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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 
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oder weniger vollstandig uber in die btaue , monomolekulare Modi- 
fication des Trimethyliithylennitrosochlorids von der Formel 

CH3, CH3 
CH3 -C . C C H  

C f  N:O’ 
welcbe sich beim Abkiihlen wieder polymerisirt. 

Beide Verbiudungen lagern sich also, abnlich wie beide Modi- 
ficationen des Nitrosats und des Nitrosits, im SchtnelzRuss und in  Lib 
suogen wechselseitig in  einander uni, entsprecherrd dem Symbol 

2CaH1oNOC1 4 -__L (Cs HloN0Cl)z. 
Trimethyliithylennitrosoehlorid, Bis-Tiimethyliithylennitrosochlorid, 

Das T~is-Trimethqliithylennitrosochlorid ist zuerst von T o n n i e s ’ )  
durch Einleiten von Nitrosylchlorid in Amylen, spl ter  bequemer von 
W a l l a c h a )  i n  der oben erwiihnten Weise erhalten und ron Beiden 
unter der Bezeichnung Amylennitrosat beschrieben warden. Es war 
bisher nieht erwiesen, dass die Verbindung bimoleknlar ist 3). 

Das blaue, monomolekulare Trimethylathylennitrosochlorid wird 
bei langerem Erwarmen auf 750 umgelagert in das enteprechende 
Oxim, das > C h l o r i s o p r o p y l l u e t h y l k e t o x i  mcc (Trimethyiathylen- 
isonitrosochlorid), wlhreud der reciproke Vorgang, wie beim Nitrosit, 
durch Erwarmen sich bis jetzt nicht hat verwirlrlichen lassen. Zur 
Gewinnung des Oxims geht man am beyuemsten von der festen, bi- 
molekularen Verbindung aus, schmilzt dieselbe und erhalt dann die 
Temperatur der Schmelze einige Zeit auf 75O. Es spielen sieh hierbei 
der Reihe nach Dissociation und Ieomerisation ab, entsprechend dem 
Schema: 

__ _ ~ _  

blaue Flimigkeit weisse Krystalle vom Schmp. 74-750 

farblos blau farblos 
sodaes man diese Ersctieinungeii mit  Biilfe eines einzigen Versuches 
demonstriren kann. 

I) Dicse Berichte 12, 169 [IS79]; 80, 2987 [lSS?]. 
2, Ann. d. Chem. 245, 246 [ISSS]. 
3) Reim Piuolnitrosochlorid hat W a l lac  h darauf aufmerksam gemacht, 

dam die farblose, feste Verbindung bimolekular ist und in Losung Disso- 
ciation erfahrt (Blaufiirbung), die mit steigender Temperatur schnell fort- 
schreitet. Er schreibt bei dieser Gelegenheit: nDas nicht dissociirte Pinol- 
bisnitrosylchlorid lost sich farblos, die monomolekulare Verbindung blau. 
Eine solche Voraussetzung (Dissociation) lssst sich fiir eine game Reihe von 
farblosen Nitrosochloriden maehen, welche mit blauer Farbe in Losung gehen.<c 
Man vergl. Ann. d. Chem. 306, 279 [I899]. 



Belege fiir die Richtigkeit obiger Forrnel des Oxims (Isonitroso- 
chlorids) und auch fir diejenige seines Generators, des Nitrosochlorids, 
sind aus dem experimentellen Theil der Abhandlung ersichtlich, und 
es ist anzunehmen, dass im Trimethyliithylennitrosochlorid wiederum 
ein Beprlsentant der echten, aliphatischen, secundaren Nitrosoverbin- 
dungen I )  vorlirgt, der sich allerdinps anasercirdentlich leicht poly- 
merisirt. 

Einstweilen sei hervorgehoben , dass Trimethylat hylen-Nitroso- 
chlorid und -1sonitrosochlorid (Oxim) ausser physikalischen die gleicheri 
charakteristisehen, chemischen L‘nterschiede zeigen, wie Trimethyl- 
athylen-Nitrosit uud -1sonitrosit: Das Nitrosocblorid reagirt nicht rnit 
Phenylcyanat oder Be~zoylchlorid und spaltet beirn Rehandeln rnit 
Sanren kein Hydroxylamin ab. Die isomere Verbindung verbiudet sich 
rnit Pheuylcyanat und Benzoylchlorid, den bekannten Reagetitien auf 
Hydroxylgruppen und spaltet beim Behandeln mit Sauren Hydroxyl- 
amin ab. 

