Docb konnte das 
Additionsproduct, ha es fliissig zu sein scheint, nicht in analysenreinem ZU- 
stand erhalten werden. 
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getrocknete Aetherliisung wird bei 40-500 eingedunstet l) und der 
Ruckstand fractionirt. Die Hauptmenge dee Ketols geht bei 138- 
145* iiber. Die Ausbeute an demselben betragt nur  ca. ein Fiinftel 
der theoretischen Menge. 

Sie wird auch nicht besser, wenn man die Spaltung des Meth- 
oxyisopropylmethylketoxims rnit Kalilauge anstatt mit Salzsaure durch- 
fiihrt. 

Das reine 0 x y i s o p r o  p y l -  m e t h y l -  k e t o  n , eine farblose, ange- 
nehm riechende Fliissigkeit, siedet unter einem Druck von 745 mm 
bei 141-142° und 16st sich leicht in Wasser, sowie i n  den organi- 
scben Liisungsmitteln. 

0.1892 g Sbst.: 0.4060 g C02, O.f692 g HaO. 
C5Hg00,. Ber. C 58.82, H 9.80. 

Gef. >) 5S.53, )) 9.94. 
Dichte di  = 0.9421. 

Erwarmt man die wassrige Liisung der Substanz mit essigsaurem 
oder mit salzsaurem Phenylhydrazin, so scheidet sich ein iiliges 
Reactionsproduct aus, das nicht in analysenreinem Zustand erhalten 
werden konnte. Zur Charakterisirung der Verbindung eignet sich 
gut das Semicarbazon. 

S e m i c a r b a z o n  d e s  O x y i s o p r o p y l - m e t h y l - k e t o n s ,  
(CHB)2 C (OH). C(CH3) :N. NH.  CO. NH2. 

Oxyisopropylmethylketon wird mit einer gesattigten, wzssrigen 
LGsnng von Semicarbazidchlorhydrat und der diesem aquivalenten 
Menge concentrirter Kalilauge versetzt und die Flsssigkeit in gut ver- 
schlossenem Gefass sich selbst iiberlassen. Im Verlauf einiger Stun- 
den scheidet sich das Semicarbazon in  derben, weissen Prismen ab, 
die sich zu Krystalldrusen zusammenlagern. 

Es schmilzt bei 164-1650 zu einer farblosen Fliissigkeit und ist 
leicht lGslich in Wasser. 

0.1405 g Sbst.: 33.9 ccm N (23*, 735 mm). 
CsHs302N3. Ber. N 26.41. Gef. N 26.35. 

IT. Umsetzuiig von ~is-Tri~e~hylathylennitrosat 
mit ~a tr ium~thy la t  iind Nstriumpropylat. 

Alle Versuche, durch Einwirkung von Natriumathylat und Na- 
triumpropylat auf Bis-Trinietbyliithylennitrosat analog Aethoxy- und 
Propoxy - Isopropylmethylketoxirn zu gewinnen , waren vergebens. 
Wir konnten nur die Befunde von W a l l a o h 2 )  bestatigen, dass in 

1) Ein Theil des Ketols verfliichtigt sich mit dem Aether. 
a) Ann. d. Chem. 262, 339 [1891]. 
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diesen FIillen aus dem Bis-Nitrosat Salpetersiiure abgespalten wird und 
das Oxim CHs : C (CH3). C (: N.OH).CH: in drei polymeren Modificationen 
entsteht. Es ist miiglich, dass sich diese Reaction neben der eben 
geschilderten auch bei der Einwirkung von Natriummethylat auf das  
Bis-Nitrosat vollzieht, und dass deshalb die Ausbeute an Methoxyiso- 
propylmethylketon eine geringe bleibt. 

111. Umsetzuag yon Bis-Trimethylilthylennit,rosrt 
mit  Cyankalium. 

W a l l a c h  hat gezeigt, dass die Angaben von G u t h r i e ' )  iiber 
den Verlanf der Reaction zwischen Amylennitrosat und Cyankalium 
irrthiimlich waren, u3d dass vielmehr in diesem Falle die Nitratgruppe 
gegen Cyan ausgetauscht wird, sodass ein Cyanid entsteht a). Wal-  
l a c h  driickt den Vorgang durch die Gleichung aus: 

Derselbe diirfte nunmehr exacter durch das Schema wiederzugeben 
sein : 

Cs Hlo NO. NO3 + KCN = KN03 + Cs Hi" NO. CN. 

Cyanisopropglmethylketoxim 3). 

Wir kommen auf diese Reaction noch einmal zuriick, trotz der 
eingehenden Unterauchung, die W a  11 a c h dariiber ausgefiihrt hat, urn 
hervorzuheben, dass sich gerade hier der ReactionRverlauf, wie ihn 
vorstehendes Schema ausdriickt, gut beobachten Iasst. 

