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3817. Julius Schmidt: Ueber die Einwirkung von Stickstoff-
dioxyd auf Tetramethylidthylen.
(Eingegangen am 11. Mai 1903.)

Wie auf Seite 1765 dieser Berichte niher ausgefiibrt ist, gaben
die Einwinde, welche Hr. A. Hantzsch gegen meine Formulirung
des Trimethyldthylennitrosits erhoben hat, Veranlassung, die Einwir-
kung von Stickoxyden auf Tetramethylithylen zu studiren.

Das Tetramethylithylen verbalt sich dabei v6llig verschieden vom
Trimethylithylen. Die Bildung von Nitresit oder von Nitrosat konnte
nicht nachgewiesen werden. Als Hauptreactionsproduct entsteht das
Tetramethyldthylen-dinitrit, (CH)sC(O.NO).C(CHjs)3(0.NO).
Neben diesem bildet sich in geringer Menge eine ihm isomere Ver-
bindung, die wabrscheinlich als symm. Dinitro-tetramethylithan
aufzufagsen ist,

Die Darstellung des Tetramethylithylens (Sdp. 73° bei 760 mm)
erfolgte nach der Vorschrift von Thiele!).

Tetramethyldthylen-dinitrit,
(CHs)'z\C C/(CHs)z
O:N.O~Y"“>~0.N:0"

In die mit einer Kéltemischung gekiiblte Lésung von 3 g Tetramethyl-
dithylen in 10 ccm Aether leitet man bis zur Séttigung in langsamem
Strome die Gase ein, die sich beim Erbitzen von Bleinitrat entwickeln?).
Nach 20— 30-stiindigem Stehen unter Kiihlung mit fliessendem Wasser
wird die Aetherlosung von der geringen Menge der ausgeschiedenen
Kiystalle (Isomeres des Dinitrits) abfiltrirt, wiederholt mit Wasser und
verdiinnter Natriumcarbonatlgsung gewaschen, iiber Natriumsulfat ge-
trocknet und bei miissiger Wasserbadtemperatur eingedunstet. Die zu-
riickbleibende Krystallmasse wird auf Thon von anhaftendem Oel be-
freit und aus Ligroin umkrystallisirt.

Man erhilt so das Tetramethyldthylendinitrit in schénen, weissen
Nudeln. Bei raschem Erhitzen schmelzen sie bei ca. 160" unter Gas-
entwickelung; langsam erhitzt, verfliissigen sie sich allmihlich von ca.
140° ab unter Zersetzung.

0.1172 g Sbst.: 0.1757 g CO,, 0.0750 g Hy0.— 0.1686 g Sbst.: 22.6 com N
(99, 749 mm). — 0.9491 g Sbst. bewirkten beim Auflésen in 22.65 g Benzol
1.210° Dp.

CsHi1aN30,. Ber. C 40.91, H 6.82, N 15.90, Mol.-Gew. 176.
Gef. » 40.89, » T.11, » 15.88, » 173.

1 Diese Berichte 27, 434 [1894]
3) Das Resultat ist das gleiche, wenn man die nitrosen Gase verwendet,
die sich beim Erwirmen von Salpetersiure mit arseniger Ssure bilden.



1776

Die Verbindung 16st sich spielend in Benzol, Toluol, Aceton, Essigester,
etwas weniger in Acther, Aethyl-, Methyl-Alkohol, schwer in kaltem Ligroin.
Alle Losungen sind, auch bei hoherer Temperatur, farblos.

Sie zeigt die Liebermann’sche Nitrosoreaction. Man erhalt beim Er-
wirmen derselhen mit Phenol und concentrirter Schwefelsiure eine violette:
Losung, die nach dem Verdtinnon mit Wasser roth und nach dem Usebersat~
tigen mit Alkali blaugriitn wird.

Die Verbindung bildet leicht, unter Aufnahme von einem Molekiil
Wasser, ein Hydrat und erinnert in dieser Beziehung an andere De-
rivate des Tetramethyldthylens, z. B. an das Pinakon,

Man erhiilt das Hydrat des Tetramethylithylendinitrits,
(CH3):.C(0O.NOQO).C(0O.NO)(CHy)2 +~ H2 0, am besten durch Umkry-
stallisiren der wasserfreien Sabstanz aus verdiinntem Alkohol. Es bildet
weisse Nadeln, die unter Sintern von 900 ab bei 115— 1169 schmelzen
und sich bei weiterem Erhitzen zersetzen. Dieselben verwittern beim
Liegen an der Luft.

0.1258 g Sbst.: 0.1711 g COs, 0.0824 g Hy0. — 0.1590 g Sbst.: 20.4 cem N
(129 727 mm). — 0.1484 g Sbst.: 0.2016 g CO,, 0.0959 g H20. — 0.1580 g
Sbst.: 20.4 cem N (129, 729 mm).

CeHy N2 O;. Ber. C 31.12, H 7.22, N 14.43.

Gef. » :7.09, 37.05, » 7.28, .18, » 14.55, 14.69.

