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Pelargonsiinre entstebt. D e r  erzielte Effect ist also wesentlich der- 
selbe, als ob man h'onylmethylketon oxydirt hatte. Dieses scheiut 
auoh thatsacblich zuriickgebildet zu werden, d a  wahrend der Oxydation 
dessen angenehmer Geruch deutlich wahrzunehmen ist. 

Das Heptylmethylketon ist derselben Condensation fahig, wobei 

ent- 
CHI 

ein ungesattigtes Keton der Formel 
CTHI5.C: CH. co. c7 €315 

steht. Als einziger Unterschied ergab sich, dass die beim Einleiten 
VOLI HC1 in das Heptylmethylketon entstehende Salzshreverbindung 
ClaHg5C10 bei der Destillation den Chlorwasserstoff nicht q u a n  t i t a -  
t i  v abgiebt. Wohl  findet auch tiier lebhafte Stllzsaureentwicklung 
statt, das unter 14 mm Druck zwischen 181 und 187O Ibergehendr 
Destillat war aber nicht vijllig chlorfrei. Auch durch oftere Recti- 
fication und durch Kochen mit diinner, alkoholischer Kalilauge konnte 
nicht alles Halogen entfernt werden Indessen erwies sich das aus 
dem Keton dargeetellte Pikrat  der Amidoguanidinverbindung nach dem 
Umkrystallisiren vollstandig halogenfrei. Es bildet weiche , fettartige 
Krystalle vom Schmelzpunkt 130-131 ". 

0.1509 g Sbst.: 0.2398 g CO2, 0.1016 g H20. - 0.1275 g Shst.: 19,7 ccm 
N ( I n o  und 762 mm). 

C ~ ~ H I ~ N ? O ~ .  Ber. C 54.38, H 7.50, N 17.81. 
Gef. n 54.18. )) 7.54, )) 17.82. 

Durch vorstehende Arbeit ist erwiesen, dass auch haher moleku- 
lare, aliphatische Ketone mit normaler Kette, welche die Gruppe 
CH3. CO . enthalten, sich unter dem EinAuss gasformiger Salzsaure 
zu ungesattigten Ketonen Tom Typos des Meaityloxyds condensirera 
Iassen. 

443. H. Wieland: Zur Kenntniss der sogen. Styrolnitrosite. 
U e b e r  eine neue Bildungsweise der untersalpetrigen Saure. 

[Mittheilung am dem chem. Laborat. der kgl. Academie der Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangeo am 13. J u l i  1903.) 
In eincr Arbeit, die demnachst i n  den Ann. d .  Chem.') eracbeinen 

wird und die von Additionen mit nitrosen Gasen handelt, habe ich 
darauf hingewiesen , dass zwischen den aliphatischen Nitrositen und 
den gemischt- aromatischen Verbindungen, die diesen Namen tragen, 
ein principieller Unterschied besteht. Jene  enthalten, wie ails den 

1) Ann. d. Chem. 325, 154. 
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Untersuchungen vou J. S c h m i d t ’ )  unzweideutig hervorgeht, neben 
ciner Bisnitrosogruppe den Salpetrigsaurerest; sie entsprecben dem c--- .-c 

1 @.NO 
T F  PUS: (h’kos) wahrend die analogen Derivate der ge- 

0 K O ’  
I 

. c- c .  
mischt-aromatischen Reihe, die Tonnies’ )  entdeckt und nan’entiich 
A n g e l i 3 )  a n  einer Reihe von Aethern untersucht hat, mit Sicherheit 
beide Stickstoffatome am Kohlenstof gebunden entbalten. A n g e l i  
a immt  z. B. fiir das Iso-Safrolnitrosit folgende Constitution an: 

,O-f‘l- CH - CH.CHs 
HaC, 

0-l, N-0-N 
0 - 0  

C m  diesen Unterschied auch in der Benennung auszudriicken, 
diirfte es sich empfehlen , die Stickatoffsesqnioxyd-Additionsproducte 
der zweiten Art als P s e u d o n i t r o s i t e  zu bezeichnen. 

