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80. Jul ius  Schmidt  und F r i t z  Leipprand:  
Polymerie und Desmotropie  beim Trimethylathylen-nitroso- 

bromid (2-Brom-3-nitroso-2-methylbutan). 
(Bingegangen am 29. Januar 1'304.) 

Angesichts der Einwinde, welche A. H a n t z s c h  gegen die von 
J .  S c h  m i d  t aufgestellten Formeln des Trimethylhthyien-Nitrosats, 
-Nitrosits und -Nitrosochlorids ') und damit gegen die Deutung der 
hier aufgefundenen Isornerieerscheinung erhoben ha t ,  schien es uns 
zweckmassig, noch weiteres experimentellrs Material fiber diesen 
Gegenstand beizubringen. Wir  haben aus diesem Grunde die Addi- 
tionsproducte von Nitrosylbromid an Trirnethyliithylen und Tetra- 
methylathylen2) einem eingehenden Studium unterzogen. 

Durch Einwirkung von rauchender, bei 00 gesattigter Bromwasser- 
stoffsaure auf ein Gemihch ron  Trimethyliithylen (oder Amylen) und 
Amylnitrit lasst sich leicht eiiie weisse, bei 67O schnielzende Verbin- 
dung gewinnen , die dimolekulare Modification des Trimethyliithylen- 
nitrosobromids , welclie wir in der Folge als )) Bis-Triniethylathylen- 
nitrosobromid<< bezeichnen. Sie ist schon vor langerer Zeit \-on 
0. W a l l a c h  3, gain fliichtig beschrieben worden. 

Das Trimethyliithylennitrosobromid (1) zeigt die gleichen Er- 
scheinungen ron Polymeric und Desmotropie, wie sie J. S c h m i d t  
beim Trirnethylathylen-Nitrosit und -Nitrosochlorid beobachtet hat. 
W i r  kijnnen uns deshalb hier die diesbezlglicheu. theoretischen Er- 
orterungen sparen und auf die von J. S c h m i d t  fruher, insbesondere 
beim -Nitrosochlorid '), gegebenen Darlegungen verweisen. 

Hervorgehoben sei , dass die Isomerisation entsprechend dein 
Schema: 

beim Nitrosobromid noch leichter vor sich geht als beim Nitrosit 
und Nitrosochlorid , nhmlich schon in verhiltnissm5ssig kurzer Zeit, 

I) Man vergleiche die Abhandlungen von J. Schmidt ,  diese Berichte 
35, 2323, 2336, 3721, 3737 [1902]; 36,  1765, 1769 r19031; fcrner von 
A. R a n t z s c h ,  diese Berichtc 35, 2975, 4120 [1902]. 

In der Abhandlung von J. S c h m i d t ,  diese Berichte 2 5 ,  3727 [1902] i-t 
ein sinnstbrender Druclifehler stchen geblieben. Es muss in der Ueberschrift 
nicht 2-Chlor-3-nitroso-3-methylbutan heissen, sondern 2 Chlor-3-nitroso 2- 
methyl butan. 

2, Siehe die nachfolgencle Abhandlung. 
3, Ann. d. Chern. 24.5, 247 [1888]. $) Dicse Berichte 3a5, 3727 [1902]. 
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weiin niaii es nur der Einwirkuiig von Liisungsniitteln bei gewohn- 
licher Temperatur unterwirft. 

Fur den Beweis, dass das TrimethJ.lathglen-Isonitrosobromid (11) 
ein Oxim ist, murde neben den schon beiin Isonitrosit und Isonitroso- 
chlorid benutzten Reactionen (Spaltuog in Keton u n d  Hydroxylamin. 
Benzoylirung , Addition von Phenylcyanat) iioch die Methylirung niit- 
tels Diazomethari und vor ailem die vor kurzem von 0. P i l o t j  ') 
angegebene Reaction herangezogen. 0. Pi 1 o t y  hat gezeigt, t h i s  die 
Isonitroso- in die Nitroso-Gruppe iibergeht bei der Behandlung yon 
Oximen mit Oxydationsmitteln , und dasa sicli diese Reaction wegen 
der charakteristischen blauen Far be der entstehenden Nitrosokohlen- 
wasserstoffe zum Nachweis aliphatischer Ketone eignet. Tliatsichlich 
liefert das  Trimethylathylen-Isonitrosobroinid , der Einwit kung von 
Chlorgas bei Grgenwart von Salzsiiure aosgesetzt, unter gleichzeitigem 
Austausch von Brom gegen Chlor. das Methyl-2.dichlor-'7 3-xiihoso-3- 
butan, tiefhlaue Krystalle voni Sctimp. 1 l!)- IW' ,  

