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184. Eug. Bamberger und Rich. Seligman: Oxydation
aliphatischer Basen vom Typus : C.NHs.

(Eingeg. am 7. Febr. 1903 ; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Marckwald.)

Anilin und seine Homologen lassen sich bekanntlich durch Oxy-
datiousmittel bestimmter Art successiv in die entsprechenden Hydroxyl-
amino-, Nitroso- und Nitro-Verbindungen!) verwandeln:

Ar.NH; —>» Ar.NH.OH —>» Ar.NO > Ar.NO..

Diese Art des Oxydationsverlaufes — unabhiingig vom aremati-
schen Charakter des Amins — ist nur durch die tertiire Natur des
aminirten Kohlenstoffatoms bedingt und daher auch aliphatischen
Basen vom Typus : C.NH, eigenthimlich. Der Beweis fiir diese Be-
hauptung ist in der vorliegenden Mittheilung enthalten.

Oxydation des tertiiven Butylawins (CHj); C. NH,.

Mit Riicksicht auf die Kostbarkeit des Ausgangsmaterials baben
wir auf die Reindarstellung des Butylhydroxylamins und Nitrobutans
verzichtet und uns damit begniigt, diese Koérper unter den Producten
der Butylamin-Oxydation mwit unzweifelhafter Schirfe nachzuweisen.
Das Nitrosobutan dagegen wurde unter Ueberwindung nicht unerheb-
licher Schwierigkeiten rein isolirt — nicht nur, weil es von Interesse
war, den - einfachsten Vertreter?) der Nitrosoparaffine in Substanz
kenuen zu lerneu, sondern vor Allem wegen seiner physikalischen
Eigenschaften; man wird aus dem Folgenden ersehen, dass eine
genauere Charakteristik derselben nicht iiberfliissig war.

Terticires Butylhydroxylamin, (CHs)s C. NH.OH.

Den Process so zu leiten, dass die erste Stufe der Oxydation
nicht vollstindig iibersprungen wird, ist beim Aminobutan vielleicht
noch schwieriger als beim Aunilin; auch im giiustigsten Falle gelingt
es nur, sehr geringe Mengen Butylhydrozylamin dem weiteren An-
griff des Oxydationsmittels zu entziehen.

Die Losung von 1 g Aminobutan in 5 cem gekiihltem Aether be-
fand sich mit einigen Eisstiicken in einem etwa 100 ccm fassenden
Scheidetrichter, dessen Tubus von einem zweiten, mit 15 cem Caro-

1) Bamberger und Tschirner, diese Berichte 31, 1522 [1898], 32,
342, 1675 [1899). Ueber die Oxydation des Anilins zu Nitroso- und Nitro-
Benzol, s. a. Caro, Zeitschr. fiir angew. Chem., Sept. 1898,

2) Es ist nicht wahrscheinlich, dass noch einfacher gebaute Nitroso-
paraffine isolirbar sind, weil sich solche zu geschwind in Oxime umlagern
werden, z. B. CH;(NO) in CH;: NOSH.
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scher Losung beschickten Tropftrichter durchsetzt war. Als mau die
genau neutralisirte, 0.132 g Sauerstoff entbaltende Oxydationsfliissig-
keit unter fortwihrendem, heftigem Schiitteln langsam zur LGsung der
Base tropfen liess, fiirbte sich diese bald griin und erwirmte sich auf
etwa 10° Nach vier Minuten wurde der nunmehr blaue Aetherauszug
abgehoben und die wissrige Schicht so rasch wie mdéglich noch fiinf
Mal ausgeithert.

Die vereinigten Extracte, vom Lodsungsmittel und dem zungleich
sich verflichtigenden Nitrosobutan (s. unten) durch Destillation be-
freit, hinterliessen ein Gemisch von Nitrobutan und Butylhydroxyl-
amin, iu welchem sich Letzteres durch folgende Reactionen unzwei-
deutig zu erkennen gab:

1. Ein mit wenig Wasser hergestellter und vom schwerlaslichen,
campherartig riechenden Oel abfiltrirter Auszug des Riickstandes
reducirte Fehling's Losung zu Kupferoxydul.

9. Durch einen Tropfen Eisenchlorid oder etwas Caro’sche Li-
sung entstand Nitrosobutan, mit blauer Farbe in Aether ibergehend.

3. Diazoniumchlorid erzeugte eine krystallinische, gelbe Fillung,
die nur ein Azohydroxyamid [(CHy); C.N(OH).N;3.CgHs] sein konnte,
denn ihre alkoholische Lsung firbte sich auf Zusatz eines Tropfens
stark verdiinnten Eisenchlorids tief indigoblau; die Farbung hielt sich
Tage lang.

Tertidires Nitrosobutan, (CHy)z C.NO.

Nachdem verschiedene Vorversuche gezeigt hatten, dass es zur Er-
reichung der Nitrosostufe am zweckmiissigsten ist, die Oxvdation des
Butylamins in #therischer Losung ohne Zusatz von Natrinumbicarbo-
nat vorzunehmen, wurde folgendermaassen verfahren:

Eine mit 10 g Eis versetzte, in einem Scheidetrichter befindliche
Lésung von 1 g Butylamin in 5 cem Aether wurde mit 20 cem neu-
traler Sulfomonopersdureldsung (0.182 g Sauerstoff) vermischt und
unter Verschluss andauernd geschiittelt; der Aether begamn nach
wenigen Minnten eine hellblaue, zusehends stirker werdende Firbung
anzunehmen. Nach 6 Minuten — bei lingerem Schiitteln verblasst
die Farbe wieder — wurde die obere, tief azurblaue Schicht abge-
hoben, mit einigen Cubikcentimetern verdiinnter Schwefelsiure ge-
waschen und mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet. Nachdem
diese Operation 16 Mal wiederholt war, destillirte man die gesammten
Extracte rasch zwei Mal hinter einander ohne Colonne auf dem Wasser-
bade ab; das Nitrosobutan ist so leicht flichtig, dass es dabei wollstin-
dig mit dem Aether iibergeht und aus dem tiefblau gefiirbten Conden-
sat ohne Weiteres in analysenreiner Form isolirt werden kaonn. Von
dem Riickstand R, der sich begreiflicher Weise nicht mebr mit blaver
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Farbe in organischen Mitteln auflost, wird spiter unter »Nitrobutant
die Rede sein.