Im Anschluss an die Arbeiten A n g e l i ’ s  hat  vor 8 Jahren  
E. A. S o m m e r 4 )  eine Untersuchung iiber den einfachsten Reprasen- 
tanten dieaer Gruppe, das Pseudonitrosit des Styrols, vertiffentlicht, 
eine Arbeit, die mein Interesse erweckte, als ich bei der Anlagerung 
1-on nitrosen Gasen an Phenylisocro’mester und Benzalaceton auf 
ahnliche Kiirper stiess. Beim Studiurn eines zum Vergleich mit rneinen 
Producten dargestellten Praparates fand ich verschiedene Widerspriiche 
gegeniiber den Beobachtungen S o  m mer’s, ausserdem eine Reihe neuer 
Reactionen, die mich zur eingehenden Bearbeitung des Styrolpseudo- 
nitrosits reranlassten. 

D a r  s t e 11 un g d e s S t p r o 1 p s e u d o n  i t r o B i t  s. 
(Som m e r ’ s  a-Styrolnitrosit.) 

I n  eine Losung von log  Styrol (von K a h l b a n m  bezogen) in 
60 ccm Aether worde unter Kiihlung im Kaltegemisch ein kraftiger 
Strom nitroser Gase (aus Arsenik und Salpetersaure D 1.38) einge- 
leitet ; alsbald beginnt das Additioosproduct sich als farbloses Krystall- 
pulver auszuscheiden. Sobald die Farbe der Losung hellgriin gewor- 
den ist, unterbricht man den Process, liisst noch zwei Stunden in der  
Kalte stehen, saugt a b  und wiischt mehrere Male mit Aether. Aus- 

I )  Diese Berichte 35, 2383 [1902]. 

3 Dime Berichte 11,  1511 118781; 13, 1845 [lSSCr]; 20, 2982 [1887]. 
3 Gazz. chim. 1893 [2j, 124; 1895 121, 188. 
‘1 Diese Berichte 28, 1328 [1895]; 29. 356 [1896]. 

S c h m i d t  und A u s t i n ,  d0Sgl. 35, 
3721 [1902]. 
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beute 70 -80 pCt. vom angewandten Styrol. Unterbricht man nicbt 
zur ricbtigen Zeit, so sinkt sie bis auf 25 pCt. herab, weil bei einem 
Uebersehuss an uitrosen Gasen der grosste Theil des Styrols nach 
mderer  Rictitung veriindert wird. Das schon gebildete Pseudonitrosit 
ist iibrigens gegen nitrose Gase ausserst bestiindig; 0.3g waren, in 
atheriscber Suspension damit gesattigt , nach 24 Stunden lraum auge- 
griffen. 

Den Schmelzpunkt des Pseudonitrosits fand ich, im Gegensatz zu 
S o m  rner ,  der 158O dafiir angiebt, bei Praparaten verschiedener Dar- 
steHuiig stets bei 129O (unter Zersetzung). Den gleicben Scbmelz- 
pnnkt zeigte auch das Product, das sich bei der Einwirkung einer 
conceiitrirten Natrinmnitritlosung auf die Eisessiglosung des Sryrols 
bildet. Diese von Tennies') im hiesigen Laboratorium und nicht, 
wie S o m m  e r  angiebt, von A n g  e l i  entdeckte Methode der Nitrosirung 
liefert iibrigens in diesem Falle weit schlechtere Ausbeuten 21s die 
beschriebene. Zur Controlle meines Praparats  wurde eiue Stickstof- 
bestimmung davon ausgefiihrt. 

0.1650 g Sbst.: 22.6 ccm N (150, 721 mm). 

Der  Stickstoffgehalt wiirde etwas zu niedrig gefunden, weil sich 
die Sustanz mit grosser Heftigkeit zersettt. 

Das Styolpseudonitrosit ist in keinem Liisungsmittel obne Ver- 
anderung liislich; auch die Angabe S o r n m e r ’ s ,  dass es sieh aus 
Essigester umkrystallisiren lasse, bedarf der Einschrankung; man er- 
halt hiichstens 10 pCt. der gelosten Substanz beim Erkalten wieder, 
der Rest wird in einer noch zu beschreibenden Weise umgesetzt. 