Die Reduction des Trimethyl~ithylennitrosobromid~ wurde iiiit den 
verschiedensten Reductionsmitteln unter mannigfachen hdingungen 
durchgefiihrt. Stets resultirte, wir brim Nitrosit und Nitrosocblorid. 
neben Spuren organischer Base n Is 1-01 wiegendes basisches Product 
nur Ammoniak. Also auch ini Kitrosobromid ist die Haftenergie der 
Nitrosogruppe einr ausserordentlich geringe. D a s  diescs Verhalten 
nicht, wie es A. H a n t z s c h  (loc. cit.) gethan hat, nls ein ilrqument 
gegen die Nitrosoformel verwrrthet werden kann, w w d e  bereits 
friihera) erortert. Es sei aber xiocli einnial darauf aufmerksnm ge- 
macht, dnss zuch das Trimetliylhtli!.len-I~onitrosobrorrrid (111, in wel- 
chem sich j a  die Anwesenheit der Gruppe >C:NO.H mit aller Scharfe 
nachweisen liess, bei der Reduction als bnsischrs Product Iiur Am- 
moniak liefert. 

Berccksichtigt man ferner, dass, wie in der nachsten Abliandlung 
gezeigt wird, die oben erwhhnte Isomerieerscheinung eum Verschwinden 
kommt, wenn man irn Trimetbylatliylennitrosobromid das niit der 
Nitrosogruppe am gleichen Kohlenstoff haftende Wasserstoffatom durch 
den Methylrest ersetzt, so ergiebt sich die Schlussfolgernng: 

Auch  d i e  b e i  d e r  U n t e r s u c l i u n g  r o n  T r i m e t t i y l i i t h y l e x i -  
un  d T e  t r  am e t h y l i i  t h yl  e n - N  i t r o so  b r o  mi  d g e  w o n n  e n e n  Er - 
g e b n i s s e  z e i g e n ,  d a s s  d i e  A d d i t i o n s p r o d u c t e  v o n  S t i c k -  

') Diese Berichte 35, 3099 (19021. 
'3 J. Schmidt ,  diese Berichte 36, 3737 [1902]; 36, 1765 [1903]. 
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e t of f t  e t ro  x y d , S t i c k s  t off t r i o x y d , N i t  r o s y 1 c b 1 o ri d 
t r o sy 1 b r o ni i d a n  T ri m e t h y I ii th  y 1 e n  e n  t s p r  e c h e II d 
f a s s o n g s w e i s e  ron J. S c h m i d t  w a h r e  s e c u n d a r e  
r e r b j n d u n g e n  s i n d  \ -on  d e r  a l l g e m e i n e n  F o r m e l  

u n d  N i -  
d e r  A u f -  
N i t r o s o -  

D a r s t e l l u n g ,  E i g e n s c h a f t r n  u n d  D e p o l y m e r i s a t i o n  
d e s B i s -'rr i m e t h y  1 ii t h y I e n  n i t r o s o br o m i d s. 

In das mittels einer Kaltemischung gekiihlte Gernisch von 22 ccm 
= 14 g Am) h i 1 )  und 20 ccm Amylnitrit tragt man langsam und 
unter haufigem Unischiitteln 20 ecm eiskalte, bei 00 gesiittigte Brom- 
wasserstoffsiiurr ein. Die Fliissigkeit farbt sich alsbald blaugriin und 
erstarrt gana a l lmi i l i l i c l i  zu eineni weissen Krystallbrei. D e r  Vor- 
gang ist jedenfalls so zu deuten, dass zunachst die blaugriine, mono- 
molekularr Verbindung getlildet wird , die sich langsarn polymerisirt. 
Die scliarf abgesogenen Rrystalle werden mit eiskaltem Alkohol, dann 
rnit W:csser und schliesslirli wieder rnit Alkohol gewaschen, bie sie 
den Grruch nach Amylnitrit rollstiindig rerloren haben, und auf Thon 
oder zwischen Filtrirpapier getrorlrnet 

Man erliiilt so die Verbindung in gliinzenden, schneeweissen Kry- 
stallen (rhombische Tafeln), die, rasch erhitzt, bei 670  zu eioer blau- 
griinen Fliissigkeit sctimelzerr2) und sogleich analysenrein sind. 

