
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]. 



2. Eiii weiteres Argument gegen die von mir aufgestellte FornieE 
8011 darin liegen, dass sie nicht im Einklang steht rnit der Annahme 
von Hrn. H a n t z s c h :  Bmit dem Zuriicktreten des Rohlenstoffs in  dem 
isomeriebildenden Atomcomplexe tritt auch die Striicturisomerie selbst 
zuriick.cc Es war durchaue nicht meine Absicht und es  liegt m i r  
auch heute noch ferne, ein Urtheil dariiber zu fallen, in wie weit diese 
von Hrn. H a n  t z s c h in vielen Fallen bestatigt gefundene Annahme 
a l l g e m e i n e  Giiltigkeit hat. Aber es sei mir doch gestattet, auf die 
Abhandlung von J. T h i e l e  1): SZur Constitution des Nitramidsx hin- 
zuweisen. Aus ihr geht deutlich hervor, dass diese Annahme VOB 

H n n t z s c h keineswegs ron allen Fachgenossen als eine Regel be- 
trachtet wird, welche keine Ausnahme zulaast. Auch aus der bereits 
citirten Abhandlung von Pi lo t y  iiber Monochlornitrosoathan ist solchee 
zu entnehmen. Es liegt also kein Grund vor, die Meinung van Hrn. 
H a n t z s c h  den von mir experimentell festgestellten Thatsacben auf- 
zuzwingen. 

Aber niit Vergniigen conststire ich eine theilweise Uebereinstim- 
rnnng rnit dem Satze van H a n t z s c h ,  welcher sicb fiir das Trimethyl- 
athylennitrosit aus der Untersuchung iiber Trimethylathylennitroso- 
chlorid $) ableiten liisst. Man wird annehmen diirfen, dass Trimethyl- 
athylennitrosit, welches nach meiuer Formulirung bei gewiihnlicher 
Temperatur ein wohl gesondertes Structurisomeres des Trimethyl- 
Iithylenisonitrosits darsteiit, bei hoberer Temperatur un b e s t  a n d  i g  
ist und sich io das  Isonitrosit umlagert 9). 

3. Einen stichhaltigen Einwand gegen meine Ansicbt glaubt Hr. 
H a n t z s c h  aus meinen eigenen Beobachtungen ableiten zu konnen. 
Er betriEt die Thatsache, dass Trimethylathylenoitrosit, rnit Zink- 
staub und Essigsiiure (iiberhaupt mit Reductionsmiitein in saurer 
Losung) behandelt, keine Amidoverbindung, sondern nur Ammoniak 
liefert, also die Gruppen NO2 und NO glatt abspaltet. Meinee 
Eracbtens ist dieses Verhalten bei der geringen Bestandigkeit, welche 
die VerLi~rdung im Allgemeinen zeigt, nicht auffallend: Das Molekiil 
zerfallt, bevor der Wasserstoff zur Wirkung :kommt4). Uebrigens 
fehlt es in der Literatur nicht einmal an Reispielen dafiir, dads Ver- 

bindungen rnit der Gruppe C.NO% bezw. C<yo2 N:o bei der Reduction 

9 Ann. d. Chem 296, 100 [1597]. 
a) Man vergl. die voranstehende Abhandlung. 
3, Versucho zur experimentellen Bestatigung dieser Annahme werden sehr 

erschwert durch die leichte Zersetzlichkeit des Trimethylathylennitrosits bei 
htiherer Temperatur. 

*) Von diesem Gesiehtspunkte aus werde ich nunmehr die Verbindung 
gelinderen Reductionsverfahren unterwerfen. 



nlit Zinkstaub ond Essigsaure nur oder hauptsichlich Ammoniak 
liefern. So z. B. ist dies voti K e p p l e r  und V. Meyer ' )  festgestellt 
itni 1.3-Dinitropropan. G i a c o m o  P o n z i o a )  bat aus primaren Di- 
nitrokohlepwasserstoffen R .  CH (NO& durch saure Reductionsmittel 
nur Ammoniak, durch Reduction in neutraler LBsuog Ammoniak nehen 
Aminbasen erhalten. Und endlich spalten auch die Pseudonitrole, 
fiir die jetzt mit Sicherheit die Nitroso Pormel anzunehmen ist, bei der 
Reduction Ammoniak ab. Selbst wenn dies d i e s  nicht zu wurdigen 
ware, muss zugegeben werden, dass der Einwand voti Hrn. H a n t z s c h  
mindestens verfriiht ist, da man iiber das Veihalten secundarer ali- 
phatischer Nitrosoverbindungen bei der Reduction noch garnichts 
weius. Von rornherein anzunehmen, dieselben miissten sich wie aro- 
mstische Pu'itrosokBrper verhaltrn, ist nicht zullissig. 