CSHSN~OS. Ber. N 15.55. Gef. N 15.15. 

Das  $ -  S t y r o l n i t r o s i t  S o m m e r ’ s .  
Kocht man das  Styrolpseudonitrosit eine balbe Stunde lang mit 

der 6--8-fachen Menge absoluten Alkohols, so geht es in Liisung; 
auf Zusatz von Wasser fallt daraus quantitativ eioe isomere Verbin- 
dong als Oel, das  bald krystalliniseb erstarrt. Dieses sogen. $-Nitrosit 
ha t  S o m m e r  ebenfalls scbon dargestellt; es entsteht auch z. Th.  bei 
langem Kochee des Pseudonitrosits mit Wasser. S o m m e r  theilt in 
seiner zweiten Mittheilung die Beobachtnng mit, dass aus dem sogen. 
[(-Nitrosit beim Kochen mit Wasser PhenylnitroZitbylen und Benzo- 
nitril entstiinden. Ich habe die Sugpension von 0.5 g Pseudonitrosit 
eine Stunde lang irn Dampf*trom destillirt, obne die geringste Spur 
dieser beiden Eijrper isolireo zu konnen. Das Destillat zeigte zwar ganz 

1) Dime Berichto 11, 1511 [1578J. T6nnies  hat nach dieser Methode 
zuerst das sogen. Nitrosit des Styrols dargestellt und einige kurze Angaben 
dariiber gemacht; diese Thatsache scheint Sommer unbekannt gewesen zii sein. 
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Itchwach den Geruch des Phenylnitroathylens, gab aber an Aether kaum 
Yubstanz ab; dagegen fanden sich im Riidkstarid etwa 0.3 g p-h’itro,it 
{durch Aetber der wiissrigen Losung entzogen) neben nahezu O.? g un- 
verandertem Pseudonitrosit. BaB $-Nitrosit ist irn Gegensatz zur isotneren 
Muttersubstanz ein sehr bestiindiger Korper von grosser LBsIichkeit 
in  den iiblichen Solventien, such in heissem Waaser. Den Scbmelz- 
punkt der aus Benzol-Gasolin urnkrystallisirten Substanz fand icb, 
wie S o m m e r ,  bei 96O; bei 1500 zersetzt sie sich. In Alkalien lost 
sich die Verbindung farblos und wird von Siiuren unvertindert wieder 
gefallt; in Alkalicarbonbt ist sie unliislich. 

Durch Kochen mit concentrierter Salzsaure hat Somm e r aus 
diesem sogen. $-Nitrosit unter Abspaltung von Hydroxylamin einen 
schbn krystallisirenden Kiirper erhalten, f ir  den die Zusammensetzung 
Ca H7 NO:; angenommen wird, ohne dass Analysendaten gegeben sind. 
Aus der Thatsache, dass er ammoniakalische Silberliisung reducirt, 
wurde fur ihn nldehydartige Natur und die Constitution eines Nitro- 
phenylacetaldehyds, CsH, .CH (NO*). CHO, abgeleitet. Bei der Unter- 
wchung dieser Verbiudung fand ich nun, dass tbatsiichlich Hydrox) 1- 
amin abgespalten wird, dass aber kein Aldehyd, sondern das von 
Lucns’) entdeckte und neulich ron T h i e l e  uud Haecke l* )  auf an- 
derem Wege erhdtene a- Ni t ro a c e  t o p beno  n ,  CS H5. CO. CH? . NO2 , 
entateht. Der Korper zeigt alle Eigenschaften, die der Entdecker 
angiebt und die sich an einem nach einer neuen Methodes) dnrgestell- 
ten Praparate fanden; der Schmelzpunkt lag bei 106O und wurde bei 
der Mischprobe nicht verandert. Aus verdiinntem Alkokol krystalli- 
sirte der K6rper in charakterietischen prachtigen BiatCern. Scbliesslich 
wurde zur Identificirung das in Wasser schwer liisliche Natriumsalz 
hergestellt und zum Ueberfluss noch eine Stickstoffbestimmung des 
Nitroketons auagefiihrt. 