N (120, 737 mm). - 0.3580 g Sbst.: 0.3739 g AgBr. 

Ausbeute 7-9 g 

O.l'i80 g Sbst.: 0.2174 g COa, 0.0916 g HJO. - 0.2443 g Sbst.: 1 G  57 ccm 

CjH,oONBr. Bcl-. C 33.33, H 5.56, N 7.79, Rr  44.44. 
Gef. n 33 31, Y 5.76, )) ?.SG. )> 44.45 

Die bei gew6linlicher Temperatur in Ligroin, Methyl- nnd Aethyl- 
Alkohol schwer liisliche Vcrbindung lijst sich spielend ill Aether, 
Aceton, Essigester. Chloroform, Eisessig, Aethylenbromid, Benzol und 
Nitrobenrol. Zam Umkrystallisiren der Substanz eignen sich am 
bestrn Aetbgldkoirol. sowie Ligroin rom Sdp. 50 - 700. Wegen 
ihrer leichten Umlagerung und Zerwtzlichkeit muss inan die Sub- 
stanz miigliehst rasch in  den genannten heisqen LBsungsmitteln zur  
A tiflcisung bringen und die heissen, hlaugriinea Lijsungen sehr rasch 

I )  E9 ist zweckniiissiger, Amylcn an Stellc des tbcucrcn Trimetliyl8thylens 
zu rerrveuden, obgleich sirh die A usbentc boi Veraendung des Letzteren 
besser gestaltct. 

z, W a l l a c h  giebt fur tlic Verbindung den Schmp. G5-66" an (Ann. d. 
Cbem. 245, 247 [1SS8]). Bei weitcrem Erliitzen zcrsctzt sich die blaugriine 
Selimelze von ca. 800 ab untnr lebhaftcr Gasentmickelung. 
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wieder abkuhlen. Die Verbindung scheidet sich dann  in s c h n e e w e i ~ ~ c ~ n ,  
rhombischen Tafe ln  ab. 

Samnitl icbe LKsnngen des  Bis-l'rimetbyliithylennitrosobromids sind 
zuoiichst farblos,  nehmen abe r  bereits bei gewiihnlicher Tempera t i i r  
n l l rn i ih  l iclr  eine deutlicli blaugriine Farbe an. Diese F a r b e  ve r t id t  
sich - ohue dnss die 'l'emperntur gesteigert wird - mehr  und mebr,  
sodass d ie  urspriinglich farblosen Losungen nach  einiger Zeit  bei ge- 
wiihnlicher Tempera tu r  von selbst  intensiv blaugriin geworden sind. 
Die  blaugrunen Lijsungen werden d a m  zufolge Isomerisation und Zer- 
setzung wiptler farblos.  

Erwiirmt inan d ie  frisch bereiteten,  zuniichst farblosen Liisungen 
des Bis-Trirnethylathylennitrosobromids, so tri t t  die Blnufiirbung 
x u g e n b l i c k l i c h  nuf. D ie  dorch Erwarmen  geblauten Losungen 
biissen ih re  P a r b e  beim sofortigen Abkiihlen fas t  vollstandig wieder 
ein. Bei liingerem Erhitzen werden die blaugriinen Liisungen zufolge 
Isomerisation und  Zersetzang hellgelb. 

Das feste, weisse Bis-Trimethylathylennitrosobromid erleidet also 
iu Liisungen schon bei gewiihnlicher Temperatur ')  Depolymerisation, 
die mit  steigeiider Tempera tu r  schnell  fortschreitet und  beirn Abkiihlen 
d e r  warmen L8sungen wieder theilweise siifgehoben wird. 

W i r  h:iben diese Erschrinuiig durch nnchfolgende Messungen 
naher  verfolgt : 

I. 0.4056 g der Verbindung anrden in 40 g nahe bis zum Gefrierpuukt 
abgekiihltcm Aethylenbromid gel6st (Lijsung vollsthdig farhlos). Bei sofort 
folgcnder Beobachtong zeigtc sich eine Depression von 0.41". In  analoger 
Weise ergaben 0.6625 g Substanz in 40 g hethylenbromid cine Gefrierpunkts- 
crnicdrigung von 0.52O. 

Aus diesen Bcsbachtungen berechnet sich diu Molekulargewicht zu 3% 
bezw. 375, wiihrend die Theorie fiir die dimoleknlare Verbindung 3GO 
fordert. 