Die Trenpung des Nitrosobutans vom Aether ist unter allen Um-
stinden mit so grossen (Verdunstungs)-Verlusten verkniipft, dass nur
ein verhiiltnissmiissig kleiner Bruchtheil gerettet werden kann. Nach
vielem Herumprobiren erwies es sich am vortheilhaftesten, das Lo-
sungsmittel durch einen Strom sehr sorgfiltig getrockneter Druckluft
ohne Erwirmung zu entfernen. Kleine Mengen des Aetherextracts
— nie mehr als 10 cem auf ein Mal — wurden in ein Krystallisir-
schilchen von 4 ccm Durchmesser gegeben, iiber diese ein abgespreng-
ter Trichter gestilpt und das Ganze auf den Boden einer Briihl-
schen Vorlage gesetzt, aus welcher das Drehgestell entfernt war. Die
Druckluft passirte erst zwei lange Chlorcalciumrdhren, hierauf vier
mit concentrirter Schwefelsdure gefiillte Waschflaschen, zum Schluss
ein Wattefilter und gelangte dann mittels eines durch den oberen
Tubus der Vorlage gefiihrten (Glasrohrs eben unter die Oberfliche
der blauen Aetherldsung. Als der grosste Theil des Aethers ver-
dunstet war, begannen sich an der Schalenwand weisse, seideglin-
zende Nadeln abzuscheiden; in dem Augenblick, wo die letzten Aether-
reste sich verflichtigten, verschwand das Blau vollstindig und der
Boden des Gefisses bedeckte sich mit farblosen, wasserbellen, glas-
glinzenden Prismen reinen Nitrosobutans. Es wurde mdglichst
schnell mit einem Nickelspatel!) auf Thon gebracht, abgepresst und
— um Verluste zu vermeiden — sofort in ein verschlossenes Wiige-
gldschen gebracht. In Bezug auf Fliichtigkeit diirfte es von keinem
{bisher bekannten) krystallisirten Stoff iibertroffen werden. Aus 16
Versuchen, also 16 g Butylamin, liessen sich nicht mehr als 0.7 g
isoliren; 14.24 g der Oxydation entgangenes Butylamin konnten zu-
riicktitrirt werden. Die Menge des (nicht ganz reinen) Nitrobutans
betrug nur 0.1 g.

Zum Zweck der Analyse wurde das Nitrosobutan in einem
Flischchen mit eingeschliffenem Stopsel gewogen, darin mit Kupfer-
oxyd gemischt und das so beschickte Gefiiss auf einem Porzellan-
schiffchen in das Verbrennungsrohr eingefiibrt, dessen vordere Hilfte
bereits auf Rothgluth erhitzt war.

0.1628 g Shst.: 0.3827 g CO4, 0.1520 g HsO.

CiHoNO. Ber. C 55.17, H 10.34.
Gef. » 55.73, » 10.37.

Die Eigenschaften des Nitrosobutans

sind so interessant, dass es gerechtfertigt ist, wenn wir ausfiihrlich
auf dieselben eingehen.

!y Bei Anwendung von Stahl firben sich die Krystalle ein wenig briunlich.
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Seiner grossen Fliichtigkeit ist bereits Erwihnung gethan. Einige
auf einem Uhrglas ausgebreitete Krystillchen sind im Launf ganz kur-
zer Zeit vollig verdunstet; beim Erwidrmen mit Wasser verschwindet
der NitrosokOrper so rasch, dass man kaum seinen Gerach wahr-
nehmen kann.

Erhitzt man die farblosen Prismen in einer zugeschmolzenen
Capillarrébre, so verfliissigen sie sich bei 76 —76.3% zu einem tief-
blauen Oel; bei weiterem Erwirmen (anf etwa 80 —82%) verschwindet
dasselbe, indem es in die kilteren Theile hinaufdestillirt und sich
dort in blaven, rasch zu farblosen, glinzenden Prismen erstarrenden
Tropfechen absetzt.

Wiederholt man den Versuch im offenen Schmelzréhrehen, so
bemerkt mnan bei 76Y gar keine Zustandsinderung; ein wenig stéirker
erhitzt, verschwindet die Substanz restlos ohne Schmelz~ und Siede-Er-
scheinung im Verlauf von wenigen Minuten, um sich in den kilteren
Parthieen der Capillare als dunkelblaue, rasch zu farblosen, glinzen-
den Nadeln erstarrende Oeltropfen zu condensiren.

Das verschiedene Verhalten des Nitrosobutans in der offenen und
geschlossenen Capillare beruht obne Zweifel auf der Abhingigkeit
des Siedepunktes vom Druck. Ist dieser normal, so liegt der Schmelaz-
punkt hoher als der Siedepunkt, und die Krystalle verdampfen un-
merkbar, ohne vorherige Verflissigung; erh6ht man den Druck, in-
dem man die Capillare schliesst, so steigt der Siedepunkt tiber den
Schmelzpunkt, und die beim Erhitzen auftretenden Erscheinungen wer-
den die gewdhnlichen.

Nitrosobatan verhilt sich also #hnlich wie Phosphorpentachlorid
und Arsen oder wie Jod unter vermindertem Druck. Awuch Nitroso-
benzol, das bekanntlich, in iiblicher Weise erhitzt, bei 68° schmilzt,
erdampft bezw. sublimirt im stark luftverdiinnten Raum (10 mm) ohne
sich zu verfliissigen, indem der Siedepunkt unter diesen Umstinden
unter dem Schmelzpunkt liegt?).

Nitrosobutan hat keinen stechenden, sondern einen angenehm
campherartigen Geruch. Es 16st sich leicht in Alkohol, Aether, Holz-
geist, Benzol, Chloroform, Eisessig und Petrolither.

