Den Angaben von Wallach iiber das Cyanisopropylmethylket-
oxim (schéne Krystalle vom Schmp. 100%) méchten wir nur die Mole-
kulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode (Raoult-
Beckmann), welche zeigt, dass die Verbindung thatsichlich mono-
molekular ist, und die Beschreibung des Benzoylderivates anfiigen.

0.4460 g Sbst. bewirkten beim Auflésen in 57.00 g Aethylenbromid eine
Gefrierpunktserniedrigung von 0.66%

CeHigN:O. Ber. Mol.-Gew. 126. Gef. Mol.-Gew. 140.

Benzoylderivat des Cyanisopropyl-methyl-ketoxims,
NC.C(CH;)s. C(CH3): N.0.COC; H;.
Die Benzoylirung gelingt leicht nach der Methode von Schotten-Bau-
mann. Man schittelt das Oxim in &dtherischer Lésung mit Benzoylchlorid
und 3-procentiger Kalilauge. Beim Eindunsten der iiber Natriumsulfat ge-

trockneten Aetherlésung hinterbleibt das Benzoylderivat als Oel, das bald
erstarrt.

Durch Umkrystallisiren aus Ligroin (Sdp. iiber 80°%) wird es in
weissen Prismen vom Schmp. 64° erhalten.
0.2840 g Sbst.: 30.9 ccm N (220 745 mm).
Ci3Hys NoOa. Ber. N 12.07. Gef. N 12.17.
Stuttgart. Technische Hochschule und Oeffentlich-Chem. Liabo-
ratorium von Dr. Hundeshagen und Dr. Philip.

615. Julius Schmidt: Polymerie und Desmotropie beim Tri-
methylithylennitrosochlorid (2-Chlor-3-nitroso-3-methylbutan.).

[Zum Theil mitbearbeitet von P. C. Austin.]
(Eingeg. am 21. October 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels.)

Beim Trimethyldthylennitrosochlorid treten dhnliche Erscheinungen
von Polymerie und Desmotropie auf, wie ich sie beim Trimethyl-
dthylennitrosit und Trimethyldthylennitrosat nachgewiesen habe?).

Duarch Einwirkung von rauchender Salzsiure auf ein Gemisch
von Trimethylithylen und Amylnitrit lisst sich leicht eine weisse, bei
74—75% schmelzende Verbindung gewinnen, die dimolekulare Modi-
fication des Trimethylithylennitrosochlorids, welche ich in der Folge
als »Bis-Trimethylidthylennitrosochlorid« bezeichne.

Dieselbe geht beim Erwirmen auf den Schmelzpunkt, sowie beim
Erwiirmen ihrer (bei niedriger Temperatur farblosen) L&sungen mehr

B Diese Berichte 35, 2323, 2536 [1902L
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXV, 239
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oder weniger vollstindig iiber in die blaue, monomolekulare Modi-
fication des Trimethylithylennitrosochlorids von der Formel

CH, _ _CH;
CH;>C.C<H
o’ N0

welche sich beim Abkihlen wieder polymerisirt.

Beide Verbindungen lagern sich also, #hnlich wie beide Modi-
ficationen des Nitrosats und des Nitrosits, im Schwelzfluss und in Lo-
supgen wechselseitig in einander um, entsprechend dem Symbol

2CsH;,, NOCI Ii::w,_w_ (Cs Hp NO CD)s.
Trimethylathylennitrosochlorid, Bis-Ti1imethylathylennitrosochlorid,
blaue Flissigkeit weisse Krystalle vom Schmp. 74—759

Das Bis-Trimethylithylennitrosochlorid ist zuerst von Ténniesl)
durch Einleiten von Nitrosylehlorid in Amylen, spiiter bequemer von
Wallach?) in der oben erwihnten Weise erhalten und von Beiden
unter der Bezeichnung Amylennitrosat beschrieben worden. Es war
bisher nicht erwiesen, dass die Verbindung bimolekular ist?).