Wir habeu hier also ein weiteres Beispiel fiir jene Desmotropie- 
erscheiuung bei aliphatischen Nitrosoverbindungrn, die durch die 
Formelii 

zitm Ausdruck gebracht wird ”. 
Wabrend das Trimethylathylenuitrosit durch Behandeln rnit Al- 

lralieri zum Isonitrosit isornerisirt wurde, i s t  i n  diesem Falle die 
Nitrosoverbindung durch Erwarmen anf den Schmelzpunkt (Schmelzeti) 
in die Isonitrosoverbindung umgelagert worden. Also die beiden Me- 
thoden, welche dazu dienen, die echten Ketone rnit der Gruppe 
R. CHa . C : 0 in die Enole mit der Gruppe R . CH: C. OH iiberzufiihren 
- ich erinriere nur a n  den Diacetberristeinsaureester3) -, sind auch 
verwendbar, um die echten Nitrnsokiirper R.CH.N:O in die Iso- 
nitrosokorper R.C:  N.OH zii verwsndeln. Die Analogie in vieleri 
Eigenschaften der isomerenpaare Keto- und Enol-Form einerseits, 

J )  Vor Kurzem hat P i lo ty  (diese Berichte 35, 3113 [l!j02,) Mittheilungen 
rrbcr das Motroctilornitroso~thnn gemacht. Nachdem dieso Verbindung bereits 
IS99 in der Dissertation von Pi loty’s  Schiiler H. S t e i n b o c k  beschrieben 
wurde, kann sie als der erstc Ilepriisentant secondiirer aliphatischer Nitroso- 
verbi ndungen gel ten. 

Auch beim Monocb1ornitroso;irhan wurde diese Desmotropieerscheinung 
CET3.CHCI.NO + CH~.CCI:N.OH beobachtct. P i l o t y  und Ste inbock ,  
diese Berichte 35, 3114 [1902]. 

Ueber Pinolbisnitrosochlorid und Pinolisonitrosochlorid vergl. man Ann. 
ti. Chem. 806, 280 [I8991 und die vorhergehende hbhandlung. 

+) L. K n o r r ,  Ann. d. Chem. 306, 332 [1598]. 
P39* 
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Nitroso- und Isonitroso-Verbinduug andererseits wird also noch er- 
ganzt dnrch Analogie in den Umwandlungen. 

Aber bei dieser Urnwandlung durch Schmelzen besteht in beiden 
Fallen doch auch ein wesentlicher Unterechied. Die fliissigen, also 
die geschmolzenen Keto- und Enol-Formen sind im Allgemeinen als 
allelotrope Gemische der desmotropen Isomeren anzusehen. So z. B. 
stcllt bekanntlich der Diacetbernsteinsiiureebter, der bei niedrigen 
Temperatoren in desmotropen und stereoisomeren Pormen aufzutreten 
vermag, bei Temperaturen oberhalb 90" (Schmelzpunkt des $-Esters) 
ein im dynamischen Gleichgewicht befindliches Gemisch der desmo- 
trnpen Isomeren dar, welches man sich also im Zustande bestandiger 
w e c h s e l s e i t i g e r  Umlagerung Enol + Keto rorstellen muss. 
Dahingegen bewirkt die relatire Unbesfandigkeit der echten Nitroso- 
verbindung im Schmelzflus.~ eine e i n s e i t i g e  Umlagerung derselben 
in die Isonitrosoverbindung; die Menge des einen Isomeren im Grleich- 
gewichte tritt hier so sehr zuriick, dass es praktisch vernachlassigt 
werden muss'). 

Da aber  diejenige Form, die im Gleichgewicht verschwindet, eine 
sehr grosse Umwandlungsgeschwiridigkeit besitzeu muss, 80 trifft die 
briiher2) von mir hervorgehobene Stabilitiit der beiden Gruppirungen 
61-J.NO und C:N.OH nur fiir niedrige Temperaturen zn. Bei hiiherer 
Temperatur hingegen ist die Gruppirtmg CH.NO im Verhaltniss zur 
Gruppirung C:N.OH sehr unbestandig, und man kann fiir diese Tem- 
peraturen die erstere als Iahil, die letztere als stabil bezeichnen. Die 
Annahme von H a n t z s c h 3 ) ,  dass mit dem Zuriicktreten des Kohlen- 
stoffs in dem isomeriebildenden Atomcomplex die Structurisomerie 
selbst zuriicktritt, d. h. noch labiler wird, hat also auch fiir diese 
Verbindungen, wenigstens bei hoherer Temperatur, Giiltigkeit4). 