Alle seine Losungen sind zunéchst farblos, nehmen aber bereits
im Verlauf einer halben Minute einen deatlich griinblauen Ton an
diese Farbe vertieft sich — okne dass sich die Temperatur dndert —
mehr und mehr, sodass die urspriinglich wasserhelle Losung nach
8—10 Minuten langem Stehen bei mittlerer Temperatur von selbst
tief blau geworden ist; sie erinpert dann in ihrer Nuance an Feh-
ling’sches Reagens. Erwirmt man die frisch bereitete Losung, so

1 Aeltere, aber bisher unverdffentlichte Beobachtungen. Bamberger.



689

tritt die Blduung augenblicklich ein. Die blauen Lésungen verlicren
ihre Farbe sebr langsam, erst bei vieltigigem Stehen, indem sich das
in ihneo enthaltene (monomolekulare) Nitrosobutan allmihlich zersetzt.

Dass sich die Ldsungsfarbe »wahrerc Nitrosoverbindungen beim
Erhitzen i#indert, ist eine ofters beobachtet: Erscheinung; das Neue
beim Nitrosobutan besteht darin, dass diese Aenderung auch bei con-
stant gehaltener Temperatur erfolgt; Erhohung der Letzteren be-
schleunigt nur das auch ohnedies auftretende Phinomen. Die durch
Erwirmen geblinten Lésungen behalten ihre Farbe beim Abkiihlen bel.

Molekulargewicht des Nitrosobutans.

Wie die Untersuchungen von Piloty!), Julius Schmidt®) so-
wie Bamberger und Rising?®) mit Bestimmtheit voraussehen liessen,
ist der Wechsel in der Farbe des Nitrosobutans durch einen Wechsel
seines Molekularzustandes bedingt. Die einfache, der Formel C; 113 NO
entsprechende Molekel ist blau, die Doppelmolekel CsH;g Nz Oy farb-
los. Wir haben diese Beziehungen zwischen Molekulargewicht und
optischen Eigenschaften mit aller nur wiinschenswerthen Schérfe fest-
stellen konnen, indem wir den zeitlichen Verlauf der Molékularge-
wichtsabnahme in einer benzolischen Nitrosobutanlgsung — Hand in
Hand mit Beobachtung der Farbe — kryoskopisch messend verfolg-
ten. So lange die Losung farblos war, erwies sich das in ihr ent-
haltene Nitrosobutan als bimolekular; die schwach bliuliche Ldsung
ergab bereits niedrigere Werthe, und in dem Maasse, wie sich die
Farbe vertiefte, sank das Molekulargewicht bestindig, um beim inten-
sivsten Blau der Losung sein Minimum und damit zugleich die Con-
stanz zu erreichen. Die erste Ablesung konnte bereits nach einer
Minute in der alsdann noch fast ungefirbten Losung geschehen; nach
drei bis dreieinhalb Stunden war keine Zunahme der Depression
mehr constatitbar. Indem wir in Bezug aaf die Einzelheiten der
Versuche auf die Seligman’sche Dissertation?) verweisen, theilen
wir unsere Zahlenergebnisse in tabellarischer und graphischer Form mit.

In dhnlicher Weise wie wir haben auch O. Piloty®) und Jul
Schmidt®) die molekularen Zustandsénderungen ihrer Nitrosokdrper
an der Hand kryoskopischer Beobachtungen messend verfolgt.

1) Diese Berichte 31, 456 [1898).

%) ibid., 33, 875 [1900] u. 85, 2324 [1992].

3) ibid. 34, 3877 [1901).

4) Zarich (1902); Druck von Ziircher u. Furrer.
%) Diese Berichte 31, 456 [1898]; 35, 3100 [1802].
) Diese Berichte 33, 2331 [1902]
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Mol.Gew. Ber. fir C;HoNO =87. Ber. fiir CsHisNa O = 174,

Min. | Depr. |Mol.-G.| Min. | Depr. | Mol.-G. | Min. | Depr. | Mol.-G.
1 0.4220 | 166.3 52.5 [0.5780 121.4 | 1375 | 0.68%° | 101.9
3.5 443 158 4 56.5 583 1204 | 1435 703 998
3 455 154.3 63 601 116.8 | 149.5 713 98.5

11.5 463 151.6 67.5 607 115.6 | 154.5 710 98.9

14 474 148.1 72.5 622 112.8 } 160 706 994

18 487 144.2 79 631 111.3 | 164.5 709 290

22 499 140.7 85 641 109.5 | 171.5 720 97.3

255 511 137.4 92.5 651 107.8 | 182 731 96.0

29.5 521 134.8 98.5 661 106.2 | 197 1317 95.2

32 527 133.2 | 105.5 665 105.5 | 205 744 94.3

35.5 534 1314 | 1125 676 103.9 | 212.5 751 93.5

39.5 548 128.0 | 120 677 103.7 | 2175 | 744 94.3

44.5 562 1249 | 126 683 102.8 | 2215 743 94.5

49 572 122.8 | 132 693 101.3 | 226 737 95.2

Substanz 0.2049 g. — Benzo1 14.59 g. — K =50.

50
Zeit in

Minuten

B ist die Depressionscurve, A ist die Moleculargewichtscurve.

Ob die Depolymerisation auch in den von diesen Autoren beob-
achteten Fillen bei constant gehaltener Temperatur, also lediglich als
Function der Zeit?), erfolgt, ist aus den betreffenden  Abhandlungen
nicht zu entnehmen.

Einfluss des Sonnenlichts auf den Molekularzustand

und die Farbe des Nitrosobutans.

Sonnenlicht hemmt die Depolymerisation der Doppelmolekel,
wirkt also dem Blauwerden der farblosen Lésung entgegen:

% Hr. Dr. Jul. Schmidt, dem wir mittheilten, dass die Losung unserer
Nitrosoparaffine beim Stehen auch ohne Temperaturinderung allmahlich blan
(depolymerisirt) wird, prifte darauf hin seine Nitrosokdrper und fand bei
ihnen unsere Beobachtungen bestiitigt.
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Die Lésung von 0.03 g Nitrosobutan in 1 ccm Benzol wurde ge-
theilt in A und B. A wurde 10 Minuten lang der Sonne exponirt,
B blieb die gleiche Zeit im Dunkeln; ein grdsseres Wasserreservoir
hielt in beiden Fillen die Temperatur auf etwa 100 B war nach
der angegebenen Zeit dunkelazurblau, A fast farblos wie am Anfang.
Dass dieses Resultat nicht etwa auf vollstindiger Zerstdrung der
Nitrosobutanmolekel dureh die Sonnenstrahlen beruht, geht daraus
hervor, dass A bei nachtriglicher Erwirmung ebenso tiefblau wurde
wie B.