Das blaue, monomolekulare Trimethylithylepnitrosochlorid wird
bei lingerem Erwirmen auf 75° umgelagert in das entsprechende
Oxim, das » Chlorisopropylmethylketoxim« (Trimethyldthylen-
isonitrosochlorid), wiihrend der reciproke Vorgang, wie beim Nitrosit,
durch Erwirmen sich bis jetzt nicht hat verwirklichen lassen. Zur
Gewinnung des Oxims geht man am bequemsten von der festen, bi-
molekularen Verbindung aus, schmilzt dieselbe und erbilt dann die
Temperatur der Schmelze einige Zeit auf 75°. Es spielen sich hierbei
der Reihe nach Dissociation und Isomerlsatlon ab, entsprechend dem
Schema:

Cll, _CH, CH; CH;
(CsHpNOCD; —» 2CH;=C.C<H »~»~~>2CH3>C v ,
e’ N0 cl N.OH

farblos blau farblos

sodass man diese Erscheinungen mit Hiilfe eines einzigen Versuches
demonstriren kann.

’) Dleae Berichte 12, 169 [1879]; 20, 2987 {1387).

?) Ann. d. Chem. 245, 246 [1888].

%) Beim Pinolnitrosochlorid hat Wallach darauf aufmerksam gemacht,
dass die farblose, feste Verbindung bimolekular ist und in Ldsung Disso-
ciation erfihrt (Blaufirbung), die mit steigender Temperatur schnell fort-
schreitet. Er schreibt bei dieser Gelegenheit: »Das nicht dissociirte Pinol-
- bisnitrosylehlorid 1gst sich farblos, die monomolekulare Verbindung blau.
Eine solche Voraussetzung (Dissociation) lisst sich fir eine ganze Reihe von
farblosen Nitrosochloriden machen, welche mit blauer Farbe in Losung gehen.«
Man vergl. Ann. d. Chem. 306, 279 [1899].
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Belege fiir die Richtigkeit obiger Formel des Oxims (Isonitroso-
chlorids) und auch fiir diejenige seines Generators, des Nitrosochlorids,
sind aus dem experimentellen Theil der Abhandlung ersichtlich, und
es ist anzunehmen, dass im Trimethyldthylennitrosochlorid wiederum
ein Reprisentant der echten, alipbatischen, secundiren Nitrosoverbin-
dungen') vorliegt, der sich allerdings ausserordentlich leicht poly-
merisirt.

Einstweilen sei hervorgehoben, dass Trimetbylithylen-Nitroso-.
chlorid und -Isonitrosochlorid (Oxim) ausser physikalischeu die gleichen
charakteristischen, chemischen Unterschiede zeigen, wie Trimethyl-
dthylen- Nitrosit und -Isonitrosit: Das Nitrosochlorid reagirt nicht mit
Phenylcyanat oder Benzoylcblorid und spaltet beimm Behandeln mit
Séuren kein Hydroxylamin ab. Die isomere Verbindung verbindet sich
mit Phenylcyanat und Benzoylchlorid, den bekannten Reagentien aaf
Hydroxylgruppen und spaltet beim Behandeln mit Sduren Hydroxyl-
amin ab. :

Wir haben hier also ein weiteres Beispiel fiir jene Desmotropie-
erscheinung bei aliphatischen Nitrosoverbindungen, die durch die
Formelu

R\C/H
Ry~ N:0
zum Ausdruck gebracht wird?).

Wihrend das Trimethylithylennitrosit durch Behandeln mit Al-
kalien zum Isonitrosit isomerisirt wurde, ist in diesem Falle die
Nitrosoverbindung durch Erwiirmen auf den Schmelzpunkt (Schmelzen)
in die Isonitrosoverbindung umgelagert worden. Also die beiden Me-
thoden, welche dazu dienen, die echten Ketone mit der Gruppe
R.CH;.C:0O in die Enole mit der Gruppe R.CH:C.OH iberzufiihren
— ich erinnere nur an den Diacetbernsteinsiiureester?) —, sind auach
verwendbar, um die echten Nitrosokérper R.CH.N:O in die Iso-
nitrosokdrper R.C:N.OH zu verwandeln. Die Analogie in vielen
Illigenschaften der Isomerenpaare Keto- und Enol-Form einerseits,

und  p>C:N.OH

) Vor Kurzem hat Piloty (diese Berichte 35, 5113 [1902,) Mittheilungen
iiber das Monochlornitrosoiithan gemacht. Nachdem dieso Verbindung bereits
1899 in der Dissertation von Piloty’s Schiiler H. Steinbock beschriecben
warde, kann sie als der erstc Repriisentant secundirer aliphatischer Nitroso-
verbindungen gelten.

