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dazu gefiihrt, Trimethylathylen-Nitrosit, -Nitrosat nnd -Nitrosochlorid 
sehr einfach als Nitrosoverbindungen aufznfassen , welchen die friiher 
von mir aufgestellten Formeln zukommen. 

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

316. J u l i u s  S c h m i d t  und P e r c y  C. A u s t i n :  
Ueber das Monobromtrimethylathylennitrosat I) [ 2 -Methyl- 

3 -Brom- 3 -Nitrosobutanol(2) -Nitrat]. 
(Eingegangen am 11. Mai 1903.) 

Die Verbindung hat W a l l a c h z )  schon vor langerer Zeit in un- 
reinem Zustande in Hiinden gehabt. 

Das fiir die Darstellung des Nitrosats nothwendige Monobrom- 
trimethylathylen haben wir in analoger Weise bereitet wie W a l l a c  ha). 
Es ist nicht nothwendig, dasselbe in vollkommen reinem Zustande zu 
isoliren. Man stellt zunachst durch Addition von Brom an Trimethyl- 
athylen 3, das Dibromtrimetbylathylen her und zersetzt dasselbe mit 
1 Mo1.-Gew. alkoholischem Ealr. Das entstehende, in Wasser unlos- 
liche Oel besteht aus einem Gemenge. Die zwischen 110° und 130O 
siedende Fraction desselben ist a m  reichsten an Monobromtrimethyl- 
athylen uud liefert beim Behandeln mit nitrosen Gasen das Nitrosat 
in unreinem Zustande: 

(CH&C : CHCH3 - a?:-+ (CH&BrC. CHBr.CH3 

Zu 100 ccm = 67 g in der Raltemischung gut gekuhltem Trimethyl- 
athylen lasst man allmahlich 154 g ebenfalls i n  einer Kaltemischung 
gekiihltes, reines, trocknes Brom tropfen. Trotz der guten Kiihlnng 
ist eine Bromsubstitution nicht ganz zu verhiiten, und es entweichen 
fortwahrend geringe Mengen von Bromwasserstoff. Nachdem alles 
Brom eingetragen ist, wird die schwach rothbraune Flussigkeit mit 
einer Liisung von 54 g hetzkali in 500 ccm 96-procentigem Alkohol 
versetzt, wobei sich sogleich reichliche Mengen von Bromkalium ab- 
scheiden. Das Filtrat vom Bromkalium wird im geraumigen Scheide- 
trichter mit 1500 ccm Wasser vermischt. 

I) Man vergleiche die varstehende Abhaudlung. 
9 Ann. d. Chem. 241,312 [1887]. 
3) Auch das billigere Amplen kann Verwendung finden, doch werden die 

Ausbeuten dann geringer. 
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Das ausfallende schwere Oel sammelt sich irn Verlauf von meh- 
reren Stunden im unteren Conus des Scheidetrichters an. Es wird 
abgezogen, mit frisch gegliihtem N atriumsulfat getrocknet nnd frac- 
tionirt destillirt. 

Die zwiscben 110O und 130" ubergehende Fraction - ein farb- 
loses, Rchweres Oel - besteht vorwiegend aus Monobromtrimethyl- 
athylen, enthalt aber auch hoher bromirte Producte, wie eine Brom- 
bestimmung zcigte. 

0.2850 g Sbst.: 0.3939 g AgBr. 
CsHyBr. Bor. Br 53.G9. Gef. Br 5S.83. 

Zur Gewinnung des Nitrosats werden in dieses Oel unter guter 
Kiihlung mit einer Kiiltemischung bis zur Siittigung in langsamem 
Strome die nicht getrockneten Gase eiogeleitet, die sich beim Er- 
warmen von concentrirter Salpetersaure (spec. Gewicht 1.45) mit 
arseniger Saure entwickeln. Zunachst farbt sich das Oel blitu, und 
alsbald beginnt die Abscheidung blauer Krystalle. Man lasst die 
Masse in der Kaltemischung stehen, biu die Meuge der Krystalle nicht 
mehr zunimmt, was meistens mehrere Stunden dauert. Alsdann wird 
der blaue Krystallbrei auf Thon abgesogen und mit Ligroi'n ge- 
waschen. 