Der  Vorwurf, ich hatte die Nitrosogruppe BstillschweigendK in 
der Vexbinduug angenommen, kann nicht mit Recht gegen mich er- 
hoLen werden. Rei der Deutuug meiner Versuchsergebnisse habe ich 
Formelbilder wie das von H s n t z s c h  aof S. 2979 angefiihrte sehr 
n oh1 in Erwagung gezogen. Derartige Ring-Pormelri fiir Nitrosite 
sind auch gamicht neu, und ich habe die Bekanntschaft mit denselben 
bei friiheren Untersuchungen erwiesen 3). Aber sie trqgen den ge- 
snrnmten Eigenscbaften der Verbindung und ihrexi Umwandlungen, die 
- meiner Abhandlung ist das miihelos zu eritnehmen - diejenigen 
aliphatischer Nitrosokiirper sind, so wenig Rechnung, dass mir deren 
iiffentliche Discussion auch heute noch iiberfliissig erscheint. Ich er- 
achte es auch nicht als meine Aufgabe, dieselben durch besondere Ver- 
suche zu widerlegefi, naclidem I3r. H a n t z s c h  auf S. 2980 selbst bemerkt: 
$Dam die ebeii angefiilirte Structurfortnel dem blauen Additionspro- 
duct Ton Trimethylathylen und Stickstofftrioxyd wirklich zukommt, 
sol1 damit nicht gesagt seinc. 

Um die Unzulassigkeit derartiger Formulirungen des Rei teren 
dnrznthuo, verweise ich noch a u f  die voranstehende Abhaudluug. Das 
Trimethylathylennirro~ochlorid zeigt Zug um Zug das Verhaiten des 
Nitrosits, ist also sicherlich diesem analog constituirt. Es kiinnen 
aber fiir das Nitrosochlorid derartige Formeln iibel haupt nicht in 
Betracht komrnen. 

Diese Beriehte 25, 1709 [1891]. 
Clrem. Centralblatt 1901. 11, 1907; Journ. fcr prakt. Chew [ 2 ]  65, 

I97 [1902]; man vergl. auch R. Schol l ,  Journ. fur prakt. Chem. [2J Mi, 206. 
3' Diese Beriche 33, 544 [1900]: 34, 624 [1901]. Die Nitrosite, fiir 

welche derartige Formeln in Frage kommen kbnnen, aind vom TrimethgI- 
5thylennitrosit in allen Eigenschaften versehieden und zeigen nicht die ge- 
ringste Aehnlichkeit mit Nitrosoverbindungen. Ich erwahne als Beispiele: 
a-Styrolnitrosit (Ange l i ,  Gazz. chim. 23, 11, 124; S o m m e r ,  diese Berichte 
28, 1348 [1895]; Stilbennitrosit (J. S c h m i d t ,  diese Berichtc 34, 623 [1901]. 
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4. Hr. H a n t z s c h  findet es schliesslich ~voraussetzungsloser~,  
dem Trimethylathylennitrosit iiberhaupt keine Structurformel in  dem 
Gblichen Sinne beizulegen, sondern dasselbe als eine rein additionelle 
Verbindung zwisclien deui Aethylenkiirper und dem Stickvtofftrioxyd 
nach Art der Hydrate anzusehen. Gegen diese Auffassung lassen 
sich allerdings vorerst experimentelle Thatsachen nicht in’s Feld 
fiihren. Denn es ware miiglich - Hr. H a n t z s c h  machte mich 
brieflich darauf aufmerksam -, dass bei allen chemischen Eingriffen 
das Anlagerungsproduct primiir in die Nitrosoverbindung iibergeht, 
sodass schliesslich nur die Eigenschaften von dieser in  die Erschei- 
nung treten. Aber ich halte es nictit fiir nothwendig, eine derartige 
Annahme zu iibertrngen auf eine Substanz, die sich zufolge aller ihrer  
Eigenschaften und ihres Verhaltens zwanglos in eine wohlcharakteri- 
sirte Klasse chemischer Verbindungen - Nitrosoverbindungen - ein- 
reihen lasst. 

Nach alledem scheint mir zur Zeit kein Grund vorzuliegen, die 

Formel d ~ ~ ~ & S  . CH<gHh f ir  das Trimethylatbylennitrosit zu 

verlassen und dafiir eine andere Structurformel oder eine ),Coordina- 
tionsformelc. anzunehmen, fiir welche e x  p e  ri ni e n  t e 11 e Grijnde bis- 
her nicht beigebracht sind. Ich bin damit, soweit sich aus den seit- 
herigen Publicationen erkennen lasst, j a  auch in  UebereinstiAmnng 
mit anderen Fachgenossen, zum Beispiel mit W a l l a c h ,  der sich 
jahrelang mit den Nitrositen, Nitrosaten und Nitrosochloriden experi- 
mentell beschaftigt hat. 

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

817. R. 3. Meyer  und M. Koss: Die Jodometrie des Cerdioxyde 
und der Didymoxyde. 

(Eingegangen am 27. October 1902.) 
Die interessante Mittheilung von R o b e r t  M a r c :  BUeber den 

Einfluss eines Cergehaltes im didym- und praseodym-haltigen Laii- 
thancr 1) veranlasst uns, eine Reihe von Versuchen zu ver2lffentlicheu, 
die ursprijnglich zu dem Zwecke unternommen wurden, um festzu- 
stellen, inwieweit die jodometrische Methode zur Bestimmung des Cera 
nllein und in seinen Mischungen oder Verbindungen mit Didym ver- 
wendbar sei. Diese Versuche, welche vor der Veriiffentlichung von 
M a r c  heendet waren, beriihren sich natiirlich vielfach rnit denen von 

3) Diese Berichte 35, 2370 (19021. 