2} Auch beim Monochlornitrosodithan wurde diese Desmotropieerscheinung
CH3.CHCL.NO - -» CH3.CCl:N.OH beobachtet. Piloty und Steinbock,
diese Berichte 85, 3114 [1902).

Ueber Pinolbisnitrosochlorid und Pinelisonitrosochlorid vergl. man Anm.
d. Chem. 806, 280 [189Y9] und die vorhergehende Abhandlung.

% L. Knorr, Ann. d. Chem, 306, 332 [1898).

239*
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Nitroso- und Isonitroso-Verbinduvg andererseits wird also noch er-
ginzt durch Anpalogie in den Umwandlungen.

™ Aber bei dieser Unwandlung durch Schmelzen besteht in beiden
Fillen doch auch ein wesentlicher Unterschied. Die fliissigen, also
die geschmolzenen Keto- und Enol-Formen sind im Allgemeinen als
allelotrope Gemische der desmotropen Isomeren anzusehen. So z. B.
stellt bekanntlich der Diacetbernsteinsiureester, der bei niedrigen
Temperaturen in desmotropen und stereoisomeren Formen aufzutreten
vermag, bei Temperaturen oberhalb 90° (Bchmelzpunkt des g§-Esters)
ein im dynamischen Gleichgewicht befindliches Gemisch der desmo-
tropen Isomeren dar, welches man sich also im Zustande bestindiger
wechselseitiger Umlagerung LEnol f"; Keto vorstellen muss.
Dahingegen bewirkt die relative Unbestindigkeit der echtea Nitroso-
verbindung im Schmelzfluss eine einseitige Umlagerung derselben
in die Isonitrosoverbindung; die Menge des einen Isomeren im Gleich-
gewichte tritt hier so sehr zuriick, dass es praktisch vernachlissigt
werden muss?). _

Da aber diejenige Form, die im Gleichgewicht verschwindet, eine

sebr grosse Umwandlungsgeschwindigkeit besitzen muss, so trifft die
friiher?) von mir hervorgehobene Stabilitit der beiden Gruppirungen
CH.NO und C:N.OH nur fiir niedrige Temperaturen zu. Bei héherer
Temperatur hingegen ist die Gruppirusg CH.NO im Verhiltniss zur
Gruppirung C:N.OH sehr unbestidndig, und man kann fiir diese Tem-
peraturen die erstere als labil, die letztere als stabil bezeichnen. Die
Annahme von Hantzsch?3), dass mit dem Zuriicktreten des Kohlen-
stoffs in dem isomeriebildenden Atomecomplex die Structurisomerie
selbst zuriicktritt, d. h. noch labiler wird, hat also auch fiir diese
Verbindungen, wenigstens bei héherer Temperatur, Giiltigkeit?).

Darstellung® und Eigenschaften des Bis-Trimethyl-
dthylennitrosochlorids.
In ein gat gekiihltes Gemisch ven 22 cem = 14 g Trimethyl-
iithylen®) und 20 cem Amylnitrit trigt man langsam und unter héiufigem

1) Man kann diese Behauptung mit um so mehr Berechtigung aufstellen,
als selbst geringe Mengen der echten Nitrosoverbindung sich leicht erkenmen
lassen wirden durch die blaué Firbung, die sie der Schmelze ertheilen
wiirden,

) Diese Berichte 35, 2326 {1902]. % Diesec Berichte 29, 2267 (1896}

4) Ganz ahnliche Verhiltnisse liegen beim Monochlornitrosoithan vor.
Man vergl. Piloty und Steinbock, diese Berichte 85, 3114 [1902].

5 Vergl. Wallaech, Apn. d. Chem. 245, 246 (1888). Wie ich mich
uberzeugt habe, bietet es keinen Vortheil, die Methode, welche Thiele zur
Ueberfithrung von Tetramethylithylen in das Nitrosochlorid angewandt hat
(diese Derichte 27, 454 [1894)), hier zu benutzen.