+--- 

D ar 8 i el 1 u ng 5, u n d Ei g e n s c h a f t e n d e s B is - T r i m e t h y 1 - 
at h y l e n  n i  t r o so  c h lor i d  s. 

I n  ein gut gekiihltes Gemisch von 22 ccm = 14 g Trimethyl- 
%thylens) und 20 ecm Amylnitrit tragt man langsam nnd unter hgufigem 

l) Man kann diese Behauptung mit urn so mehr Berechtigung rtufstellen, 
als selbst geringe Mengen der echten Nitrosoverbindung sich leicht erkennen 
lassen wiirden diirch die blaue Farbung, die sie der Schmelze ertheilen 
wiirden. 

a) Diese Berichte 35, 23% [l902]. 
3 Ganz ghnliche Verhaltnisse liegen beim Monochlornitrosoathau Tor. 

Man veygl. P i l o t y  und Ste inbock ,  diese Berichte 35, 3114 [1902]. 
5, Vcrgl. Wal lnch ,  Ann. d. Chem. 245, 246 [1888]. Wie ich mich 

iiberzeugt habe, bietet es keinen Vortheil, die Methode, welehe T h i e l e  zur 
Uebcrfiihrung von Tetramethylathylen in das Nitrosochlorid angewandt hat 
(diese Bcrichte 27, 454 [1891]), hier zu benutzen. 

$) Diesc Berichte 29, 2267 [1896]. 

6, Man kann auch das billigere Amylen verwenden. 
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Umschiitteln 20 ccm eiskalte, raucbende Salzsaure ein. Die Flusjig- 
keit farbt sich sofort blau und erstarrt g a n z  a l l m a h l i c h  z u  einem 
weissen Krystallbrei. Der  Vorgang ist so zu deuten, dass zunachst 
die blaue rnonomolekulare Verbindung gebildet wird '), die sich lang- 
sam polynierisiit. Die scharf abgesogenen Krystalle a) werden mit 
Wauser, danii mit eiskaltem 241kohol, bis sie nicht mehr nacb Amyl- 
nitrit riechen, gewaschen und auf Thon getrocknet. Ausbeute 4-7 g. 
Man erhiilt so die Verbindung in glanzeud weissen Prismen, !die bei 
74- 75O zu einer blaugriinen Fliissigkeit scbrnelzen 3, und sngleich 
analysenrein sind. 

AgC1. - 0.1360 g Sbst.: 12.4 ccm N (ZOO, 742 mm). 
0.1460 g Sbst.: 0.2358 g GO?, 0.0970 g HaO. - 0.2500 g Sbst.: 0.264ilg 

C ~ H L O O N C I .  Ber. C 44.28, H 7.39, N 10.33, C1 26.20. 
Gef. n 44.05, )> 7.38, 10.18, B 26.19. 

Die in Ligroi'n, Methyl- und Aetbyl-Alkohol schwer liisliche Ver- 
bindung lost sich leicht i n  Aether, Aceton, Chloroform, Essigester, 
Aethylenbromid, Benzol, Schwefelkohlenstoff. Die Liisungen sind bei 
gewotinlicher Temperatur farblos (hiicbstens zeigen sie einen schwachen 
Sticb in's Griine) und nehmen beim Erwarmen von ca. 35O a b  eine 
blaugriine Farbe an,  die mit fortschreitender Temperatur erheblich 
dnnkler wird. Beirn Abkublen auf Zimmertemperatiar werden die 
Losungen wieder farblos oder fast farblos. Die Verbaltnisse liegen 
also bier genau so, wie ich tiie beim Trimethylathylennitrosat ge- 
funden und eiugehend discutirt habe", und ahnlich, wie sie W a l l a c h  
beim Pinolnitrosoebloridj) constatirt hat: Das  f e s t e  w e i s s e  Tri-  
m e t  h y 18 t h y I e n n  i t r o so c h 1 or  i d  i s t b i m  o 1 e k n 1 a r , e r  1 e i  d e t j e - 
d o c h  i n  L o s u n g e n  v o n  ca. 35O a b  t h e i l w e i s e  D i s s o c i a t i o n ,  
d i e  m i t  s t e i g e n d e r  T e m p e r a t u r  s c h n e l l  f o r t s c h r e i t e t  u n d  
b e i m  A b k i i h l e n  d e r  L o s u n g e n  w i e d e r  a u f g e h o b e n  wird .  