Polymerisirende Wirkungen des Sonnpenlichts sind seit ldngerer
Zeit bekannt und erst kiirzlich von Neuem durch Ciamician und
Silber?) festgestellt worden.

Im Verlauf lingerer Zeit (mehrerer Tage) zersetzen sich, wie
bereits angedeutet, die Lésungen des Nitrosobutans vollstindig nnter
Einbusse ihrer blanen Farbe; diese Zersetzung wird durch Licht-
strahlen erheblich beschieunigt. Die blaue Losung des monomoleku-
laren Nitrosobutans erweist sich viel empfindlicher gegen Insolation
als die farblose L&sung der polymerisirten Molekel; dies beweist
folgender Versuch mit der wieder in gleiche Theile A und B zer-
legten Losung:

A wurde farblos, wie es war, sofort der Sonne ausgesetzt; B
ebenfalls, aber zuvor durch kurzes Erwirmen depolymerisirt und da-
durch gebliiut. Dauer der Exposition iu beiden Fillen 15 Minuten;
B war sehr stark verblasst und wurde beim Erwirmen nur noch
schwach griin, enthielt also nur noch ganz wenig Nifrosobutan; die
Farbe von A war schwach griinlich, schlug aber beim Erhitzen in
tiefes Azur .um.

Mit wenig concentrirter Schwefelsiure tbergossen, verpufft Ni-
trosobutan; daher tritt die Liebermann’sche Reaction nicht typisch
auf?). Die Farbe der auf bekannte Weise hergestellten alkalischen
Losung ist ndmlich nicht tiefblan, sondern hellblau oder auch
blsulichgriin; offenbar nunanciren Zersetzungsproducte den normalen
Farbenton.

Terticires Nitrobutan, (CHs)s C. NO;

Lefindet sich in dew als R bezeichneten Riickstand der Aetherdestil-
lation. Derselbe bildet ein gelbes, dampffliichtiges, etwas stechend
viechendes Qel. Dass dasselbe auch nach der Reinigung mit Wasser-

1) Diese Berichte 33, 4128 (1902]. S. auch die dortigen Literaturangaben
und den Uebergang von Styrol in Metastyrol (Blyth und Hofmann, Ann.
d. Chem. 53, 314).

3) Beim Nitrosoisopropylaceton (s. spiter) tritt sie typisch auf.
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dampf neben Nitrobatan noch andere Stoffe (vermuthlich daraus ent-
standenes Butylcarbinol) enthilt, geht aus seiner Unfihigkeit zum
Erstarren?) und aus seinem zu geringen Stickstoffgehalt hervor
(10.21 und 10.05 pCt.; fiir Nitrobutan ber. 13.61 pCt.). Die Gegen-
wart des Nitrokorpers ergiebt sich mit Sicherheit aus folgenden That-
sachen:

1. Zinkstaub und heisse Salzsdure erzeugen Butylamin (charakte-
ristisch riechende, lakmusbliuende Didmpfe).

2. Zinkstanb und verdiinnte, kalte Salmiaklésung reduciren zu
dem an seiner Wirkung auf Fehling’s Reagens erkennbaren Butyl-
hydroxylamin.

Die
Oxydation des tertiiren Amylamias (CHj),(CoH,)C.NH,

wurde dhnlich wie die des Butylamins ausgefiihrt.

Zum Nachweis des zunichst entstehenden

Tertidren Amylhydroxylamins, (CHy)y (Catl;)C.NH.OH,

kamen in Anwendung: 1 g Amylamin, 5 cem Aether, 5 g Eis und
12 cem neutraler Sulfomonopersiurelosung (0.114 g Sauerstoff). Der
Aether firbte sich sehr allmiihlich schwach blau, wihbrend die Tem-
peratur auf 5—10° stieg. Nach zwei Minuten wurde die obere,
himmelblaue Schicht abgehoben und die untere nochmals ausgeithert;
das zweite Extract war dunkelblau, viel intensiver gefirbt als das
erste — ein Beweis, dass die Oxydation des Amylhydroxylamins zum
Nitrosopentan noch im Gang war. Nachdem die L&sung noch zwei
Mal méglichst raseh mit Aether ausgeschiitielt war, wurden simmt-
liche Extracte vereinigt, mit Natriumsulfat getrocknet, durch Destil-
lation vom Lbsungsmittel befreit und der Riickstand zur Entfernung
des Amylamins und des in tiefblauen Tropfchen iibergehenden Ni-
trosopentans kurze Zeit mit Wasserdampf behandelt. Die zurick-
bleibende Losung enthielt die in der Ueberschrift bezeichnete Hydroxyl-
aminbase, denn sie reducirte Fehling’s Lésung sehr stark schon in
der Kilte, schied auf Zusatz von Schwefelsiure und Bichromat Ni-
trosopentan in Krystallen ab und gab mit Diazoniumchlorid eine
gelbe, krystallinische, in verdiinpter Salzsiure nicht lsliche Féllung,
welche zufolge ihrer typischen Eisenreaction (intensiv indigblaune Fir-
bung) nar ein Azohydroxyamid, [(CHj).(CyH;)C.N(OH).N2.C¢H;),

sein konnte.

1) Ueber den Schmelzpunkt des Nitrobutans s. diese Berichte 26, 132
{1893].
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Tertiares Nitrosopentan, (CHy) (Ca H;) C. NO.