6) Man kann auch das billigere Amylen verwenden.
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Umaschiitteln 20 cem eiskalte, rauchende Salzsiure ein. Die Fliissig-
keit firbt sich sofort blau und erstarrt ganz allmihlich za einem
weissen Krystallbrei. Der Vorgang ist so zu deuten, dass zunichst
die blaue monomolekulare -Verbindnng gebildet wird!), die sich lang-
sam polymerisirt. Die scharf abgesogenen Krystalle?) werden mit
Wasser, dann mit eiskaltem Alkohol, bis sie nicht mebr nacb Amyl-
nitrit riechen, gewaschen und auf Thon getrocknet, Ausbeute 4—7g.
Man erhiilt so die Verbindung in glinzend weissen Prismen, [die bei
74— 75" zu einer blaugriinen Fliissigkeit schmelzen3) und sogleich
analysenrein sind.

0.1460 g Sbst.: 0.2358 g COs, 0.0970 g Hy0. — 0.2500 g Shst.: 0.2647(g
AgCl. — 0.1360 g Sbst.: 12.4 cem N (209 742 mm).

C:HioONCl. Ber. C 44.28, H 7.33, N 10.33, Cl 26.20.
Gef. » 44.05, » 738, » 10.18, » 26.19.

Die in Ligroin, Methyl- und Aethyl-Alkohol schwer l8sliche Ver-
bindung 18st sich leicht in Aether, Aceton, Chloroform, Essigester,
Aethylenbromid, Benzol, Schwefelkohlenstoff. Die Lé&sungen sind Lei
gewdhnlicher Temperatur farblos (hdchstens zeigen sie einen schwachen
Stich in’s Griine) und nehmen beim Erwirmen von ca. 35° ab eine
blaugriine Farbe an, die mit fortschreitender Temperatur erheblich
donkler wird. Beim Abkiihlen anf Zimmertemperatur werden die
Lésungen wieder farblos oder fast farblos. Die Verhiltnisse liegen
also hier genau so, wie ich sie beim Trimethylithylenvitrosat ge-
funden und eingehend discutirt habet), und ihnlich, wie sie Wallach
beim Pinolnitrosochlorid?) constatirt hat: Das feste weisse Tri-
methyldthylennitrosochlorid ist bimolekular, erleidet je-
doch in Lésungen von ca. 35° ab theilweise Dissociation,
die mit steigender Temperatur schnell fortschreitet und
beim Abkihlen der Lésungen wieder aufgehoben wird.

Wie in deun friiheren Fillen, liess sich dies auch hier durch
Molekulargewichtsbestimmungen nach der kryoskopischen Methode
(Raoult-Beckmann) exact nachweisen.

Y Das mit Aether gesammelte Trimethylithylennitrosochlorid wird beim
Eindunsten der mit Wasser gewaschenen und mit Natriumsulfat getrockneten
Actherlésung als blanes Oel erhalten, das jedoch von beigemengtem Amyl-
nitrit nicht befreit werden kann,

%) Auws der blau gefarbten Mutlerlauge scheiden sich zufolge fortschrei-
tender Polymerisation nach mehrstindigem Stehen noch geringe Mengen der
Krystalle ab. .

%) Wallach giebt an, dass die Verbindung bei 72—73° schmilzt.

#) Man vergl. diese Berichte 35, 2340 [1902].

5) Aon. d. Chem. 306, 278 [1899],
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0.5840 g Sbhst. ergahen in 42.10 g Aethylenbromid (Lésung farblosy
0.609 Dp. ~ 0.4830 g Sbst. ergaben in 20.60 g Benzol (Lésung fast farblos
mit Stich in’s Griin) 0.45° Dp.

Mol.-Gew, My. Ber. 271. Gef. 272.8, 260.5.

Der Gefrierpunkt der Losungen indert sich nicht, wenn sie erwirmt
(Blaufirbung) und dann wieder abgekithlt werden.

0.4535 g Shst. ergaben in 23.2 g Naphtalin (Losung intensiv blau-grim)
0.64% Dp.

Mol.-Gew. Ber. My 135.5, My 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 blaugrin war. Die Dissociation in
Naphtalinldsung ist also nur eine theilweise.

Das Bis- Trimethylithylennitrosochlorid giebt im Gegensatz zum
Tetramethylithylennitrosochlorid ') die Liebermann’sche Nitroso-
reaction in ausgezeichneter Weise: Man erhilt beim Erwirmen der
weissen Krystalle mit Phenol und concentrirter Schwefelsiure eine
tiefrothe Liésung, die beim Verdlinnen mit Wasser hellroth und nach
dem Uebersittigen mit Alkali blaw wird.