Die directe Wasserbestimmung unterblieb wegen der leichten Zer-
setzlichkeit der Substanz.

Die Annahme, dass in der Substanz ein Dinitrit und keine Nitro-
verbindung vorliegt, wird durch folgendes Verhalten gerechtfertigt:

Sie- giebt leicht, schon beim Erhitzen mit Wasser, salpetrige
Sdure ab. Beim Erwirmen mit Normal-Kalilauge wird die der
Gleichung (CHj): C(0.NO).C(0.NO)(CH;) +2KOH = (CHj3); C(OH).
C(OH)(CH3); + 2KNO; entsprechende Menge Kaliumnitrit gebildet!).

1 g des Hydrates wurde mit 30 cem !/p-Normal-Kalilauge 2 Stunden am
Riickflusskiihler erhitzt und die gelbe, stark nach Pinakon riechende Flissig-
keit mit Wasserdampf destillirt. Der Destillationsriickstand zeigte die Re-
actionen des Kaliumnitrits und wurde nach dem Uebersittigen mit Schwefel-
siure mit Kaliumpermanganat titrirt. Die Titration ergab 0.8100 g Kalium~
nitrit, wihrend obige Gleichung 0.83765 g desselben fordert.

Bei der Reduction mit Zinkstaub und heisser Essigsiure lassen
gich aus der Verbindung ausser Ammoniak keine basischen Producte
erhalten, es wird also simmtlicher Stickstoff als Ammoniak abgespalten.,

Symm. Dinitro-tetramethyldithan (?).

Die oben erwdhnte Verbindung, die sich aus der #therischen Lo~
sung des Tetramethylithylens nach dem Einleiten von Stickstoffdioxyd

) Ob bei dieser Reaction nur Pinakon entsteht, oder ob neben diesemy
auch der Kohlenwasserstoff regenerirt wird, ist nicht weiter untersueht worden.



1777

in geringer Menge abscheidet, krystallisirt aus Alkohol in perlmatter-
glinzenden Blittchen, die bei 213—214° unter Gasentwickelung schmel-
zen. Sie zeigt gleiche Zusammensetzung uand gleiches Molekularge-
wicht wie das Tetramethylithylendinitrit, unterscheidet sich aber von
diesem vor allem dadurch, dass sie beim Erwirmen mit verdiinnter
Kalilauge kein Kaliumnitrit und bei der Reduction mit Zinkstaub und
Hssigsiure kein Ammoniak liefert. Im ersteren Falle bleibt sie un-
veriindert, im Letzteren entsteht eine organische Base. Ich vermuthe

deshalb, dass der Verbindung die Constitution (ng ”&?"}C.C(’;%C& s

zukommt. Eine genaue Untersuchung musste wegen der zu schwie-
rigen Herstellung des Materials unterbleiben.
0.1920 g Sbst.: 0.2890 g CO;, 0.1210 g HyO. — 0.1436 g Sbhst.: 19.8 cem
N (12° 745 mm), — 0.4211 g Sbst.: in 42.50 g Aethylenbromid 0.705° Dp.
CgH(aN304. Ber. C 40.91, H 6.82, N 15.90, Mol.-Gew. 176.
Gef. » 41.06, » 7.00, » 16.04, » 1€6.

Stuttgart, Technische Hochschule.

818. Otto Ruff und Richard Ipsen: Ueber das Titantetra-
fluorid!).
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 14. Mai; vorgetragen in der Sitzung vom 9. Marz 1903.)

Die Titansiiure 16st sich in wissriger Flusssidure leicht anf und
bildet dabei eine der Kiegelfluorwasserstoffsiiure analog zusammenge-
setzte Sdure HyTiFs, weleche in Form ihrer Salze schon lange be-
kannt ist. Wihrend aber aus den Salzen der Kieselfluorwasserstoff-
siure das dieser zu Grunde liegende Siliciumtetrafluorid durch Zer-
legung mit concentrirter Schwefelsiure oder durch Erhitzen leicht zu
gewinnen ist, sind die Salze der Titanfluorwasserstoffsiiure weit bestiin-
diger. Sie schmelzen beim Erhitzen in geschlossenen Platingefissen
(unter Ausschluss von Feuchtigkeit) ohne Zersetzung und lassen sich
mit concentrirter Schwefelsiiure abrauchen?), ohne die geringste Menge
Titantetrafluorid abzugeben. So erhielten wir z. B. beim Abraachen
einer Losung von 0.9846 g Titansiure in Flusssiure mit Schwefelsiiure
0.9846 g Titansdure zuriick. Es konnte also kein Titantetrafluorid
weggegangen sein (s.auch Treadwell, Analytische Chem. ], 101 [1902]).

Y 5. a. Hautefeuille, Ann.d. Chim. et Phys. [4] 4, 141 und Glatzel,
diese Berichte 9, 1831 {1876),

7 Auch ein Erhitzen im Flusssiurestrom fihrte keine Zersetzung des
Kalinmgalzes herbei.