Wie in deu friiheren Fallen, liess sich dies aucb hier durch 
Molekulargewichtsbestimmungen nach der kryoskopischen Methode 
( R a o  u 1 t- B e c k  m a n n )  exact nachweisen. 
. ..-..~__I_ 

1) Das mit Aether gesammelte Trimethyliithylennitrosochlorid wird beim 
Eindunsten der mit Wasser gewnschenen und mit Natrinmsulfat getrocknetcn 
Setherltisung a19 blaoes Oel erha1t.cn , das jcdoch von beigemengtem Amyl- 
nitrit nicht befreit wcrden kann. 

%) Aus der blau gefgrbten Mutterlauge scheiden siah zufolge fortsclirei- 
tender Polymerisation nach mehrstundigem Stehen uoch geringe Mengen dcr 
Rrystalle ab. 

3, Wallach giebt an, class die Verbindung bei 72-530 schmilzt. 
") Man vergl. diese Berichte 35, 2340 [190;1]. 
9 Ann. d. Chem. 306, 278 [1899]. 
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0.5810 g Sbst. erga’ien in 42.10 g Aethylenbromid (Losung farblos) 
O.GOo Dp. - 0.4830 g Sbst. ergaben in 20.60 g Beneol (Losung fast farblos 
mit Stich in’s Griin) 0.45O Dp. 

MoLGew. Ma. Ber. 271. Gef. 212.8, 260.5. 
Der Gefrierpunkt der Losungen iindert sich nicht, wenn sic erwirmt 

0.4535 g Sbst. ergaben in 23.2 g Naphtalin (Losung intensiv blau-grun) 
(Blaufarbung) und d a m  wieder abgekuhlt werden. 

O.G4(’ Dp. 
MoL-Gew. Ber. Mi 135.5, M2 271. Gef. 210. 

Das Naphtalin war nur wenige Grade fiber seinen Schmelzpunkt erwirmt 
und die Ablesung erfolgte moglichst rasch, so lange die Losung, die zufolge 
Isomerisation alsbald gelb wird, noch blaugriin war. Die Dissociation in 
Naphtalinliisung i s t  also nur eine thcilweise. 

Das Bis - Trimethylathylen~iitrosochlorid giebt irn Gegensatz zum 
Tetraniet.hylathylennitrosochlorid ’) die L i e b e r m  ann’sche Kitroso- 
reaction in ausgezeichneter Weise: Man erhiilt beim Erwarrnen der 
weissen Krystalle rnit Phenol und concentrirter Schwefelsaure eiue 
tiefrothe Losung, die beim Verdiintieii mit Was.;er hellroth und nach 
dem Uebersattigen rnit Alkali blm wird. 

Von kalter, concentrirter Schwefclsaure wird die Verbindung gelost. Die 
farblose Liisung f$rbt sich beim Erwirmen unter lebhafter Gasentmickelung 
dunkel. Nach dem Verdfinnen der dunklen Losung mit Wasser entsteht eine 
dunkelbraune Flussigkeit, die beim Uebersilttigen mit Alkali hellbraun wird. 

Wie zu erwarten war, eritspricht das Bis-Trimethylathyleti~iitroso- 
chlorid beziiglich seiner Umsetzungsfahigkeit vollkommen dem Bis- 
Trimethylhthylennitrosat. Schon W a l i a c h  hob hervor, dass sich die 
g a m e  Reihe van Reactionen, welche e r  fiir das  Nitrosat beschrieb, 
nuch rnit dern Chlorid oerwiiklichen lassts). Ich fand dies auch be- 
ziiglich des Verhaltens der Verbindung gegen Natriummethylat be- 
stiitigt: Das Ctilorid liefert beim I3ebandeln rnit Natriummet hylat 
nacli vorangegangener Dissociation und Isomerisation unter Austausch 
yon Chlor gegen Methoxyl das Methoxyisopropylrnetliyiketoxirn 3> 

Tom Scbrnp. 92-93O. 

__II 

Trim e t h y 1 ii t h y 1 e n  n i t  r o s o c h 1 o r i d  , Ca Hi0 NO C1. 
Die Verbindung eotsteht, wie vorstehend geschildert, als primares 

Product; bei der Eiuwirkung von rauchender Salzsaure auf da8 Ge-  
misch von Tximethylathylen und Amylnitrit uiid kann bei rvschern 
Arheiten - allerdings nicht in  reinem Zystande - auch isolirt werden. 