Von kalter, concentrirter Schwelclsiure wird die Verbindung gelost. Die
farblose Losung firbt sich beim Erwdrmen unter lebhafter Gasentwickelung
dunkel. Nach dem Verdiinnen der dunklen Losung mit Wasser entsteht eine
dunkelbraune Flissigkeit, die beim Uebersiittigen mit Alkali hellbraun wird.

Wie zu erwarten war, entspricht das Bis-Trimethylithylennitroso-
chlorid b‘gz’l:i"éﬁmaner Umsetzungsfihigkeit volliommen dem Bis-
Trimethylithylennitrosat. Schon Wallach hob hervor, dass sich die
ganze Reibe von Reactionen, welche er fiir das Nitrosat beschrieb,
auch mit dem Chlorid verwiirklichen lisst?). Ich fand dies auch be-
ziiglich des Verbaltens der Verbindung gegen Natriummethylat be-
stiitigt: Das Chlorid liefert beim Behandeln wit Natriummethylat
nach vorangegangener Dissociation und Isomerisation unter Austausch
von Chlor gegen -Methoxyl das Methoxyisopropylmethyiketoxim?)
vom Schmp, 92—93°.

Trimethylithylennitrosochlorid, CsH;NOClL

Die Verbindung eutsteht, wie vorstehend geschildert, als primires
Product; bei der Einwirkung von rauchender Salzsiure auf das Ge-
misch von Trimethylithylen und Amyloitrit und kann bei raschem
Arheiten — allerdings nicht in reinem Zustande — auch isolirt werden.

Die blaugriine Flissigkeit wird ausgeithert, die Aetherlosung wiederholt
mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und bei massiger Wasser-
badtemperatur eingedunstet. Das zuriickbleibende blaugriine Oel enthalt noch

1 Thiele, diese Berichte 27,456 [1894). %) Ann.d.Chem, 245, 246 [1888].

% Vergl. die vorhergehende Abhandlung.
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Amylnitrit. Es kann auf keine Weise gereinigt, also auch nicht zu analyti-
schen Bestimmungen verwendet werden. Die Annahme, es bestehe der Haupt-
sache nach aus Trimethylathylennitrosochlorid, wird aber dadurch gerecht-
fertigt, dass es sich allmihlich zum Bis-Nitrosoehlorid polymerisirt.

Im reinen Zustande kann die Verbindung erhalten werden ent-
weder durch kurzes Erwiirmen der bimolekularen Verbindung auf 750
oder am besten durch Erhitzen derselben mit Aether.

Die Losung von 3 g Bis-Trimethylithylennitrosochlorid in 50 ccm Aether
wird 20 —30 Minuten am Rickflusskithler im Sieden erhalten. Nach dem
Abdestilliren des Aethers hinterbleibt das Nitrosochlorid als blaugriine Flissig-
keit, die im Vacuum von den letzten Mengen Aether 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-
masse (Schmp. 74—75% erstarrt ist.

Aus Jodkaliumlésung scheidet das Nitrosochlorid “in der Wirme
Jod aus.

Bei der Reduction des Trimethylithylennitrosochlorids mit
Zinkstaub und heisser Essigsdure konnten, ausser Ammoniak,
keine basischen Producte isolirt werden. Es wird also dabei die
Gruppe NO abgespalten, was bei der leichten Zersetzlichkeit des
Nitrosochlorids nicht iiberraschend ist; vielmehr kann man annehmen,
dass der Zerfall des Molekiils schon eintritt, bLevor dberhaupt der
Wasserstoff zar Wirkung gelangt.

Die Bemiihungen, das Trimethylithylennitrosochlorid darch
Chbromsiure und Eisessig zur Nitroverbindung zu oxydiren, waren
vergebens; es tritt dabei, wie die lebhafte Gasentwickelang anzeigt,
weitgehende Zersetzung ein.

Einwirkung von concentrirter Salpetersiiure!) auf Trime-
thyldthylennitrosochlorid (2-Methyl-2.3.3-trinitrobutan?).