Man erhalt so aus 100 ccni = 67 g Trimethylathylen 5-7 g ultra- 
marinblauer Krystalle, die sich beim ErwHrmen FOD etwa 120O a b  
zersetzen und dabei in  eine weisse Substanz iibergehen, die d a m  bei 
ca. 2 loo uuter Gasentwickelung schmilzt. 

Diese Krj stalle sind nber kein reines Monobromtrimethylathylen- 
nitrosat, sondern entbalten, was mit Riicksicht auf die Zusammen- 
setzung des Ausgangsmaterials nicht befrernden kaun, hoher bromirte 
Producte. 

0.1478 g Sbst.: 0.1256 g Con, 0.0500 g HaO. - 0.1360 g Sbst.: 11.6 ccm 
N (17.5", 744 mm). - 0.2378 g Sbst.: 0.2174 g Ag Br. 

Die Analyse des Praparates zeigt das ganz deutlich. 

CsHsOrNsBr. Ber. C 24.89, H 3.73, N 11.61, Br 33.19. 
Gef. )) 23.17, 3.73, B 9.69, * 38.95'). 

Von diesen bromreicheren Beimengungen kanu die Substauz durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus Ligroin (vom Sdp. 70--80°) befreit 
werden. Es ist das eine bchwierige, miihbzme und verlustreiche Ope- 
ration. Schwierig, well die Substanz gegeu hiihere Temperatur empfind- 
lich ist uud deshalb eine langere Beriihrung mit dem heissen L6suogs- 
mittel zur Zersetzung fiihrt. Die  fein verriebenen Krystalle werden 
deshalb in  siedendem Ligroi'n miiglichst rasch aufgelBst, und die Losung 
wird in einer Kaltemischnng rssch abgekiihlt. Muheam ist die Ope- 

1) Fast die gleichen Zahlen hat W a l l a c h  bei der Analyse des von ihm 
dargestellten Priiparates erhalten. Man vergl. Ann. d. Chem. Y41, 313 [ISSll. 



ration, weil die Siibstanz keinen scharfen Schmelzpunkt hat, und man 
sich nor durch A n a l p e n  uber die Reinheit deraelben orientiren kann. 
Am einfachsten konimt man noch durch Stickstoffbestimmungen zum 
Ziel. Der  StickstoEgehalt des Yrlparates steigt mit jedem Umkry- 
stallisiren, da  die bromreichen Producte in Losung bleiben, und wird 
achliesslich constant, wenn der f a r  das  Monobromnitroaat gefnrderte 
Werth eireicht ist. So ergab’ sich z. B. bei fiinfrnaligem Umkry- 
st:tllisiren eines Rohproductes foigender procentuale Stickstoffgehalt 
der jeweiligen Krystallisation: 8.42 (Rohproduct), 9.76-1 0.50 - 11.09 
-1 1.51 - 11.47. 

Man muss also das Rohproduct so oft aus Ligroh  umkrystalli- 
siren, bis der Stickstoffgehalt desselben sich als constant I) erweist. 
Einfactere Angaben - betreffend Ligroi’nmenge und Temperatur der 
Losung beim Krystallisireii - sind unzuverliissig und unterbleiben 
deshalb ganz. Bei einiger Uebung kann allerdings auch die Farbe 
des Praparates eiueri Fingerzeig fur seine Reinheit geben. Das ur- 
spriinglich tief ultrarnarinblacie I’rodiict wird namlich in dem Maasse 
als die bromreichen Substanzen aus ihm entfernt werden, immer 
heller, sodass seine Farbe schliesslich ein ganz zattes Blau (tiirkis- 
blnu) ist. 