Von einer Ldsung von 10 g Amylamin in 50 ccm Aether wurden
jeweilen 6.3 cem in einen 10 g Eis enthaltenden Scheidetrichter ge-
geben und nach Zusatz von je 16.5 cem Sulfomonopersiureldsung
(0.157 g Sauerstoff) unter Verschluss dauernd geschiittelt. Nach etwa
zwel Minuten war die i#therische Schicht schwach blidulich, nach
6 Minuten tief azurblau. Sie wurde alsdann abgehoben, mit verdinnter
Schwefelsdure gewaschen und im Uebrigen wie beim Nitrosobutan
verfahren. Bei der geringeren Fliichtigkeit des Nitrosopentans gelang
es, den vereinigten Aetherextracten unter Benutzung einer Bredt’schen
& Kugel-Colonne das Lésungsmittel auf erwirmtem Wagserbade zu ent-
ziehen, ohne dass sich erhebliche Mengen des Nitrosokérpers mit dem-
selben verfliichtigten ; das Condeusat war nahezu farblos. Sobald das
Volumen der hinterbleibenden Lésung nur noch 10 cem betrug, wurde
die Operation unterbrochen, das Destillat unter denselben Vorsichts-
maassregeln ebenfalls fractionirt, bis das nicht Uebergegangene nur
mehr 5 cem einnahm und die vereinigten Riickstiinde — eine tiefblaue
Lésung von der Farbe des Kupferoxydammoniaks — in der beim
Nitrosobutan beschriebenen Weise mittels Druckluft vom Rest des
Aethers befreit. Kurz nach dem Einleiten des Gasstroms begann das
Nitrosopentan in glasglinzenden, wasserhellen Téfelchen an den Wan-
dungen der Schale auszukrystallisiren. Auch nach vollstindiger Ent-
fernung des Aethers behielt der Riickstand eine griinblaue, offenbar
von beigemengtem (18send wirkendem) Nitropentan herriihrende Farbe;
eine vollstindige Abtrennung des Nitrosokdrpers mittels Aetherdampf
wie beim Nitrosobutan war beim Homologen wegen seiner geringeren
Fliichtigkeit nicht durcbfiihrbar.

Der in der Schale zuriickbleibende Krystallbrei wurde mit einem
Hornspatel auf Thon trocken gepresst und bildete dann schneeweisse
Nadeln oder auch glasglinzende, farblose Siulchen von angenehmem,
campherartigem Geruch. Ausbeute aus 10 g Base 0.39 g; 8.5 ¢ un-
verindertes Amylamin konnten zuriicktitrirt werden,

Nitrosopentan lost sich in allen organischen Solventien einschliess-
lich Petrolither leicht, jedoch kaum in Wasser aunf; die zunichst farb-
losen Losungen werden beim Stehen im Laufe von 8—10 Minuten
(gewdhnliche Zimmertemperatur) dunkelblau. Die Erscheinungen sind
dieselben wie beim Nitrosobutan; auch hier erfolgt die Depolymeri-
sation ohne Temperaturdnderung lediglich beim Stehen. Temperatur-
erhéhung wirkt stark beschleunigend.

Im offenen Rohrchen erhitzt, schmilzt Nitrosopentan bei 50 —50.5°
{Bad 47.5%) zu einem im ersten Augenblick nicht ganz klaren, tief-
blauen Oel; nach einigen Secunden hellt sich dasselbe, ohne dass die
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Temperatur gesteigert zu werden braucht, zu einer vollig durchsich-
tigen Fliissigkeit auf. Wird das Bad auf etwa 700 erhitzt, so destil-
lirt die Substanz im Verlanf weniger Minuten in die kilteren Theile
der Capillare, in denen das blaue Oel alsbald zu blendend weissen
Krystallen erstarrt.
Im geschlossenen Réhrchen liegt der Schmelzpunkt ebenso, der
Siedepunkt erheblich héher.
0.1531 g Sbst.: 0.3309 g CO,, 0.1483 g H, 0.
G:H;1NO. Ber. C 59.40, H 10.89.
Gef. » 58.95, » 10.76.

Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol.
Die erste Ablesung gelang 45 Secunden nach dem Einwerfen
der Substanz und ergab fast genan den der Doppelmolekel ent-
sprechenden Werth; erst nach 7 Stunden war derselbe auf die Hilfte
gesunken,
Substanz 0.1747 g. — Benzol 13.78 g. — K = 50.
Mol.-Gew. Ber. fiir CsHy; NO = 101. Ber. fiir CjgHgaNs Qs = 202.

Depr. | Mol.-G. Zeit Depr. | Mol.-G. Zeit

0.3159 201.2 45 Sec. 398 159.3 41 Min,
330 192.1 90 » 400 158.6 44 »
350 181.1 5 Min. 380 Sec. 405 156.5 48 »
367 172.8 18 Min. 410 154.6 52 »
365 173.7 17 » 418 151.6 56 »
370 171.3 20 » 422 150.2 60 »
372 170.4 23 » 438 144.7 0 »
372 170.4 26 » 439 144.4 %6 »
380 166.8 30 » 645 98.3 7 Std. 30 Min.
389 163.0 34 » 645 98.3 T » 36 »
891 162.1 37 » 645 98.3 7 » 40 »

Tertigres Nitropentan, (CHs):(Ca2Hs)C.NOQs.

160 cem nentraler Sulfomonopersiureldsung (1.76 g Sauerstotff)
wurden in einem gerdumigen Rundkolben nach Zugabe von 3 g Amyl-
amin unter Riickfluss erhitzt. Die Lo6sung bldute sich sofort unter
Gasentwickelung, und im Kiihler condensirte sich Nitrosopentan ')
theils in blauen Oeltropfen, theils in weissen Krystallen. Sobald das
Condensat farblos geworden, also das Nitroso- zn Nitro-Pentan oxydirt
war, wurde Letzteres mit dem Wasser abdestillirt. Es wurde mittels
Aether gesammelt (0.2 g) und durch folgende Reactionen identificirt:

1. Mit Zinkstaub und salmiakhaltigem Wasser schwach erwiirmt,
ging es in Pentylhydroxylamin (Fehling’s Lésung reducirend und

) Das vielleicht zweckmassiger nach dieser Methode dargestellt wird als
nach der im fritheren Abschnitt angegebenen.
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mit Diazobenzolehlorid ein eisenchloridbliuendes Phenylazohydroxy-
amid liefernd) iber.

2. Zinkstaub und heisse Salzsdure reducirten zu Amylamin
(charakteristisch riechende, stark basische Didmpfe).

Oxydation des Diacetonamins, (CH,), C(NH;).CH,.CO.CH;.