II. 0.4250 g Substanz gtiben, in 22.4G g kaltem Nitrobenzol gelGst ;Lo- 
sung nicht blaugriin gehrbt) ,  bei sofortiger Beobachtung eine Depression von 
0.375", ebenso 0.5522 g Substanz in 2f.4G g Nitrobenzol eine Depression von 
0.5 100. 

0.4712 hezw. 0.7049 g Substanz ergaben, in 17.31 g Benzol geiiist 
(Liisung dcutlich blaugriin), eine Gefrierpunktserniedrigung FOU 0.4200 bezw. 
0.655". 

0.3445 g Substanz crgaben, i n  14.66 g kaltern, nahe auf deu Gr-  
fricrponkt abgekhhltem Benzol geltist (Losuog fast farblos) , h i  moglichst 

Diese bciden Bestimmungeri crgaben das Molekulargewicht 359. 
TIIa. 

Dieseu GrBssen entsprechen die Molekulargewichte 324 und 4 1 I .  
IIib. 

1) Man vergleichf: die von B a m b e r g c r  und S e l i g m a n  gelegentiieli 
Diesi. Bz- dzr Untersuchung des Nitrosobiitans gemachten Beobachtungen. 

riclite 36, 689 [19041. 



rascher Beobachtung eino Gefrierpunktserniedrigung van 0.34”. Dem ent- 
spricht das Molekulargewicht 350. 

Nach ?‘/&<indigem Stehen bei gewijhnlicbcr Temperator nahm die L6- 
s u n g  allmiihlich eine blaugriine Farbe a n ,  die Depression stieg auf 0.410 und 
anderte sich auch nach lingerem Stehen der L6sung oder bei kurzem Er- 
wgrmen derselben im Wasserbade nicht. Dcr lctzteren Gefrierpunktserniedri- 
p u g  entspricht das Molekolargcwiclit 290. 

Man erkennt sowohl nus dem Resultat der Molekulargewichts- 
brstimmungen, als auch aus der Farbe der Losung, dass in der Ren- 
zoll6sung schon bei gewijtinlicher Temperatur ein Gleichgewichts- 
zustnnd erreicht wird , in welchein nehen der bimolekularen Verbin- 
dung nuclt die rnonomolekulare in nrnnenswerther Menge vorhanden ist. 

h.lolelrulnrgewichtsbestirnmungen nach der Siedernethode, mit deren 
Hulk sich die Depolyrnerisation am besten hatte rerfolgen lassen, 
konnten leidrr wegen der leichten Zersetzlichkeit des Nitrosobromids 
keine Anwendung finden. 

Das Bis-Trirnethyllthyle~~nitrasobrornid giebt ebenso wie das  Ni- 
t rosocl~lor id~)  die Lieberma, i in’sche  Nitrosoreaction: Man erhalt 
beim Erwarmen der weissen Krystalle rnit Phenol und concentrirter 
Schwefelsaure eine tiefrothe Fliissigkeit, die beim Verdunnen mit 
Wasser gelbgrun und nach dem Ueberslttigen rnit Alkali intensiv 
griin wird. 

Von kalter, concentrirter Schwefrlsiiure wird das Bis-Nitrosobrornid 
mit griingelber Farbe gelost. 

Beirn Schiittelii mit kalter Xormnlkalilauge wird es zunGchst nicht 
verlindert; beirn Erwiirmen der I’liissigkeit schniilzt es zu einer griin- 
blauen Masse und zersetzt sich danu unter sturrnischpr Gnsentwickelnug. 

Aus Jodknliumliisung srheidet die Verbindung J o d  nus. 

T r i m  e t ti y 18th y1 e n -  n i t r o  so  b r o  m id .  
Die Verbindung entsteht, wie aus Vorstehendem ersichtlich ist, 

als prirniires Product bei der Einwirkung von rauchender Bromwasser- 
stoffsaure auf dns Gemisch ron Trimethyliithylen und Arnylnitrit, kann 
aber hierbei nicht in reinem Zustande isolirt werden. 