0 1575 g Sbst.: 12.1 c a n  N (14.50, 721 mm). 
CsH7N03. Ber. N 8.49. Gef. N 8.55. 

Aus diesem Ergebniss geht also hervor, dass das @-Styrolnitrosit 
identisch iat mit dem noch nicht bekannten u - N i t r o a c e t o p h e n o n -  
o x  im, CS Hs . C (NOH). CH2. NOz. 

Die Zerlegung des Oxims gebt nicht glatt ron statten. Kocht 
man mit concentrirtrr Salzsiiure, so entsteht unter Zerstarung drr 
Seiteukette vie1 Benzonitril, wohl nach dern Schema: 

C 6 H , . C  --CH2 ll?o-+ CsI15.C H -I- CsI-15.CK 

+ COP + XHs OH, 
NOH NO2 N OH 

9 Dicse Berichte 82, 602 [1899]. 
3, Wieland, Ann. d. Cheni. 328, 10s. cit. 

2, Ann d. Cbem. 325, 1. 
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daneben erhebliche Mengen \-on Benzoesaure durch Zerfall von schon 
gebildetem Nitroacetophenon: 

CsHb. CO .C Ha. NO2 "'O+ CeHs. COOH + CHa.NO9. 
Am besten kocht man das Oxim mit 8 Thtn. 25-proc. Schwefel- 

saure eine halbe Stunde lang; nach dem Erkalten ist das Oel zu 
einem Krystallkuchen erstarrt , der nach dem Urnkrystallieiren aus 
Alkohol reines a-Nitroacetophenon giebt. Eine glatte Spaltung lasst 
sich auch bewerkstelligen, indem man das  Oxim, mit der ll/a-fachm 
Menge Zinnchloriir gemischt, kurze Zeit mit conc. Salzsiiure aufkocht; 
beim Erkalten krystallisirt das Keton in schonen Nadeln aus. Ohne 
Zweifel wird dabei das zuerst abgespaltene Hydroxylamin als Am- 
moniak unschadlich gemacht, sodass eriieute Oximirung nicht statt- 
finden kannl). Vielleicht lasst sich diese kleine Variante auch sonst 
bei der Zerlegung widerstandsfahiger Oxime mit Erfolg aowenden. 

B e z i e h  u n g e n  z s - i s c h e n  d e n  b e i d e n  , N i t r o s i t e n < .  
Nachdem auf diese Art  die Constitution des $-Nitrosits einwand- 

frei festgelegt ist, ist die Frage nach dem Verhaltniss der  beiden iso- 
meren Verbindungen zu beantwortem. Die Unliislichkeit des Pseudo- 
nitrosits legte ohne Weiteres den Gedanken nahe, dass ihm eine hohere 
Molekulargrosse zukomnie, als dem Nitroacetophenonoxim. Die Mog- 
lichkeit einer experimentellen Priifung dieser Beziehungen schien in. 
der, allerdings von Zersetzungen begleiteten Loslichkeit des Pseudo- 
nitrosits in Essigester zu liegen. Ergzb sich bei der ebullioskopischen 
Methode der Molekulargewiehtsbestimmung ein hoherer Werth, ale 
dem einfachen Molekiil entspricht, so war  das Verhaltniss der Poly- 
merie erwiesen. I n  der T h a t  konnte ein allmahliehes Steigen des 
Siedepunktes und somit ein fortschreitender Zerfall des Molekiils con- 
statirt werden. 

0.2859 g Sbst.: 18.25 g Essigester (K = 25.1). 
Der  Quecksilberfaden sticg, nachdem Liisung eingetreten war, 

laugsam auf einen Punkt ,  der 0.155O iiber dem Siedepunkt des 
reinen Liisungsmittels lag, entsprechend dem Mot.-Gew. 254. 

CsHsNsOs. Ber. 180. 

Bei einem anderen Versuche war  die Losung vor der Bestimmung 
langere Zeit gekocht worden; dabei wurde ein Werth gefunden, der 
unter dem der monomolekularen Verbindung liegt. 

02487 g Sbst.: 12.22 g Essigester. 
ErhBhung 0.39O. M = 131. Ber. 180. 