Dasa diese Reinigungsmethode - 4- 6-maliges Umkrystallisiren 
aus Ligroi’n - verlustreich ist, zeigt sich an der schliesslichen Aus- 
beute. 

M a n  e r h g l t  b e i  E i n h a l t u n g  d e r  e b e n  a n g e g e b e n e n  B e -  
d i n g u n g e n  n u r  2-3 g r e i n e s  Monobromtr imetby l i i thy len-  
n i t r o s a t  aus  100 c c m  = 67 g T r i m e t h y l i i t h y l e n .  

Es wild begreiflich erscheinen, dass wir uns unter diesen Um- 
standeii bei der Uutersuchung der Verbindung auf das Wichtigste be- 
schrankt haben. 

Angeregt durch die Arbeiten von P i l o t  y 2) Cber Bildungsweisen der 
Eitrosoverbindungen, suchten wir die Verbicdung auch zu gewinnen durch Ein- 
wirkung von Brom auf Trimathplitthylennitrosat bezw. auf dessen Desmotrop- 
Isomeres 3), dab TrimethyJ&thylenisonitrosat : 

Die zahlreichen, diesbeztiglichen Versuche waron erfolpllos, da das ISO- 
nitrosat von Brom vollsthdig zersetzt wird. 

I) Constant natiirlich uur insofern, als Ahweichungen gestattet sind inner- 
halb der Fehlergrenze, welche fiir Stickstoffbestimmungen nach Dumas  ge- 
zogen ist. 

a) Diese Berichte 31, 454 [1>98]: 34, 3105 [1902]. 
3) Man vergl. J. S c h m i d t ,  diese Berichte 35, 2323, 3i21 [1902!. 
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Das reine 

31 on o b r o UI t r i m e t h y l a t h  y 1 e n  n i t  r o Y tt t , 
( 0 2  N .  0) (CH3)a C . C Br (CH3) (NO), 

ist in den ublichen organischen Losungsmitteln, ausgenommen Ligroin, 
sehr  liislich. Aus Letzterem krystallisirt es in hellblauen, gefiederten 
Nadeln, die fluchtig sind und stechenden Geruch besitzen. Siimmt- 
liche Liisungen der Substanz sind intensiv blau gefiirbt. Zu den 
nachfolgenden analytischen Bestimmungen wurde ein Praparat  an- 
gewandt, das funfmal aus Ligroih (Sdp. 70-800) urnkrystallisirt war. 

COO, 0.0583 g &O. - 0.1262 g Sbst.: 12 ccrn N (1l0, 733 mm). - 0.1515 g 
Sbst.: 15.70 ccm N (110, 733 mm). - 0.1730 g Sbst : 0.1333 g AgBr. - 
0.1946 g Sbst.: 0.1514 g AgBr. - 0.2660 g Sbst. gaben in 46.35 g Aethylen- 
bromid 0.280° Dp. 

c5 BP 04 Na Br. 
Ber. C 24.89, H 3.73, N11.61, Br 33 19, Mo1.-Gew. 241. 
Gef. D 24.85,24.95, )) 3.82,3.81, B 11.47,11.58, )) 32.79,33.12, 

0.1 284 g Sbst.: 0.1 I70 g CO1, 0.0441 g Hz 0. - 0.1700 g Sbst.: 0.1555 g 

241.8. 

Beim Erhitzen verandert sich die Verbindung allmilhlich \-on 1400 
ab, ohne zu schmelzen. Sie geht dabei in eine rein weiese Substanz 
iiber, die bei ca. 226O unter Entwickelung nitroser Gase zu einer fast 
farblosen Fliissigkeit schmilzt. Diese Substnnz wird weiter unten 
niiher beschrieben werden. 