Die blaugrciue Flkssigkeit, tlic man 31s Filtrat ram Bis-Trimcthylatliylen- 
nitrosobromid erhzlt, wird ausgekthcrt, die Aetherl6snng wiederholt mit Wasser 
gewnschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und bei missigcr Wasscrbadtempe- 
ratur eiogedonstet. D,zs zuriickbieibcnde blaugrune Oel enthllt noch Amyl- 
nitrit, von dem es nicht  befrcit werden kann.  Bus diescm Griinde wurden 
auch analytische Bestimntungen mit demsclben nicht ausgeffihrt. Man kann 
aber trotzdeni annehmen, dads cs tlcr Hauptsaclw nach aus Trimethyliithylen- 
nitrosobromid bcstehe. we11 es sish :illm5hlich zii Bia-Trimethvliithvlennitroso- 
bromid polymerisirt. 
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Des weiteren kann die Verbindung erhalten werden durch kurres 
Erwiirmen der bimolekularen Verbindung fiir sich oder durch Be- 
handeln derselben mit Losungsmitteln, bei gewiihnlicher oder bei 
hoherer Temperatur, am besten mit Aether. Allerdings darf das Er- 
warmen nicht zu lange fortgesetzt werden, weil sonst Isomerisation 
erfolgt und dam das Bromisopropylmethglketoxim resultirt. 

In seinen Umsetzuugen entspricht das Trimethyliithplennitroso- 
bromid, wie zu erwarteu war, den] Nitrosochlorid, nur zerfallt es 
noch leichter als dieses unter Abspxltung von Stickoxyd. So zum 
Beispiel liefert es beim Behandeln mit Natriummethylat nach vorans- 
gegangener Isomerisation das bereits vim J. S c h m i d t  und A u s t i n ' )  
beschriebene Methoxyisopropylmethylketoxim und zwar in gnter Aus- 
beute. Man geht deshalb bei der Gewinnung dieser Verbindung besser 
vom Nitrosobromid als vom Nitrosochlorid oder Nitrosat aus. 

Die V e r s u c h e  z u r  R e d u c t i o n  d e s  T r i m e t h y l i i t h y l e n -  
u i t r o s o b r o m i d s  seien nur kurz angedeutet. Die Reduction wurde 
sowohl in  der Klltr als auch in der Warrne durchgefiihrt und mit 
f'olgenden Reagentieu: Zinkstaub und Essigsaure , Natriumamalgam 
und Alkohol, Natriumamalgam und alkoholische Salzsiiure, Schwefel- 
wasserstoff. I n  allrn Fallen war das vorwiegende, basische Product 
Ammoniak, und es resultirten nur Spuren von Aminbase. 

Auch die Versuche, das Trimethylathylennitrosobromid zur ent- 
sprechenden Nitroverbindung zu oxydireu , scheiterteu an der ge- 
ringeu Haftenergie der Nitrosogruppe, die dabei stets abgespalten 
wurde. 

I s o m e r i s a t i o n  d e s  T r i m e t h y l i i t h y l e n - n i t r o s o b r o m i d s  z u m  
T r i m  e t h y 1 ii t h y 1 e n  - i so n i t r o  s obr o m i d (I3 r o m - is  o p ro  p y 1 - 

m e t h y 1 - k e t o x i m). 

'Die lsomerisation erfolgt beim Schmelzen des Xitrnsobroniids 
.oiler beim Behandeln desselben mit Losungsmitteln. Doch eignet sich 
hauptsachlich das letztere Verfahren als Darstellungsmethode fiir dns 
Oxim. 

1. Isomeiisation iin Schmelzjlus~. Es miissen dabei bestimrnte VOT- 
sichtsmaassregeln auf's genaueste eingehalten werden, und es  erforderte 
viele zeitraubende Versuche, bis die unbedingte Nothwendigkeit der- 
selben erkanut war. Man geht vom Bis-Trimetbj Iiithyleunitrosobromid 
a u s  rind rerfiihrt folgendermnassen : 

J e  2 g rollkomnien reines, trocknes Bis-Trimethyliithylennitroao- 
bromid werden in mijglichst diinnwandigem, engem Reagirglas uber 
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freier Flamme rasch erhitzt, bis die Substanz eben beginnt, zur blauen 
Pliissigkeit zusarnmenzuschmelzen. Unter energischern Durchrihren 
der blauen, halbfesten Masse mit einem diinnen, zugespitzten Glasstab 
wird das  Reagirglas i n  ein genau 480 warmes Wasserbad gebracht. 
Die blaugriine syrupartige Schrnelze verliert allmahlich ihre Farbe 
und nimmt gleichzeitig an Consistenz zu, sodnss sie sich schliesslich 
nach 10 ca. Minuten in eine gelblich-weisse, feste Masse verwandelt hat. 
Die Umwandelung ist hierauf beendigt. 