Sowohl tertidires Butylamin wie Amylamin ergaben nur geringe
Ausbeuten an den entsprechenden Nitrosoparaffinen. Die Ursache
dieses unbefriedigenden Ergebnisses liegt in der Fliichtigkeit der
Letzteren und den dadurch bedingten Verdunstungsverlusten, vor Allem
aber in der Einwirkung der wihrend der Reaction entstehenden
Schwefelsiure auf die Amine; Letztere werden in die Sulfate ver-
wandelt und auf diese Weise, da die Kationen der Basen sehr oxy-
dationsbestindig sind, dem Angriff des Caro’schen Reagens entzogen.
Ein Zusatz von Aetzlauge wihrend der Oxydation ist ausgeschlossen,
weil die Sulfomonopersfiure durch Hydroxylionen zu rasch zerstort
wird, als dass sie sich geniigend oxydativ bethétigen kounte.

Bei dem verhéltnissmissig leicht zuginglichen Diacetonamin
liegen die Verhiltnisse in jeder Beziehung ginstiger. Der darauas er-
hiltliche Nitrosokérper ist ausserordentlich viel weniger fliichtig als
Nitrosopentan und Nitrosobutan, und die Base selbst wird erheblich
rascher oxydirt als die beiden Alkylamine — so rasch, dass man in
diesem Falle die Sulfomonopersiure unbedenklich auch bei Gegen-
wart von Hydroxylionen zur Wirkung bringen kann; die Reactions-
geschwindigkeit der Letzteren gegeniiber dem Caro’schen Reagens
ist offenbar geringer als diejenige des Diacetonamins. Unter Be-
niitzung dieser Vortheile gelingt es leicht, 60 pCt. der nach der
Gleichung
{CH;)s C(NHz).CH,.CO.CH;3 + O, = (CHj3), C(NO).CH,.CO.CH; + H, O

berechneten Menge an reinem

Tertiar-Nitrosoisopropyl-Aceton, (CHy) C(NO).CH,.CO.CHj,

zu erhalten.

10 g des feingepulverten Diacetonaminoxalats, Cg Hiz NO
.CsH;0,+H20, wurden in einem 1000 ccm fassenden Scheide-
trichter mit 50 ecm peutraler, gut gekiihlter Sulfomonopersiurelsung!)
(= 0.384 ccm activem Sauerstoff) und mit 50 cem Aether iiberschichtet
und unter bestindigem Schiitteln und unter zeitweiligem Eiszusatz im
Verlauf von etwa 6 Minuten mit doppelt normalem Natron bis zu
bleibender Alkalitit (wozu ca. 50 ccm in 6—7 Portionen verwendet

1y Diese wird jedesmal in einem Guss zugefigt.
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wurden) vermischt. Der Aether firbt sich allmihlich azurblau. Nach
5 Minuten weiteren Schiittelns erfolgt erneute Zugabe von 50 ccm
Caro’schem Reagens, etwas Eis und Natronlauge (etwa 30 cem in
4 Portionen innerhalb 4—5 Minuten) bis zu dauernder alkalisclier
Reaction, Nachdem die Loésung nochmals mit 80 cem Sulfrmonoper-
siure versetzt ist. wird sie wieder unter Schiitteln mit Natron (40—
50 cem in 6—7 Portionen im Verlaof von 5 Minaten) iiberalkalisirt,
nach 3 Minuten weiteren Schiittelns von der intensiv hlauen Aether-
schichit A; abgelassen und Letztere mit 5 cem  doppeltnormaler
Schwefelsinre (8;) gewaschen. Die wissrige Lésung wird mit 50 eem
Aether (A2) ausgeschiittelt, dann mit S; veremnigt, mit 20 ccm Aether,
25 cem Sulfomonoperssiure und portionenweise mit etwa 30 cem Na-
tronlange und etwas Eis (bis zur bleibenden Alkalitdt) innerbalb
5 Minuten versetzt. Der Aether nimmt wieder eine tiefblane Farbe
an. Nach 5 Minuten langem Schiitteln wird die Lésung abgelassen
und die Aetherschicht (A3), nachdem sie mit verdiinnter Schwefel-
siure (So) gewaschen ist, mit A; und Ay vereinigt. Die wissrige, zu
5, gefiigte Fliissigkeit giebt bei nochmaliger Behandlung mit 20 ecm
Sulfomonopersiureldsung, 20 ccm Aether und 10 cem Lauge nur noch
geringe Mengen des Nitrosokorpers, welche durch wiederholtes Aus-
dthern gesammelt und mit den ifibrigen Antheilen gemeinsam verar-
beitet werden.

Die vereinigten, dunkelblau gefirbten Aetherextracte werden,
nachdem sie durch verdiinnte Schwefelsiiure vollstindig vom Diaceton-
amin befreit sind, mit geglihtem Natrinmsulfat getrocknet und unter
Benutzung einer Bredt’schen Colonne vom grossten Theil des Aethers
durch Destillation befreit; ein Theil des Nitrosoisopropylacetons kry-
stallisirt nach kurzem Stehen in tadelloser Reinheit aus. Der Rest
hinterbleibt nach vélligem Verdunsten des Losungsmittels als 6ldurch-
setzte, durch Aufstreichen auf Thon unschwer zu reinigende Krystall-
masse. Gesammtausbeute 3.5 g vom Schmp. 75.5°

Zum Umkrystallisiren eignet sich am meisten siedender Petrol-
dther, welcher den Nitrosokorper beim Erkalten sehr reichlich und
in prichtigen Formen absetzt. Man vermeide iibrigens, Losungen
dieses Korpers, wenn er nicht ganz rein ist, unnéthig lange stehen
zu lassen, da sich dieselben allmihlich unter Bildung eines fusserst
stechend riechenden Oeles zersetzen. In starrem Zustand hat sich
die Substanz viele Mouate lang unzersetzt aufbewahren lassen; wenn
sie rein ist, hiilt sie sich auch in Losung lingere Zeit unversehrt.

0.1476 g Shst.: 0.3014 g CO,, 0.1144 g H,0. — 0.1139 g Shst.: 0.2332

€C0g, 0.0911 g Hi0. — 0.1147 g Sbst.: 11.5 cem N (16°% 7165 mm). —
€,10389 g Sbst.: 10.4 cem N (179, 716.5 mm).
CsHy; NO. Ber. C 55.81, H 8.52, N 10.85.