Man 
erhiilt beim Erwarrnen desselben mit Phenol und concentrirter Schwefel- 
saure eine blaue Flijssigkeit, die sich in Wasser mit rother Farbe  
liist. Uebersattigt man diese Losung rnit Alkali, so wird sie blaugriin. 

Die Methoden, durch welcbe es gelang, das Trimethyliithylen- 
Nitrosit l), -Nitrosat 2), -Nitrosochlorid s, und -Nitrosobromid4) in die 
entsprechenden Desmotrop-Isomwen umzulagern, wurden mit aller 
Uriindlichkeit und Sorgfalt auf dns Monobromtrimethyliithylennitrosat 
angewandt. A b e r  es  e r g n b e n  s i c h  n i c h t  d i e  g e r i n g e t e n  An- 

Das Nitrosat giebt die L i e b e r m a n n ' s c h e  Nitrosoreaction. 

I) J. S c h m i d t ,  diese Berichte 35, 2333 [190'2]. 
4 Diese Berichte 35, 2336 [1902]. 3, Dime Berichta 35, 3727 [1902] 
3 Ueber die diesbezitglichen Versuche, welche auf meine Veranlassnng 

vou Hm. F. L e i p p r a n d  durchgeffihrt wurden, sol1 demnichst berichtet 
werden. Eindweilen sei nor erwant ,  dass auch das Trimethyliithplenni- 
trosobromid durch Erwiirmen fiir sich oder mit LGsungsmitteln, sowie durch 
Behandeln mit Setbylat in das entsprechende Oxim - weisse Prismen Tom 
Schmp. 78O - umgelagert werden kpan, 



z e i c h e n  d a f i i r ,  d a s s  d i e s e  S u b s t a n z  i n  e i n e  i s o m e r e  Fo rm 
u b e r g e f i i h r t  w e r t l e n  k o n n e ,  w e d e r  d u r c h  E r w a r m e n  f i i r  s i c h ,  
n o c h  d u r c h  E r w a r m e n  rnit L n s u n g s m i t t e l n ,  n o c h  d u r c h  Be- 
h a n d l u n g  m i t  A l k a l i  o d e r  m i t  A l k o h o l a t e n .  

Die tiir das Monobromtrimethylatbylennitrositt rorstehend ange- 
fiihrte Formel griindet sich - neben der  Entstehungsweise der Ver- 
bindung urid den Analysendaten - auf Folgendes: 

1. Es gelingt, die Verbindung mit Kaliumhydroxyd derart in 
Wechselwirkung zu bringen, dass von dem in ihr  enthaltenen NnOk- 
Rest ein Salpetersaurerest, 0 (NO?), austritt und in  Gestalt von Kalium- 
nitrat nachgemiesen werden kann. 

Also ist in  der Substanz ein Salpetersaurerest anzunehmen. 
2. Diejenigen Eigenschaften der Verbindung, welche man auf 

Rechnung der Nitrosogruppe allein zu setzen hat, sind so herror- 
stechender Art, dass kein Zweifel dariiber herrschen kann, es liegt 
hier eine echte Nitrosoverbindung vor. I n  physikalischer Beziehung 
miissen angefuhrt werden die blaue Farbe, die Fliichtigkeit und der 
stechende Geruch der Substanz. In chemischer Beziehung ist diese 
Auffassung experimentell gesichert durch das Verhalten der Substanz 
gegen Oxydationsmittel. Dieselben fiihren leicht und glatt die Kitroso- 
in  die Nitro-Gruppe iiber. 

Allerdings muss gleichzeitig hervorgehoben werden, dass bei der  
Reduction des Monobromtrimethylathylennitrosats rnit Zinkstaub und 
heisser Essigsiiure ausser Ammoniak nur Spuren eiries basischen, 
organischen h n d u c t e s  isolirt werden konnten. Es wird also dabei, 
ebenso wie bei der Reduction des Trimethylathylen-Nitrosits, -Nitro- 
sats und -Nitrosochlorids, die Gruppe NO abgespalten, und wir ver- 
weisen beziiglich der Erklarung dieses Verlialtens auf friihere Aus- 
fiihrungen ’). 