Die blaugriine Flussigkeit wird ausgeathert, die AetherlijsuDg wioderholt 
ruit Wasser ge\yaschen, rnit Nntriumsulfat getrocknet und bei miissiger Wasser- 
badtemperatur eingcdunstet. Das zuruckbleibende blaugrune Oel enthilt noch 

*) Thie le ,  dieseBerichte 27,456[1894]. 9 )  Ann.d.Chem.245, 246[1888]. 
9 Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 

~ . . . 
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Amplnitrit. Es kann auf keine Weise gereinigt, also aueh nicht zu analyti- 
schen Bestimmungen verwendet werden. Die Annahme, es bestehe der Haupt- 
sache nach aus Trimethylathylennitrosochlorid, w i d  aber dadurch gerecht- 
fertigt, dass es sich allmiihlich zum Bis- Nitrosochlorid polymerisirt. 

Im reinen Zustande kann die Verbindung erhalten werden ent- 
weder durch kurzes Erwarmen der bimolekularen Verbindung auf 75O 
oder am besten durch Erhitzen derselben mit Aether. 

Die LBsung von 3 g Bis-Trimethyliithylennitrosochlorid in 50 ecm Aether 
mird 20-30 Minuten am Riickflusskiihler im Sieden erhalten. Nach dem 
Abdestilliren des Aethers hinterbleibt das Nitrosochlorid als blaugriine Fliissig- 
keit, die im Vacuum von den letzten Nengen Aetber zu befreien ist, dabei 
aber schon wieder polymerisirt wird. Die Polymerisation schreitet so rasch 
fort, dass dasselbe bereits nach einigen Minuten zu einer rein weissen Krystall- 
mnsse (Schmp. 74-73") erstarrt ist. 

Bus Jodknliutiiliisung scheidet das Nitrosochlorid in der Warme 
J o d  nus. 

Bei der R e d u c t i o n  des Trimethyllttiylennitrosochlorids m i t  
Z i n k s t a u b  u n d  h e i s s e r  E s s i g s i i u r e  konnten, ausser A m m o n i a k ,  
keine basischeri Producte isolirt werdeii. Es wird also dabei die 
Gruppe NO abgespalten, was bei der leichten Zersetzlichkeit des 
Nitrosochlorids nicht iiberraschend ist; vielmebr kann man annehmen, 
dass der Zerfall des Molekiils schon eintritt, beror iiberhaupt der 
Wasserstoff zur Wirkung gelangt. 

Die Bemiihungen, das  Trimethylathylennitrosochlorid durch 
C b r o m s l u r e  u n d  E i s e s s i g  zur Nitroverbindung zu oxydiren, waren 
vergebens; es tritt dabei, wie die lebhafte Gasentwickelung anzeigt, 
w e i t g e h e n  d e Z e r s  e t z u n g  eiu. 

E i n w i r  k u n g  v o n c o n  c e  n t r i r t  e r  S a 1 p e t e r  sii u r e ') a u f T r i m  e - 
t h y l a t h y l e n n i t r o s o c h l o r i d  ( 2  - Methyl -2 .3 .3- t r in i t robutan?) .  

Rei dieser Reaction wird die Yitroso- zur Nitro-Gruppe oxydirt, 
rind gleichzeitig treten unter Verdrangung von Chlur und ron  Wasser- 
stoR zwei Nitrogruppen in das Molekiil ein. D e r  resultirenden Ver- 
bindung CS H9 0 6  N, ist hitchst wahrscheinlich die Constitutionsformel 

zuzuschreiben. 
J e  3 g des Bis-Trimethpl%thylennitroaochloridj werden mit 15 ccm con- 

ccntrirter Salpetersature (spec. Gewidit 1.42) am Riickflusskiihler gekocht. 
Die Substanz schmilzt zunachst zum blauen, monomoiekularen Nitrosochlorid, 
dnnn tritt unter stiirmischer Entwickelung rothbrauner Gase lebhafte Reaction 

*) Man vergl. 0. Pi lo ty ,  diese Berichte 3 5 ,  3107 [1902]; H. Bi l tz ,  
.~ 

Pbenda 1258. 
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ein. Nach Beendigung derselben wird mit Wasser verdiinnt, wohei sich das 
Reactionsproduct sogleich in weissen [Crystallen abscheidet. E., wird wieder- 
holt aus Alkohol umkrystallisirt. 