Zu 10 g Nitrosat, das mit ungefiihr 30 ccm Aethylalkohol itberschichtet 
ist, fitgt man eine concentrirte, wgssrige LBsung von 4 g reinem Cyankalium 
und erwTbrmt am Rkckflusskuhler. Bei ca. COO wird die urspriinglich farblose 
Flussigkeit intensiv blaugriin (Dissociation des farblosen Bis-Trimethylgthylen- 
nitrosats zum blaugriinen Trimethyliithylennitrosat 4, ); es tritt stiirmisch ver- 
laufende Reaction ein, und schliesslich wird wieder eine farblose Fliissigkeit 

erhalten. (Die Nitrosoverbindung mit der Gruppe H. C. N: 0 lagert sich in 
die Isonitrosoverbindung mit der Gruppe :C:N.OH um.) Die Isolirung des 
entstandenen Cyanids erfolgt nach W a l l a c  h durch Ausiithern der mit Wasser 
verdiinnten Reactionsmasse 5).  

.. 

I)  Ann. d. Chem. 121, 117. 
a) W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 248, 164 [lSSq]. 
s, Dass dem schliesslichen Reaetionsproduct diese Constitution zukommt, 

4, Nan vergl. J. S c h m i d t ,  diese Berichte 85, 2336 [l902]. 
5) Neben dem festen Cyanid entstehen nicht nnerhebliche Mengen ciliger 

hat W s l l a c h  bewiesen. 

Producte, die nicht weiter untersucht wurden. 
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Den Angaben ron W a l l  a c h  iiber dae Cyanisopropylmethylket- 
sx im (schiine Krystalle rom Schmp. looo) rnlichten wir nur  die Mole- 
kulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode ( R a o  u l  t- 
B e c k m a n n ) ,  welche zeigt, dass die Verbindung thatsachlich mono- 
molrkular ist, und die Bescbreibung des Benzoyldrrirates anfiigen. 

0.4460 g Sbst. beirirkten beim Bufliim in 57.00 g Aethylenbromid eine 
Oefrierpunktserniedrigung vou 0.66". 

CsHloN20. Ber. Mo1.-Gew. 126. Gef. Mo1.-Gew. 140. 

B e n  z o y 1 d e ri va t (3. e s C y a n  i s o p r o  p y 1 - m e t h y 1- k e t o x i m s, 
NC . c (crT3)a. c (cr-i3): N . o . co c6 H~. 

Die Benzoylirung gclingt leicht nach der Methode von S e h o t t e n - B a u -  
m ann. Man schiittelt das Oxim in stheriseher Losung mit Benzoylchlorid 
nnd 3 -procentiger Kalilaugc. Beim Eindunsten der iiber Natriumsulfat ge- 
trockneten Betherlosung hinterbleibt das Benzoylderivat als Oel, das bald 
erstarrt. 

Durch Umkrystallisiren aus Ligroi'n (Sdp. iiber 80c) wird es in 
weissen Prismen vom Schmp. 640 erhalten. 

0.2540 g Sbst.: 30.9 corn N (%go, 745 mm). 

St u t t g a r t .  Techniscbe Hochschule und Oeffentlich-Chem. Labo- 
C I ~ € € I , N ~ O ~ .  Ber. N 12.07. Gef. N 12.17. 

ratorium von Dr. H u n d e s h a g e n  uud Dr. P h i l i p .  

616. J u l i u s  Schmidt:  Polymerie und Desmotropie beim Tri- 
methylathylennitrosochlorid (2-Chlor-3-nitroso-3-methylbutran.). 

[Zum T h e i l  m i t b e a r b e i t e t  von P. C. Austin.] 
(Eingeg. am 21. October 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Beirn Trimethylat~iylennitrosochlorid treten lhnliche Erscheinungen 
von Polymerie und Desmotropie auf, wie ich sie beim Trimetbyl- 
iitbylennitrosit und Trirnethyl~thylrnnitrosat nachgewiesen habe'). 

Durch Eiuwirkung ron  rauchender Salzsaure auf ein Gemisch 
von Trimethyllthylen und Amylnitrit l l ss t  eich leicbt eine weisse, bei 
74-75'J schrnelzende Verbindung gewinnen , die dimolekulare Modi- 
fication des Trimethylathylenni-trosochloiids, welche ich i n  der Folge 
d s  B B i s -Tr i me t h y lii t h y l e  n n i  t r o s o  c h 1 o r i d  

Dieselbe geht beim Erwiirmen auf den Schmelzpunkt, sowie beim 
Erwiirmen ihrer (bei niedriger Temperatur farblosen) Liisurigen rnehr 

bezeichae. 

'j Diese Beriehte 35, 2323, 2336 [1902j. 
Herit Iit', il. I). ciicni. Ge4lschaf t .  J~tirg.  XXXV. 239 