U e b e r f u h r u n g  v o n  M o n o b r o m t r i m e t h y l i i t h y l e n n i t r o s a t  
i n  B r o m n i t r o a t h y l i s o p r o p y l n i t r a t  [ a - M e t h y I  - 3 - b r o m - 3 -  

n i t r o b u t a n o l ( 2 )  - N i t r a t ] .  

CHj, / CHs CH3, ,CHJ 
CHapC-CyRr  - + CHspC-CqBr . 

OnN . 0 NO O2N. 0 NO2 
1. DUTCI~ Erhitzen auf 1#0-150 h Diese Bildungsweise der  

Nitrorerbindung beansprucht besonderes Interesse. Sie ist so zn 
deuteo, dass beim Erhitzen zuniichst ein geringer Theil des Nitrosats 
nnter Abgabe von Stickstoffoxyden zerfiillt, und dass diese Letzteren 
bei 140-150Q das noch uuveranderte Nitrosat zur Nitrorerbindung 

l) Diese Berichte 35, 3733, 3738 [1902] 
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oxydiren. Es geht also hier eine Ar t  Autooxydation Tor eich. etwa 
wie diejenige des chloreauren Kaliunis bei haherer Temperatur, dae 
bekanntlich in  uberchloraunres Kalium, Chlorkalium und Sauerstoff 
zerfiillt. Sie gleicht gnnz dem Zerfall des Nitrosoisobuttersiiurenitrilg 
beim Stehen, wobei ebenfalls das  Product der Reaction die ent- 
sprechende Nitroverbindung, das  Nitroisobuttershrenitril, ist I ) .  

1.50 g des reinen Nitrnsats wurden in einem engen Reagirglas irn 
Schwefelsaurebade nuf 145" (im Bade gemessen) erwarmt. Die blaue 
Verbindung wird allmahlich helier, der obere Theil des Reagirglases 
fiillt sich mit rothbraunen Gasen, und ausset einem schwachen Sublimat 
ist ein stechender Geruch bemerkbar. Nach etwa 20 Min. langem Er- 
warmen ist die urspriinglich blnue Substanz schneeweiss geworden, 
und die Oxydation ist beendigt. Die Substanz hatte um 0.20 g an 
Gewicht verloren. Die resiiltirende Nitroverbindung ist nach einc 
maligem Umkryetallisiren aus Alkohol snalysenrein. 

AgBr. - 0.1715 g Sbst.: 15.70 cam N (SO, 745 mm). 
0.1450 g Sbst.: 0.1251 g C02, 0.0504 g HsO. - O.25fi5 g Sbst.: 0.18i6 

CgHyOjN2Br. Ber. C 23.34, H 3.50, N 10.89, Br 31.13. 
Gef. )) 23.53, a 3.86, >> 10.82, * 31.12. 

Das Bromnitroiithylisopropylnitrat krystalhsirt aus Alkohol in 
weisseii Prismen, welche bei 22G0 unter Entwickelung nitroser Gase 
scbmelteii. Es lost sich ziemlich leicht in  Alkohol, Aether, Eiseesig 

Auch durch directe 
Behandlung mit Oxydatioosrnitteln in Losung kann die Nitroso- in die 
Nitro-Verbiudung iibergefiibrt werden. So zum I3eispiel durch Kalium; 
permanganat in Acetnn16suoga). 

1 g des Nitroeats wurde in  Aceton gelijst und eine l-procentige 
Losung ron Kaliumpermanganat in Acetnn allmahlich in  die siedende 
Flussigkeit unter Rtickflusskuhlang eingetropft. Nachdem dauernde 
Rothung eingetreten war. wurde zur Entfernung des Ueberschusses 
voii Permanganat mit wenigen Tropfen schwefliger Sanre versetzt, 
Tom Braunstein filtrirt und das Aceton verdampft. 