Gef. » 55.69, 55.96, » 8.61, 8.88, » 10.97, 10.91.
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Nitrosoisopropyl - Aceton ist auf anderem Wege bereits von
Harries und Jablonski') dargestelit und folgendermaassen be-
schrieben worden:

Weisse, dicke Prismen, die . . . mit blaner Farbe bei 75—1769 schmelzen.
Ausserordentlich fliichtiz und von stechendem, zu Thrinen reizendem Geruch.
Gegen concentrirte, warme Natronlauge bestindig und darin unléslich; wird
beim Erhitzen mit rauchender Salzsiure unter Gasentwickelung zerstort.
Liefert Liebermann’s Reaction. . . . In Ricksicht auf die Untersuchungen
von Hrn. Piloty haben wir diese Verbindungen nicht weiter verfolgt, behalten
uns aber vor, spiter wieder darauf zuriickzukommen.

Da seit dieser Bemerkung 43/, Jahre verflossen sind, glanben
wir die Charakteristik der HHrn. Harries und Jablonski durch fol-
gende Zusitze ergiinzen zu diirfen:

Nitrosoisopropyl- Aceton bildet wasserhelle, farblose, glasglinzende
Tafeln vom Schmp. 75.5°, tiber welche Hr. Henz uns Folgendes
mittheilt:

System: triklin,

Annihernd rechtwinklige Tafeln. Winkel 91%/30. Ausléschungswinkel ca.
20 zur Diagonale der Tafeln. Auof der Fliche der Tafel Austritt einer nega-
tiven Bisectrix.

Die Krystalle 16sen sich in den iiblichen organischen Mitteln sehr
leicht schon in der Kilte, in Petrolither erst beim lingeren Erhitzen
reichlich auf. Alle diese Lisungen sind, wenn sie bei gewdhnlicher
Temperatur hergestellt werden, farblos, werden aber beim Stehen,
ohne dass die Temperatur erhéht wird — nicht zu intensive Belich-
tung vorausgesetzt — allmiblich, beim FErhitzen fast momentan tief
blau. Das Verhalten stimmt genau mit dem des Nitroso-Butans und
-Pentans iiberein, auch insofern, als beim Nitrosoisopropylaceton eben-
falls die Blinung (Depolymerisation) lediglich als Function der Zeit
erfolgen kann. Heisses Wasser 10st den Nitrosokdrper leicht auf und
scheidet ihn zum grossen Theil als blaues, allmihlich zu farblosen
Krystallen erstarrendes QOel wieder ab. Die wiissrige, bei Zimmer-
temperatur hergestellte Losung ist farblos und bleibt es — wenigstens
nahezu — auch bei mehrtigigem Stehen (im Dunkeln); eine derartige
Lésung hatte selbst nach 35 Tagen eine nur schwach blaue Farbe ange-
nommen, wurde aber, als sie erhitzt wurde, rasch intensiv blau — ein
Beweis, dass sich die bimolekulare Form wibrend dieser langen Zeit
im Wesentlichen unverindert erhalten bhatte. Uebrigens bliut sich
die wiissrige Losung auch beim Kochen nicbt augenblicklich, sondern

') Diese Berichte 31, 1379 71898). Beiliufig bemerkt, wurde uns die
Arbeit dieser Herren erst nach Abschluss und Niederschrift unserer Versuche
bekannt.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 46
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erst im Verlauf von 15-—20 Secunden. Wusser erhilt also die
Doppelmolekel auffallend viel linger als die organischen Medien.

Die Reihenfolge der Geschwindigkeiten, als welcher diese die
Dissociation herbeifiibren, ist unerwartet und entspricht nicht derjeni-
gen der Dielektrizititsconstanten:

Beim Vergleich (zunschst vollig farbloser) gleichprocentiger Losuogen in
Eisessig (I), Essigsiuresthylester (II), Chloroform (ITI) und Aceton (IV) zeigten
sich IT und IV schon mach etwa 2 Minuten tief blau, T und Il wurden es
erst nach lingerem Stehen ).

Ferner wurden aequimolekulare Losungen in Benzol (I), Holzgeist (IT)
und Eisessig (III) verglichen. I bldiute sich weitaus am schnellsten, dann
folgte in grossem Abstand II und bald hinterher IlI.

Die dissociationshemmende Wirkung des Wassers zeigte sich darin, dass
Losungen des Nitrosoisopropylacetons in 100 - procentiger Essigsiure und
namentlich 100-procentiger Awmeisensdure sich ausserordentlich viel linger
farblos halten, wenn man ihnen eine geringe Menge Wasser hinzufiigt.

Das Sonnenlieht wirkt der Depolymerisation entgegen (z. B. in
benzolischer Lésung); die Erscheinungen sind die bereits beim Ni-
trosobutan beschriebenen, treten aber hier noch prignanter auf,

Dass die farblosen Losungen Doppelmolekeln, die blanen Lé-
sungen einfache Molekeln enthalten, ergiebt sich aus folgenden, kryo-
skopisch aunsgefiibrten Molekulargewichtsbestimmungen:

I. Ablesung nach 30 Secunden. Lésung noch farblos.

0.1398 g Sbst.: 11.52 g Benzol, Depr. 0.2859, K = 50.

(CeHi1 NOYs. M. Ber. 258, Gef. 257.8.

I[. Ablesung wach 10 Minuten langem Erwirmen und nochmals nach
dreistiindigem Siehen. Losung tief blau.

Depression 0.4559, 0.4559.

CeHi; NO. M. Ber. 129. Gef. 132.8.

Die farblose wissrige Losung des Nitrosoisopropylacetons ist —
wie der starre Korper — vollstindig geruchlos, die blaue riecht (anch
in der Kilte) stechend scharf. Man kann die beiden Molekularzu-
stinde des Nitrosoisopropylacetons also sowohl mit dem Auge wie mit
der Nase unterscheiden. Das gilt auch fiir die Lisung in organischen
Mitteln, z. B. in Benzol.