Man erhalt es dann in weissen, schmalen Prismen, die h W i g  zu 
farnkrautartigen Gebilden zusammengelagert sind. Sie schmelzen 
unter vorhergehendem Erweichen bei ca. 2030 unter lebhafter Elit- 
wickelung nitroser Gase. 

0.1982 g Sbst.: 34.1 ccm N (11.5O, 743 mm). - 0.1YOOg Sbst.: 33.0 ccm 
N (la0, 737 mm). - 0.1612 g Sbst.: 0 1726 g COe, 0.0666 g H20. - 0.1655 g 
Shst.: 0.1769 g Con, 0.0657 g HaO. - 0.37% g gaben in 4G.35 g Bethylen- 
bromid 0.450 Dp. 

C5 Hs 0 s  N3. 
Ber. C 28.98, H 4.35, N 20.29, Mo1.-Gem. 207. 
Gef. x 29.20, 28.92, >) 4.50, 4.39, )> 20.01, 20.28, )) 214. 

Die Verbindung, die von den gebrauchlichen Liisungsmitteln leicht 
aufgenommen wird und die L i e b e r m a n n ' s c h e  h'itrosoreaction nicht 
giebt, zeichnet sich dnrch grosse Bestandigkeit gegen concentrirte 
Siiuren und Alkalien aus. Man kann sie in  concentrirter Schwefelstiure 
bei Wasserbndtemperatur losen und ans dieser L6,cnng durch Ab- 
kiihlen oder durch Verdiinnen mit Wasser in grosser Reinheit wieder 
zur Abscheidung hringen. 

Beim Kochen rnit verdiinnter Kalilauge odw beim korzen Er- 
warmen mi: conceotrirter Kalilauge (1 : 1)  auf dem Wasserbade wird 
sie nicht veriindert. 

Dieses Verhaften beweist, dass die Verbindung Ireiiie Sitrit- oder 
Nz 0s-Gruppe enthalt. Somit bleibt fiir dieselbe nur obige Consti- 
tutionsformel iibrig, die indess noch durch weitere Versuche gestiitzt 
werden soll. 

J 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 o c h l o r i d s  zurn 
Trimethylathylenisonitrosochlorid ( C h l o r i s o p r o p y l - m e t  hy l -  

k e t o  xi m). 

Man geht vom 
Bis-Trimethylathylennitrosochlorid aus und verfiihrt am zweckmassig- 
sten folgeudermaassen: 

J e  2 g vollkommen reines und trocknes, weisses His-Trime- 
thylathylennitrosochlorid werden im diionwandigen engen Reagirglas 
im Wasserbade allmiihlich anf genau 75" (Temperatur im Bade ge- 
messen) erwarmt. Die blaue Schmelze wird unter fleispigem Durch- 
riihren so lange auf dieser Temperatur erhalten, bis sie durch griin 
hindurch hellgelb geworden ist, was gewohnlich 25-30 Minuten (ge- 
rechnet von den1 Augenblick an, in welchem das angewandte Nitroso- 
chlorid sich vollkommen verfliissigt hatte) ohne Gasentwickelung der 

Die Isomerisation erfolgt glatt beim Erwiirmen. 
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Fall z u  sein pflegtl). Die heftig zu Thranen reizende Schmelze er- 
start-t heim Abkiihleu, die Krystiilla werden zur Befreiung ron wenig 
anhaftendem Oel zwischen kaltem Filtrirpapier oder auf Thou ganz 
kurze Zeit gepresst. Man krystallisirt sie um durch Aufliisen in 
wenig warinem LigroYna) vom Sdp 40 - 500 und dbkiihlen dieser 
Liisung in Klltemischung. Die Krystalle werden mit in Kalte- 
mischung gekiihltem Ligroi'n (Sdp. bis 400) gewaschen und rasch in 
den Vacuumexsiccator iiber Sehwefelsaure gehracht. 

Man erhalt so das 

C h l o r i s o p r  o p y  I - m  e t  h y l -  k e t o x i m  ( T r i m e  th  yla  t h y 1  en-iso- 
n i t r  oso c h 1 o r  i d), 

(CH3)2-=+. c,cII3 
C1' %N.OH ' 

i n  w e k e n  Prismen, die sich haufig zit langen Lamellen zusammen- 
lagerii. Sie scbmelzen, von 45O nb erweichend, bei 49 - 500. Die 
Schmelze wird bei ca. 900 wieder theilweise fest 3) und zersetzt sich 
dann gegen 130" unter Ga9entwicBelung. 