Bei dieser Reaction wird die Nitroso- zar Nitro-Gruppe oxydirt,
und gleichzeitig treten unter Verdringung von Cblor und von Wasser-
stoff zwei Nitrogruppen in das Molekil ein. Der resultirenden Ver-
bindung C; HyOg N3 ist hdchst wahrscheinlich die Constitutionsformel

. CH,

(CH3)2\ 4
>C.C7-NO;

02 N AN NOQ

zuzuschreiben.

Je 3 g des Bis-Trimethylithylennitrosochlorids werden mit 15 ccm con-
centrirter Salpetersiure (spec. Gewicht 1.42) am Rickflusskithler gekocht.
Die Substanz schmilzt zunichst zom blauen, monomoleknlaren Nitrosochlorid,
dann tritt unter stirmischer Entwickelung rothbrauner Gase lebhafte Reaction

) Man vergl. O, Piloty, diese Berichté 35, 3107 [1902]; H. Biltz,
ehenda 1258.



ein. Nach Beendigung derselben wird mit Wasser verdiinnt, wobei sich das
Reactionsproduct sogleich in weissen Krystallen abscheidét. Es wird wieder-
holt aus Alkohol amkrystallisirt.

Man erhilt es dann in weissen, schmalen Prismen, die hiufig zu
farnkrautartigen Gebilden zusammengelagert sind. Sie schmelzen
unter vorhergehendem Erweichen bei ca. 203° unter lebhafter Ent-
wickelung nitroser Gase.

0.1982 g Sbst.: 34.1 cem N (11.5% 743 mm). — 0.1800 g Sbst.: 32.0 ccm
N (14° 737 mm). — 0.1612 g Shst.: 0.1726 g COs, 0.0666 g H.0. — 0.1655 g
Sbhst.: 0.1769 g COs, 0.0657 g HaO. — 0.3778 g gaben in 46.35 g Aethylen-
bromid 0.45% Dp.

Cs Hy Og Ni.

Ber. C 28.98, H 4.35, N 20.29, Mol.-Gew. 207.

Gef. » 29,20, 28.92, » 4.50, 4.39, » 20.01, 20.28, » 214.

Die Verbinduog, die von den gebriuchlichen Lasungsmitteln leicht
aufgenommen wird und die Liebermann’sche Nitrosoreaction nicht
giebt, zeichnet sich durch grosse Bestindigkeit gegen concentrirte
Sduren und Alkalien aus. Man kann sie in concentrirter Schwefelséiare
bei Wasserbadtemperatur 15sen und aus dieser Losung durch Ab-
kiithlen oder durch Verdiinnen mit Wasser in grosser Reinheit wieder
zur Abscheidung bringen. _

Beim Kochen mit verdiinnter Kalilauge oder beim kurzen Er-
wirmen mit concentrirter Kalilauge (1:1) auf dem Wasserbade wird
sie nicht verindert.

Dieses Verhalten beweist, dass die Verbindung keiue Nitrit- oder
N3 O3-Gruppe enthilt. Somit bleibt fir dieselbe nur obige Consti-
tationsformel Gbrig, die indess noch durch weitere Versuche gestiitzt
werden soll.

Isomerisation des Trimethyldthylennitrosochlorids zum
Trimethyldthylenisonitrosochlorid (Chlorisopropyl-methyl-
ketoxim).

Die Isomerisation erfolgt glatt beim Erwirmen. Man geht vom
Bis-Trimethylithylennitrosochlorid aus und verfihrt am zweckmissig-
sten folgendermaassen: _

Je 2 g vollkommen reines und trockues, weisses Bis-Trime-
thylithylennitrosochlorid werden im diinnwandigen engen Reagirglas
im Wasserbade allmihlich auf geman 75! (Temperatur im Bade ge-
messen) erwidrmt. Die blaue Schmelze wird unter fleissigem Durch-
rithren so lange auf dieser Temperatur erhalten, bis sie durch griin
hindurch hellgelb geworden ist, was gewdéhnlich 25—30 Minuten (ge-
rechnet von dem: Augenblick an, in welchem das angewandte Nitroso-
chlorid sich vollkommen verfliissigt hatte) ohne Gasentwickelung der
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Fall zu sein pflegt!). Die heftiz zu Thrinen reizende Schmelze er-
starst beim Abkiihlen, die Krystalle werden zur Befreiung von wenig
anhaftendem Oel zwischen kaltem Filtrirpapier oder auf Thon ganz
kurze Zeit gepresst. Mau krystallisirt sie um durch Auflésen in
wenig warmem Ligroin?) vom Sdp 40-50° und Abkdhlen dieser
Lésung in Kiltemischung. Die Krystalle werden mit in Kailte-
mischung gekiihitem Ligroin (Sdp. bis 40%) gewaschen und rasch in
den Vacuumexsiceator iiber Schwefelsdure gebracht.