Auch in Bezug auf Léslichkeit sind beide Modificationen scharf
unterschieden. 1 cg des monomolekularen Nitrosokdrpers {den man
durch Schmelzen der farblosen Krystalle und rasches Abkiihlen als
dunkelblaues Oel erhélt) 16ste sich spielend mit der ibm eigenen Farbe
in wenigen Tropfen kalten Petrolithers, die bimolekularen, farblosen
Krystalle kaum merkbar. Aus der sehr concentrirten, blauen, petrol-

') Die Rethenfolge ist also anders als sie Jul, Schmidt beim Trime-
thylathylennitrosit beobachtet hat (diese Berichte 33, 2332 [1902)).
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stherischen Losung schied sich nach einigem Stehen auch bei constant
gehaltener Temperatur — also in Folge von Polymerisation — das
Bisnitrosoisopropylaceton in farblosen Prismen aus.

Wie beim Nitrosobutan widersteht auch bei Letzterem die Doppel-
molekel der zerstdrenden Wirkung des Sonrnenlichts sebr viel linger
als die einfache.

Der Biskorper besitzt keine merkbare Dampfspannung, daher man
die farblosen Krystalle ohne Gewichtsverlust (z. B. 48 Stunden lang)
im Vacuumexsiccator iber Schwefelsiure aufbewahren kann. Die
einfache Molekel ist leicht fliichtig und geht mit Wasserdampf sehr
reichlich, mit Aetherdimpfen in geringer Menge iiber.

Ein weiterer Unterschied der beiden, durch ihr Molekulargewicht
unterschiedenen Formen des Nitrosoisopropylacetons besteht im Ver-
halten gegen Ameisensiure. Die Losung der Krystalle in Ameisen-
siiure beliebiger Concentration ist zunichst vollkommen farblos und
bleibt es auch Stunden lang, wenn etwas Wasser zugegen ist — z. B.
bei Verwendung 90-procentiger Séiure. Ldsungen in absoluter Ameisen-
siure dagegen blduen sich bald und entwickeln in gleichem Maasse
Kohlendioxyd und Stickstoff enthaltende Gase. Der gleiche Vorgang
— Blduung und gleichzeitige Gasentwickelung — findet bei lingerem
Stehen auch in wasserhaltiger Ameisensiure statt. Wirmt man die
farblose Losung!) vorsichtig mit einem Stichflimmechen an, so erfolgt
die Depolymerisation (Bliuung) plétzlich und ebenso plitzlich die
Gasentwickelung, die daher unter diesen Umstinden den Charakter
explosionsartigen Aufwallens annimmt. Im Reagensglas beobachtet
man die Erscheinung am sichersten, wenn man den Boden desselben
an einer Stelle mit einem stark erhitzten Glasstab beriihrt.

Wie man sieht, sind Depolymerisation und Zersetzung durch
Ameisenséiure ursichlich mit einander verkniipft; die monomolekulare
Form wirkt viel rascher oxydirend auf letztere ein als die bimolekulare.
Daher kommt es, dass das Blau in der erwiirmten Lésung verblasst,
unmittelbar nachdem die Gasentwickelung eingesetzt hat, und dass es
bei gentigend langer Einwirkung der Ameisensiure ganz verschwindet.

Das geschmolzene und schnell abgekiihlte, noch blaue (also mono-
molekulare) Nitrosoisopropylaceton lost sich mit tiefblaner Farbe in
Ameisenséure auf; diese Lésnng entfirbt sich in Folge der Reductions-
wirkung der Sidure je nach der Temperatur mehr oder minder rasch.

In einzelnen Fillen ~- durchaus nicht immer — liess sich auch
Kohlenoxyd in dem Gasgemisch nachweisen. Es scheint also, als ob
die Depolymerisation des Nitrosoisopropylacetons unter gewissen Um-

Y Z. B, eine 10-procentige Losung in Y0-procentiger Ameisensiure.
46*
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stinden den Zerfall der Ameisenséiure in Kohlenoxyd und Wasser aus-
l6sen konne.

Auch die farblosen Lésungen von Nitrosobutan, Bistrimethyl-
iithylennitroso-Chlorid!) und -Bromid!), sowie Bistrimethylithylen-
nitrosat!) zersetzen sich, wenn sie erhitzt werden, im Augenblick
des Blauwerdens unter stiirmischer Gasentwickelung.

Die Angabe von Harries und Jablonski, dass Nitrosoiso-
propylaceton »gegen concentrirte warme Natronlauge bestindige« sei,
kdnnen wir nicht bestiitigen; wir fanden vielmehr, dass verdiinnte wie
concentrirte Aetzlaugen den Nitrosokérper in der Wirme ziemlich
rasch zersetzen. Beim Verreiben mit doppeltnormalem Natron wer-
den die Krystalle bald unter Entwickelung des Mesityloxydgeruchs
schon bei gewihnlicher Temperatur halbweich, um sich schliesslich
zu einem blauen, allmiblich farblos werdenden Oel zu verflissigen.

Auch heisse verdiinote Schwefelsiure zersetzt das Nitrosoiso-
propylaceton schnell.

Die

Oxydation des Triphenylmethyl-amins ((¢H,); C.NH,
mittels Sulfomonopersiure gelang auf keine Weise, was im Hinblick
anf die stark ausgesprochene Oxydationsfihigkeit der trialkylirten
Methylamine bemerkenswerth ist. Die Ursache der Widerstands-
fahigkeit der Triphenylbase wird vermuthlich in sterischen Verhilt-
nissen zu suchen sein.

Wir schliessen die Beschreibung unserer Versuche mit der Be-
merkung, dass die Oxydation einer Amin- zur Hydroxylaminbase

R.NH, —> R.NH.OH

bisher nur in denjenigen Fillen gelungen 1st, in welchen die Amino-
gruppe mit einem tertiiren Kohlenstoffatom verbunden ist —, dann
allerdings sowohl in der aromatischen wie in der Fett-Reihe. Alle
Versuche, aus Methylamin, Aethylamin oder Benzylamin das ent-
sprechende Hydroxylamin zu erhalten, sind fehlgeschlagen?), obwohl
wir die Bedingungen zu stufenweiser Oxydation so giinstig wie mog-
Lich gestalteten. Vermuthlich ist die Oxydationsgeschwindigkeit der
Hydroxylaminbasen vom Typus (R)(R:1)(Rg)C.NH(OH) verhiltniss-
miéissig gering.

Zirich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgenéss. Polytechnicums.

1) welche wir der Freundlichkeit von Hrn. Jul. Schmidt verdanken.
%) Vergl. die Dissertation von R. Seligman.