I )  Vergl. auch T. Baeyer ,  diese Berichre 27, 813 [1594]. 



Thatsachlich zeigte auch die Untersuchung der Spaltungsproducte, 
dass es  sich beim Kochen mit Essigester nicht, wie im Falle des 
Alkohole, um eine einfache Zerlegiing in zwei Molekiile des Oxims 
handelt. D;is Styrolpseudonitrosit geht zuerst mit tief griiner Farbe 
in Liisung, wobei ohne Zweifel eine ectite Sitroso Verbindung auftritt. 
Sie zu isoliren, war nicht ffioglich: a x h  knrzer Zeit geht die Farbe 
in  Gelb uber, und a u s  der erkalteten Lijsung fgllt auf Zusatz YOU 

:ilkoholischem Ammoniak dns Ammoniiinisalz des (L -  Nitroncetophenons 
in eii.er Menge ron 50 p C i .  von der arigecvaiidten Substanz aiis. Im 
Riickstand bleibt ein hellgelbes w,asseidainpfflijclitiges, stechend riechen- 
des Oel, desseu Natur nicht aufgekliirt werden konrite. Durch einen 
besonderen Versuch, bei dem Kohlendioxyd durch deu Apparat geleitet 
und iiLer Katronlauge aufgefangen w urde, wurde nni hgewiesen, dass 
bei der Reaction keiue Gasentwickelung statt6ndet; es entwickelt sich 
nuch keine Spur hiiherer Siickstoffoxyde. (Jodkaliumstlirkepapier 
wurJe nictrt gefdrbt ) 

Die merkwiirdige Hildung des Nitroacetopheuoii~. die bei vijlligem 
Ausschluss von Wasser erfolgt, Iaisst sich nur durch eine intramole- 
kulare Oxydation des Complexes erklaren. 

Aus den erwahnten Thatsnchen geht mit g r ( m e r  Bestirnmtheit 
hervor, dass dem Styrolpseudonitrosit die doppelte Molekulargrosse 
zukommt. Der  Zerfall in die eiofachen Molekiile des a-Kitroaceto- 
phenonoxims stellt sich vollkommen dem analogen Vorgang bei dem 
von Be b r e n d *) entdeckten Bisnitrosylbenzyl an die Seite: 

CgH5.CH2 2 CsHg.CH 
(NyOa) - --+ NOH 

Benzaldoxim. Cg H5.  C H2 
CsHs.CH.CH2.NOa 2 Cs H5. C-CHa 

p z  0 2 )  + NOH NO2 
C+j FI,.CH.CH:,.NO:, a-Nitroacetophenonoxim. 

V e r h n l t e n  d e s  S t y r o l p s e u d o n i t r o s i t s  g e g e n  B a s e n .  

Endgiiltig beweisend fur die Pormulirung des Styrolpseudonitrosite 
als Nitro bisnitrosyl-Verbindung sind endlich die Umsetrungen, die es 
mit Basen erleidet. S o m m e r  beschreibt in der zmeiten seiner Ab- 
handlungen ein Derivat, das er, nach dem Vorgang von A n g e l i ,  aus 
dem Pseudonitrosit und Anilin erhielt; e r  giebt ihm die Formel CgH5 
.CH.(NOz).CH2.NH.CsHs, ohne die Reaction aufzukliiren. Dieselbe 

1) Behrend  und Konig ,  Ann. d. Chem. 263, 214. 

Beriehte d. 1). chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV1. 164 



2564 

Verbindung hat schon lange Zeit vorher T i j n n i e s ' )  in Handen ge- 
habt, was S o m m e r  entgangen zu sein scheint. T o n n i e a  giebt auch 
an, dass sich bei der Reaction Stickoxydul entwickele, ohne allerdings 
den Vorgang und die Constitution der Base richtig zu deuten; e r  giebt 

0 N 
ihr die Formel CpH5C CH . Wie sich zeigte, entwickelt 

sich in der That  bei der Bildung dieser Nitrobase, der nach den mit- 
getheilten Befullden die Constitution CnHi .CH(NH.C&Hs).CHz.NOz 
zukommt, masseiihaft Stickoxydu12). Die Reaction verlauft nach dern 
Schema: 

NOH N 14. Cs Hg 

-+ 2 C ~ H S . C H . ( N H . C ~ H ~ ~ . C H Z . ~ T O ~  + Ha0 + NzO; 

dabei wird wahrscheinlich die Bisnitroso-Gruppe zwischen den beiden 
Halbmolekiilen als untersalpetrige Saure herausgenornmen, die bei der 
hohen Temperatur der Reaction spontan in Stickoxydul und Wasser 
eerfallt. 