0.1620 g Sbst.: 0.261s g GOa, 0.1109 g HaO. - 0.1576 g Sbst.: 14.4 ccm 
N (200, 738 mm). - 0.3300 g Sbst: 0.3537 g AgCI. - 0.2804 g gaben in 
46.90 g Aethylenbromid 0.49" Dp. 

CsHioONCI. Ber. C 44.25, H 7.3s, N 10.33, GI 26.20, MoL-Gew. 1355. 
Gef. )) 44.05, )) 7.60, * 10.14, x 26.52, * 144. 

Die Verbindung, die schon bei gewiihnlicher Temperatur fliichtig 
ist, zeIfliesst rasch beim Liegen an der Luft'), hat einen stechenden 
Greruch, reizt sehr zu Thriinen und zeigt die L i e b e r m a n n ' s c h e  
Nitrosoreaction nicht. Sie last sich leicht in den iiblichen organi- 
schen Liisungsmitteln. 8iimmtliche Liisungen sind, auch in der 
Warme, farbios. Von Wasser wird die SubJtanz mit stark saurer 
Reaction aufgenommen (Abspaltung von Salzsaure?). Silbernitrat 
fallt aus der wassrigeu Losung rasch Chlorsilber. 
. - _ _  

I) Piir das Gelingen des Versuches ist es uubedingt nothwendig, dass die 
Temperatur 750 genau tingehalten und die Schmelze durch Beissiges Durch- 
riihren vor jeder Ueberhitzung sorgfaltig gesehiitzt aird. Ein Ueberschreiten 
dieser Temperatur um nur wenige Grade richt sich dadurch, dass unter lcb- 
hafter Gasentwickelung rollathndige Zersetzung der Schmelzc eintritt. 

3 Eine ganz geringc Menge einer nach dent Umkrystallisiren aus AI- 
k o h l  bei ca. 155" unter Gmentwickelung schmebrnden Substanz bleibt un- 
gelost. Sic ist nichts anderes als Hvdroxylaminchlorhydrat. 

3, Miiglicherweise ist dies auf cine Umlagerung des Oximes in das Stereo- 
isomere zuriickzufiihren, auf das aber vorerst nicht gefahndet wurde. 

9 Wird deshalh zwecltmiissig in gut schliessenden Gefiissen im mit 
Schwefelsiiure beschickten Exsiccator auf bewahrt. Auch so hiilt sic sich nur 
einige Wochen unverandert und verflkssigt sich alsdann unter Zersetzung. 
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Mit Natriurnmethylat in  mettylalkoholiscber Losung behandelt, 
liefert sie glatt unter Austausch von Chlor gegen Methoxyl dae 
M e t h o x y i so p r o  p y 1 m e t h  y 1 k e  t o x i m  I) vom Schmp. 92O. 

Durch Alkalihydroxyde wird sie scbon in der Kalte unter vor- 
Ghergehender Blaufarbung veriindert. Die Umwandlungsproducte - 
stickstoff kaltige, amoi phe Sobstanzen - konrtten bisher nicht in  
analysenreinem Zustande erhalten werden. 

Wie beim Trimethyliithylenisonitrosit Iasst sich auch bier die in 
obiger Forniel angenommene Hydroxylgruppe gut mit Phenylcyanat 
und mit Benzoylchlorid nachweisen. Als voilgtiltiger Beweis f i r  
diere Formei diirfte die Spaltung der Verbindung in Keton and Hydr- 
oxylamin gelten. 

B e n  z o y 1 d e r i  r a t d e s C h 1 o ri sop  r o  p y I- m e t h y 1- k e t o x i m  s, 

C1. C (CH3)z. C (CH3) : N . 0. CO C6 Hj. 
Die Benzoylirung gelingt am besten nach der Methode von Claisen.  

Gleiche Gewichtstheile von Oxim, Benzoylchlorid und wasserfreiem Kalium- 
carbonat werden in absolut- stherischer Suspension mehrere Stunden am 
Rkckflusskkhier erwarmt. Nach dem Eiodunsten der von Chlorkalium ab- 
filtrirten BetherlBsong Linterbleibt das Benzoylderivat als Oel, das alsbald 
erstarrt. 

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol wird es in  
weissen R'adeln erholten, die bei 53-540 zu einer t r b l o s e n  Fliissig- 
keit schmelzen. 

0.3293 g Sbst.: 16.8 ccm N (14.50, 750 mm). 
ClaHl*OJNCl. Ber. N 5.84. Gef. N 5 91. 