Man erhillt so das

Chiorisopropyl-methyl-ketoxim (Trimethylithylen-iso-
nitrosochlorid),
(CHa)Q\C C/Cna
Cl— > ¥™=N.OH’
in weissen Prismen, die sich hidufiz zu langen Lamellen zusammen-
lagern. Sie schmelzen, von 45° ab erweichend, bei 49 -50°% Die
Schmelze wird bei ca. 90° wieder theilweise fest3) und zersetzt sich
dann gegen 130° unter Gasentwickelung.

0.1620 g Sbst.: 0.2618 g CO4, 0.1109 g H,0. — 0.1576 g Sbst.: 14.4 ccm
N (207, 738 mm). — 0-3300 g Sbst.» 0.3537 g AgCl. — 0.2801 g gaben in
46.90 g Aethylenbromid 0.490 Dp.
CsHipONCL. Ber. C 44.28, H 7.3%, N 10.33, Cl 26.20, Mol.-Gew. 135.5.
Gef. » 44.08, » 7.60, » 10.14, » 26.52, » 144.

Die Verbindung, die schon bel gewdhnlicher Temperatur fiichtig
ist, zerfliesst rasch beim Liegen an der Luft!), hat einen stechenden
Geruch, reizt sebr za Thriinen und zeigt die Liebermann’sche
Nitrosoreaction nicht. Sie 18st sich leicht in den iblichen organi-
schen Ldsungsmitteln. Sdmmtliche L&sungen sind, auch in der
Wirme, farblos, Von Wasser wird die Substanz mit stark saurer
Reaction aufgenommen (Abspaltung von Salzsiure?). Silbernitrat
fillt aus der wissrigen Losung rasch Chlorsilber.

) Fiir das Gelingen des Versuches ist es unbedingt nothwendig, dass die
Temperatur 750 genau eingebalten und die Schmelze durch fleissiges Durch-
rithren vor jeder Ueberhitzung sorgfaltig geschiitzt wird. Ein Ueberschreiten
dieser Temperatur um nur wenige Grade riicht sich dadurch, dass unter leb-
hafter Gasentwickelung vollstindige Zersetzung der Schmelze eintritt. ‘

*) Eine ganz geringe Menge einer nach dem Umkrystallisiren aus Al-
kohol bei ea, 1559 unter Gasentwickelung schmelzenden Substanz bleibt un-
gelost. Sie ist niehts anderes als Hydroxylaminchlorhydrat.

% Maéglicherweise ist dies auf eine Umlagerung des Oximes in das Stereo-
isomere zuriickzufithren, auf das aber vorerst nicht gefahndet wurde.

~ % Wird deshalb zweckmissig in gut schliessenden Gefissen im mib
Schwefelsiure beschickten Exsiccator aufbewahrt. Auch so hilt sie sich nur
einige Wochen unveréndert und verfliissigt sich alsdann unter Zersetzung.



Mit Natriutnmethylat in methylalkoholischer Lésung behandelt,
liefert sie glatt unter Austausch von Cblor gegen Methoxyl das
Methoxyisopropylmethylketoxim?!) vom Schmp. 92°

Darch Alkalihydroxyde wird sie schon in der Kilte unter vor-
iibergehender Blaufirbung verindert. Die Umwandlungsproducte —
stickstoffbaltige, amorphe Substanzen — konuten bisher nicht in
analysenreinem Zustande erhalten werden.

Wie beim Trimethylithylenisonitrosit ldsst sich auch hier die in
obiger Formel angenommene Hydroxylgruppe gut mit Phenyleyanat
und mit Benzoylchlorid nachweisen. Als vollgiiltiger Beweis fiir
diese Formel diirfte die Spaltung der Verbindung in Keton und Hydr-
oxylamin gelten.