Piperidin und Phenylhydraziu 8 )  reagiren ahnlich; die resultirenden 
Korper wurden uicht gefasst; auch mit wassrig-alkobolischer Cyan- 
kaliurnliisung tritt sturmische Stickoxydulentwickelimg auf; die dunkel 
gefgrbte Losung lud nicht zur nalierrn Untersuchung h. 

D i e  B i l d u n g  d e r  u n t e r s a l p e t r i g e n  S a u r e .  

Unter geeigneten Bedingungen gelang es, bei der Behandlung des 
Pseudonitrosits mit Alkalien die Bildung vou untersalpetriger Saure 
direct nachzuweisen. Giebt man zu der Verbindung gewiihnliche 
Natronlauge, so geht sie nach und nach niit gelber Farbe in  Losung; 
dabei entwickelt sich eine geringe Menge Stickoxydul, es  bildet sich 
etw'as Kenzaldehyd - durch Ausathern der alkalischen Lijsung und 
Ueberfuhrung in sein Phenylhydrazon vom Schmp. 156O isolirt -- so- 
wie Nitromethan (nachgewiesen durch die intensive Kuppelrcactiou mit 

l) Diese Berichte 20, 2986 [1587]. 
?) Das Stielcoxydul wurde stets nach Verdrangung der Luft im Entwicke- 

lungskolben fiber warmem Wasser aufgefangen und mit cinem glimmendcn 
Spahn identificirt. 

3, Vergi. A n g e I i ,  Gazz. chim. 1898, 11, 190. 
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Diazobenzolsulfonsaure). Die Umsetzung verlauft also zum Theil 
nach der Forrnel: 

2 Cs He. CH(0H) .CH Ce Hs. CH .CH2. NOa 
.. 
NOONa (NP Qz) 

Cs Hg . CH . CH2. KO2 
+ N2O + HzO ~ + 2 CeH&.CH:O + 2CH1:NOONa. 

Ale Hauptproduct entsteht, durch Kohlensiure fallbar, eine gelbe, 
amorphe Siiure, die sich bei 92" zersetzt und die einen Stickstoffge- 
halt von 7.55 pCt. aufwies; ihre unerquicklichen Eigenschaften ver- 
boten eine niihere Untersuchung. Schliesslich befindet sich in der 
alkalischen Losung Hyponitrit, dessen Anwesenheit sich nach dem 
Ansauern durch die allmahliche Blauung von Jodkaliumpapier ver- 
rieth. 

Uebersichtlicher gestaltete sich die Reaction zwischen dem Pseudo- 
nitrosit und Natriumathylat: Tragt man 2 g davon allmiihlich in die 
auf 40-500 erwarrnte Losung von 0.5 g Natrium (2 Mol.) in 10 ccm 
absoluteu Alkohol, so gelit es jeweils uuter Aufschaumen (Stick- 
oxydul) zum grossten Theil rnit gelber Farbe in Losung; dabei schei- 
det sich ein sandiges, atxorphes Natriumsalz ab Nach dem Erkalten 
aetzt man zur volligen Abscheidung das gleiche Volumen absoluten 
Aethers zu und erhalt nach dem Absaugen und Trocknen 0.7 g eines 
Salzgemisches, dem noch unverandertes Pseudonitrosit beigemengt ist. 
Um es davon zu befreien, kocbte man einige Zeit rnit absolutem Al- 
kohol; so wurde ein hellgelbes Pulver erhalten, das nach der Andyse 
27 5 pCt. Natrium enthielt. Dieser, fiir eine der moglichen organischen 
Sauren vie1 zu hohe Alkaligehalt in Verbindung mit der Beobaehtuog, 
dass die angesauerte Liisung des Salzes nach einiger Zeit aus Jod- 
kalium Jod frei machte, lcgte die Vermuthung nahe, dase in dem 
Gemenge Hyponitrit enthalten sei. 