Die zuriickbleibende, weisse Substanz zeigte nach dem Um- 
krystallieiren aus Alkohol in  allen Eigenschnften vollige Ueberein- 
stimmung mit der nach Verfahren I hergestellten Verbindung. 

0.1813 g Sbst.: 0.1553 g Con, O.OF09 g HzO. - 0.2000 g Sbst.: 18.1 ccm 
N (SO, 745 mm). 

II. Durch Oxydation rnit Kaliumpern2anganat. 

CsHyOsN2Br. Bor. C 23.34, H 3.50, N 10.69. 
Gef. 33.36, * 3.79, )) 10.67. 

Man vergl. Pi lo ty  und S c h w e r i n ,  diese Berichte 34, 1865 [1901]. 
a )  Man rergl. F. Sachs,  diese Berichte 31, 497 [1901]. 
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III. Durch Xatriwrrathylat. Bei der Behandlung des Nitrosate 
mit  Natriumathylat entsteht ebenfalls die Nitrorerbindung, und es  
diirfte diese Eiitstehungsweise ahnlich zu deuten sein, wie die unter I 
sngefiihrte. 

Die blaue Liisung von 1.2 g Nitrosat in 40 ccm heissem Alkohol wurde 
versetzt mit der L6sung von 0.25 g Natrium in 20 ccm Alkohol. Die Flissig- 
keit wurde gelb, und es schied sich ein Gemengc Ton Bromnatrium und 
Natriumnitrat ab. Das Filtrat von demselben wurde mit Wasser gefiillt. Es 
resaltirten 0.S g der Nitroverbindung vom Zersetzungspunkt 2260. 

E i n w i r k 11 n g v o n c o n  c e n  t ri r t e r K a I i 1 a ug e a u  f Mono  b r o m - 
t r i  rn e t h y  l a  t h  y l e u  n i  tr osa t. 

Hei gewahnlicher Temperatur wird die Verbindung von Kalilauge 
nicht verandert, wahrend, wie friiher gezeigt wurde, Trimethylathylen- 
Nitrosit und -Nitrosat ron derselben isomeriJirt werden. Vielmehr 
kann sie nach einetiindigern Digeriren sowohl mit Normalkalilauge als 
auch mit 30-procentiger Kalilauge unverandert zuruckgewonnen werden. 

Reim Erwarmeri rnit concentrirter Kalilauge erleidet die Substanz 
Zersetzung. 

0.5 g Substanz wurden mit 10 ccm 30-procentiger Kalilauge im Wasser- 
bade erwiirmt. Die Substanz verliert ganz allmiihlich die blaue Farbe, wjrd 
also nur langsam angegriffen. Es tritt ein steohender Geruch auf, und nach 
1-stiindigem Erhitzen ist die Substanz in eine geiblich-weiese, zghe Masse 
verwandelt, die nicht gereinigt werden konnte und deshalb auch nicht weiter 
untersucbt wurde. Dahingegen wurde drs Filtrat von dieser einer eingehen- 
den Prfifung unterzogen. und es konnten in demselben mit dler Sicherheit 
Kaliumniti at und Iialiumbromid nachgewiesen werden. 

Es sei noch erwihnt, dass es nicht gelingt, das Monobromtri- 
methylathylennitrosat mit Benzylcyaoid oder mit p-Nitrobenzylcpanid 
nach der Methode zu condensiren, welche F. Sachs ' )  bei verschie- 
denen aromatischen Nitrosoverbindungen erfolgreich angewandt hat. 

S t u t t g a r t ,  Techoische Hocbschule und iiffentl. chem. Lab. von 
Dr. H u n d e s h a g e n  und Dr. Ph i l ip .  

l) Man vergl. diese Berichte 32, 2341 [1899]; 33, 939 [1900]: 34, 118, 
498 [1901]. 