Benzoylderivat des Chlorisopropyl-methyl-ketoxims,
CL.C(CHj3)2. C(CH;):N.0.COCgH;. ‘

Die Benzoylirung gelingt am besten nach der Methode von Claisen.
Gleiche Gewichtstheile von Oxim, Benzoylchlorid und wasserfreiem Kalium-
carbonat werden in absolut-itherischer Suspension mehrere Stunden am
Rickflosskithler erwéirmt. Nach dem Eindunsten der von Chlorkalium ab-
filtrirten Aetherlésung binterbleibt das Benzoylderivat als Oel, das alsbald
erstarrt.

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol wird es in
weissen Nadeln erhalten, die bei 53—549 zu einer furblosen Fliissig-
keit schmelzen.

0.3293 g Sbst.: 16.8 ccm N (14.50, 750 mm).
C]zHquNCl. Ber. N 5.84. Gef. N 591.

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

Additionsproduct von Phenyleyanat an Chlorisopropyl-
methyl-ketoxim, Cl.C(CHj;);.C(CH;): N.0.CO.NH.CsHs.
Aequimolekulare Mengen Oxim und Phenylcyanat werden in absolut-
atherischer Losung mit einander gemischt. Wenn der Geruch pach Phenyl-
cyanat verschwunden ist (1-—2 Tage), wird der Aether abdestillirt. Das Ad-
ditionsproduct hinterbleibt als Oel, das bald zu einer harten Masse erstarrt.

Es krystallisirt aus Alkohol in weissen, sternformig gruppirten,
glinzenden Prismen vom Schmp. 109°.

0.2372 g Sbst.: 22.8 ccm N (180, 741 mm).
CmH%OgNaCl. Ber. N 10.59. Gef. N 10.82.

1) Man vergleiche die vorhergehende Mittheilung,
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Spaltung des Chlorisopropyl-methyl-ketoxims mit
rauchender Salzsiure.

- Die Spaltung erfolgt unter gleichzeitigem Austausch von Chlor
gegen Hydroxyl, sodass als Endproducte Oxyisopropylmethylketon
und Hydroxylaminchlorhydrat entstehen, entsprechend dem Schema:

Cl1.C(CHs),.C(:N.OH).CHs
> HO.C(CHj)2.CO.CH; + HyN.OH, HCL.

1.10 g des Oxims wurden mit 10 cem rauchender Salzsiure 10 Minuten
am Riickflusskithler erbitzt; die mit Wasser verdiinnte Flissigkeit wurde mit
Wasserdamp{ destillirt. .

Das Ketol wurde aus dem Destillat in gleicher Weise, wie in der vor-
hergehenden Abhandlung beschrieben ist, durch Aussalzen mit Kaliumcarbonat
und Sammeln mit Aether isolirt. Mit Semicarbazidchlorhydrat und etwas
Natronlauge versetzt, lieferte es ein Semicarbazon, das im Schmelzpunkt
(165% und allen sonstigen KEigenschaften iibereinstimmte mit dem in der
voranstehenden Abhandlung auf 3. 83725 beschriebenen Semicarbazon des Oxy-
isopropylmethylketons.

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

Stuttgart, Technische Hochschule.

616. Julius Schmidt: Ueber Trimethylithylennitrosit. —
Erwiderung an Hrn. A, Hantzsch.

{Eingeg. am 20. October 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels),

In einer Notiz: »Bemerkung zur Desmotropie des Trimethyl-
sithylen-Nitrositse theilt Hr. Hantzscbh!) mit, dass »schwerwiegende
Bedenken gegen die von mir aafgestellte Structurformel des Trimethyl-
#dthylennitrosits und damit gegen die Deutung der hier aufgefundenen
Isomerieerscheinung nicht unterdriickt werden konnene. Ich erwidere
gegen die erhobenen Einwinde Folgendes:

1. O. Piloty?) bat inzwischen zufolge der Entdeckung des Mono-
chlornitrosoiitbans selbst darauf aufmerksam gemacht, dass der V.
Meyer’sche, von ihm hiufig bestitigte Satz — »iiberall da, wo man
die Gruppe CH.NO erwarten sollte, entsteht die Gruppe C:N.OH« —
nicht mehr haltbar ist, oder wenigstens einer Erginzang bedarf. Die
Vertheidigung dieses Satzes durch Hrn. Hantzsch ist damit gegen-
standslos geworden.

1) Diese Berichte 85, 2978 [1902} 2) Diese Berichte 33, 3103 [1902]