Auf folpende Weise gelang es denn auch, die gebildete unter- 
salpetrige Saure in Form ihres Silbersdzes zu isoliren. Das Salz- 
gebenge wurde in Wasser gelost, mit wenig verdiinnter Salpetersaure 
angesauert und darauf der Lasung die in Freiheit gesetzte organische 
Saure durch 4-5-maliges Ausschiitteln mit Aether entzogen; es hinter- 
blieb eine wasserklare Fliissigkeit, in der die freie untersalpetrige 
Sanre enthalten war. Nun wurde durch vorsichtigen Zusatz von 
Ammoniak ganz schwach alkaliscb gemacht und durch Zugabe einiger 
Tropfen Silbernitratlosung das Silberhyponitrit als rein gelber, flocki- 
ger Niederschlag gefallt, hierauf auf gewohnlichem Filter rnit Hiilfe 
des Platinconus' abgesaugt, iifters rnit Wasser, darnach mit Alkohol 
und Aether gewaschen, dann im Vacuum und schliesslich im Trocken- 
schrank bei looo getrocknet. 

164' 
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0.0307 g gaben einen Gliihriickstand von 0.0160 g metallischem Silber, 
(NOAgh. Bar. Bg 78.25. Gef. Ag 77.29. 

Die Eigenschaften des Silbersalzes stimmten viillig mit den An- 
gaben iiberein, die H a n t z s c h  und K a u f m a n n ' )  dariiber machen. 
Es ist, im Einklang damit und im Gegensatz zur  Wahrnehmnng ron 
D i v e r s 2 ) ,  nicht explosir, wird, i u  Wasser suspmdirt, nach einiger 
Zeit grun und riach uud nach braun, ein Ueberschuss von Animouiak 
bt,fordert die Dunkelfarbung erheblich. 

Ein Tbeil des Natriumhyponitrits bleibt im Alkohol gelost; beim 
AnsRuern giebt die alkoliolische Losung ebenfalls die Jodreaction der 
untersalpetrigeii Siiftre, die sehr charakteristisch iat: Wahrend alsbald 
nach dem Ansauern Aetlier beim Durchschutteln iiur gelb gefarbt wild 
und durch schweflige Saure nichts an Niiance einbiisst, wird er nach 
kurzem Stehen tief braun und beim Schiitteln mit schwefliger SPure 
auf den urspriinglichen Ton znriickgefijhrt. 

Wie  sich a m  drm eben Besprochenen ergiebt, wird bei der Ein- 
wirkung von Slkoholat auf das Styrolpseudonitrosit die Risnitroso- 
Grnppe in Form von untersalpeti-iRsaureni Alkali bezw. der Spaltungs- 
stiicke der Hyponitrose: Stickoxydul und Wasser, aus dem Molekiil 
herausgenommen. Diese Reaction diirfte sich vollkommen dem analogen 
Verhalten der Halogene anschliessen, die Bisnitroso- Gruppe fungirt 
vollstandig wie Halogen: Wie d.ibei IIalogenmetall, z. B. ClMe aus- 
tritt, bildet sich hier Bisnitroso-Metall (N2 0,) Mes? d. h. Hyponitrit 3): 

R .CH.R N a O C s H g  
(Nz OP)Na 0 CZ Hs* 

R .  CH. R, 

CI N a  OCaH, 
R . C H . R  

Somit schliesst sich der Process den beiden durch Piloty') und 
H an  t z  s c  h 5, bekannt gewordenen Rildungsweisen der untersalpetrigen 
Saure aus der Spaltung organischer Stickstoffkorper an. P i 1  o t y zer- 

1) Ann. d. Chem. 292, 3-22; vergl. auch W. Wis l icenus ,  diese Beriehte 

%) Chem. Ccntralblatt 1899 I, 100. 
3) Man konnte auch annebmen, dass die Bisnitroso-Verbindung zuerst in 

CS Hg . CH . CBa f t ergl. 
zwei Mol. der echten, secundiiren Nitroso-Verbiodung 

dazu J. S c h m i d t ,  diese Berichte 36, 2323 [1902]1 gespaltem wird, aus der 
durch Alkali, &hnlich wie bei der von P i l o  t y  entdeckten Entstehuogsweim 
(vergl. oben) der ungesiittigte Rest :NONa herausgenommen wird, der sich 

26, 773 [1893]. 