Die Anwesenheit yon Chlor in  der Verbindung wurde nur quali- 
tativ nachgewiesen. 

A d  d i t i o n  s p r o d tic t v o n P h e n  y 1 c y a n  a t  a n  C h 1 o r  i s o p r o p y 1 - 
m e t h y I-  k e t o xi m i  C1 C (CH&. C (CH3): N. 0. GO. NH. Cg Hg. 
Aequimolekulare Mengen Oxim und Phenylcyanat werden in nbsolut- 

dttherischer Losung mit einander gemischt. Wenn der Geruch nach Phenyl- 
cyanat verschmunden ist (1-2 Tage), wird der Aether abdestillirt. Das Ad- 
ditionsproduct hinterbleilit ah Oel, dns bald zu einer harten Masse erstarrt. 

Es krystallisirt aus Alkohol in weissen, sternformig gruppirten, 
g1iinzel;den PIismen vmn Schmp. logo. 

0.2372 g Sbst.: 22.8 ccm N (I@, 741 mm). 
C l ~ H ~ s O ~ N ~ C I .  Ber. N 10.59. Gef. N 10.82. 

l) Man vergleiche die vorhergehende Mittheilung. 



S p a 1 t u n g d e s C h 1 o r  i s o p r o p  y l -  m e t h j- 1- k e t o x i ni s m i  t 
r a u c h e n d e r  S a l z s a u r e .  

Die Spaltung erfolgt unter gleichzeitigem Austausch von Chlor 
grgen Hydroxj l ,  sodass als Endproducte Oxyisopropylmethglketon 
und Hydroxylaminchlorhydrat entstehen, entsprechend dem Schema: 

C1. C(CH3)t. C 6 N. OH). CHS 
+ HO.C(CH3)2.CO.CHa + H ~ N . 0 1 4 ,  HCI. 

1.1Og des Oxims wurden mit 10ccm rauchender Salzsaure 10 Minuten 
am Riickflusskiihler erhitzt; die rnit Wasser verdiinnte Fliissigkeit wurde mit 
Wasserdampf destillirt. 

Das Ketol wurde aus dem De~tillat in gleicher Weise, wie in der vor- 
hergehendrn Abhandlung beschrieben ist, durch Aussalzen mit Kaliumcarbonat 
nnd Samrneln mit Aether isolirt. Mit Semicarbazidchlorhydrat und etwas 
Natronlauge versetzt, lieferte es ein Semicarbazon, das im Schmelzpunkt 
(1W) und allen sonstigen Eigenschaften iibereinstimmte mit dem in dcr 
uoranstehenden ilbhandloug auf S. 3725 beschriebenen Semicarbazon des Oxy- 
isopropylmethyl ketons. 

Der Destillationsriickstand wurde in einer tarirten Platinschale zur 
Trockne verdampft. Es resultirten 0.600 g IIydroxylaminclilorbydrat, wahrend 
die Theorie 0.564 g desselben fordert. 

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

616. Juliu s S chrnidt: Ueber Trimethylathylennitrosit. - 
Erwiderung an H m .  A. Hantzsch. 

(Eingeg. am X!. October 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diels), 

In  einer Notiz: )) Kemerkung zur  Desmotropie des Trimethyl- 
athylen-Nitrositsc theilt Hr. H a n t z s c h l )  mit, dass wchwerwiegende 
Bcdenken gegen die von mir anfge3tellte Structurformel des Trimethyl- 
athylennitrosita tiud damit gegen die Deutuug der hier aufgefundenen 
Isomerieerscheinung nicht unterdruckt werden kiinnene. Ich erwidere 
gegen die erhobenen Einwande Folgendes: 

1. 0. P i l o t y B )  bat inzwischen zufolge der Entdeckiitig des Mono- 
chlornitrosoiithans selbst darauf aufmerksnm gemacht, dass der V. 
Meyer’schp, von ibm haufig bestatigte Satz - Biiberall da, wo man 
die Grnppe CH.KO erwarten sollte, entsteht die Gruppe C:N.OH(( - 
i,icht mehr hnltbar ist, oder wenigstens eiiier Erg5nzung bedarf. Die 
Yertheidigung dieses Satzes durch Hrn. H a n t z s c h  ist damit gegen- 
standdos geworden. 

‘1 Diese Beriehte 86, 2975 [l9@2]. 2) Diese Beriehte 36, 3103 [1902]. 