No NO% 

N.ONa 
* -  

N.ONa' 
dann zu Hpponitrit polymeriirt , 

3 Diese Berichte 29, 1560 [1896]. 4 Diase Bedchte 30, 2356 [18973. 
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legte die Benrsulfhydroxamsaure mit Alkali glatt in Benzolsulfinsiure, 
untersalpltrige SIure  und Wasser, gemass dem Schema: 2 c6 HS 

rend H a n t z s c h  jene Verbindung durch Hydrolyse von Dimethyl- 
nitrosooxyharnstoff neben Dimethylamine und Kohlendioxyd erhielt: 

. S O a N H . O H + 2 K O H  = 2 C s H a . S O z K +  HaNaOa + 2 H a 0 ,  wiih- 

A ,O 
(CH3)rN .CO. N .  (0H)NO + (CH3)tNH + COP + NgOaHa. 

Dass der Vorgang in meinem Falle nach Art  der erorterten M6g- 
lichkeiten verltiuft, konnte fiir das zu erwurtende organische Product 
an seinen Reactionen und an seinen Spaltungsstiicken nachgewiesen 
werden Es war zu erwarten, dass als organischer Bestandtheil das  
Natriumsalz des Phenylnitroathanolathers c6 Rs . CH (0 C2 HF,) . CH 
:NOONa entstanden sei. In der That  zeigte auch das dem Hyponitrit 
beigemeugte Natriumealz die Eigenschaften, die von dieser Verbindung 
vorauszusehen sind. Das Salzgemisch verpufft heftig auf dem Platin- 
blech, was  auf das Vorhandensein eines nitronsauren Salzes schliessen 
lasst - Natriumhyponitrit explodirt nach den BecJbachtungen von 
D i v e r  s I )  nicht 2, - mit Diazobenzolsulfonsaure kuppelt die Liisung 
unter intensiver Rothfarbung, ebenfalls eine typische Reaction primarer 
Nitrokorper. Der  freie Aethanoliither konnte nicht in reinem Zustand 
isolirt werden, ich erhielt ihn stets rnit Benzaldehyd und Phenylnitro- 
iithylen verunreinigt als gelbliches, rnit Wasserdampfen fluchtiger, 
kressesrtig riechendes Oel. Er scheint, rnit Sauren in Freiheit ge- 
setzt, zum grossen Theil in Benzaldehyd, Alkohol und Nitromethan 
zu zerfallen, gerniiss der Gleichung: 

Cs €35 CH (0 CS Ha). CHa . " O n  
.~ H a o  + CsHs.CH:O + CzHg.OH + CHy.NOr, 

daneben konnte Phenylnitroathylen an seinem charnk teristischen, hef- 
tigen Geruch erkannt werden: 
Cg Ha. CH (0 Cz Hs). CHa. NO8 -+ Ce Hs . CH: CH . KO2 + C2 Hs .OH. 

Der Aethanolather scheint sich demnach ganz ahnlich zu ver- 
Lalten. wie das Aethanol Cs H5.  CH (OH).CH2 .NO:, selbst. Nach den 
Beobachtungen T h i e  I e's3) rerfallt das Alkalisalz dieser Verbindung 
beim Ansiiuern ebenfalls theils in Phenylnitroathylen und Wasser, 
theils in Benzaldehyd nnd Nitromethan. 

I )  Vergl. loc. cit. 
2, Es w%ro allerdings nicht ausgeschlosseu, dam die organische Bei- 

3, Diese Berichte 32, 1293 [1899]; T h i e l e  und Haeckel ,  Ann. d. Chem. 
mengung dem Natriumbypooitrit explosiven Charakter verleiht. 

325, 2. 