Fiir das Gelingen des Versuches, der einige Uebung erfordert. 
ist es unbedingt nothwendig, dass die Substanz rasch zum beginnenden 
Schmelzen (gleichbedeutend mit beginnender Urnwandlung) gebracht 
uud die Schmelze dann bis Zuni Wiedererstarren durch fortwahrendes 
Durchrihren sorgfaltig vor jeder Ueberhitzung geschiitzt wird. Bei 
Nichteinhaltung dieser Vorsicbtsmaassregeln tritt explosionsartige Zer- 
setzung der Bis - Nilrosorerbindung ein. Sie erleidet eine solche 
schoii, weun sie, ohne geringe Mengen fliissiger, geschmolzener Sub- 
stanz zu enthalteii, langere Zeit auf 500 erhitzt wird, also auf rine 
Temperatur, die 17" unterhalb ihres Schmelzpunktes liegt. Dass diese 
Zersetzung nicht eintritt, wenu man der Substanz durcli vorhergehendes 
rasches Erhitzen auf ihren Schmelzpunkt, also auf 670, geringe Mengen 
der Schmelze beimischt, diirfte folgendermaassen zu erkliiren sein : 

Fur das Eiotreten der Isorncsrisation ist der fltissige Aggregatzustand 
(Schmelzfluss oder Liisung) nothwendig. Die geringc Menge geschmolzener 
Substmz wird sogleich zum Tficil in die Isonitrosoverbindung umgewandelt. 
Das so entstehende Gemisch von Nitroso- und Isonitroso-Verbindung schmilzt, 
wie ein besonderer Verauch zeigte, niedriger als jedo der Componenten, und 
es wird auf diese Weise die yerfltissigung cier noch nicht umgewandelten 
Substanz schon bei 480 ermoglicht. Gleichzeitig mirkt die noch nicht um- 
gewandelte, flussige und monomolekulare Nitrosoverbindung als L6sungsmittel 
auf die noch ungeschmolzene, birnolekulare Verbindung, rerinittelt also so 
aus doppelten Griinden ~fernientartig. die Isomerisation I) bci eker Tempe- 
ratur, die unterhalb dor Zersctzun~stemperatur cter Bis-Nitrosoverbindung 
liegt. Nach der Urnwandlung kann die Substanz ohne Gefahr langere Zeit 
anf 480 erwarmt merdcn, weil die Isonitrosoverbindung bei meitem nicht so 
zersetzlich ist wie die Nitrosoverbindung. 

Die bei der Urnwandlung erhaltene, gelblich weisse Masse krystaI- 
lisirt man mehrere Male urn durch AuflGseu in  miiglichst wenig warmem 
Ligroi'n (Sdp. 50-70O) und Abkiihlen dieser Losung in einer Eie- 
Iiochsalz-Mischung. Die Krystalle werden mit in Kaltemischung ge- 
kihltem Ligroi'n (Sdp. 40°) sorgfaltig gewaschen und rasch in den 
Vacuumexsiccator iiber Schwefelsaure gebracht. 

I) Ueber iiholiche Ersclieinungen bei der Enolisirung des 1-Diacetbern- 
eteinsaureesters und deren Deutung vergleicbe man L. I i n o r r ,  Ann. d. Chem. 
306, 331 [lS99]. 
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2. Isomerisation dea TrirnethyIathylennitrosobromids in L6sung. Da 
sich das in allen LBsungsmitteln leicht losliche Oxim am besten aus 
Aetherliisungen isoliren Iasst, so nimmt man die Urnwandlung zweck- 
rniissig in itherischer Losung vor, indem man folgendermaassen ver- 
fah rt. 

10 g reines Bis-Trimethylathyleonitrosobrornid werdeu in  50 ccm 
vollstandig wasserfreiem (fiber Natrium getrocknetem) Aether gelost. 
Die Ltisung wird so lange in massig warrnern Wasserbade am Riick- 
flasekiihler erwlrrnt, bis sie die zunachst auftretende blaugriine Farbe 
(Dissociation) wieder eingebiisst hat und hrllgelb (Isomerisation) ge- 
worden ist. Die Hauptmeiige des 
Aethers wird nlsdann unter sorgfdtiger Verrneidung von Ueberhitzung 
(fortwahrmdes Bewegen des Gefasses) im ca. 500 warmen Wasserbade 
und der Rest desselben im Vacuumexsiccator bei gewohnlicher Tem- 
peratur verdunstet. Dss Oxirn hintei bleibt dabei in grossen, tafel- 
forrnigen Krystallen, die, wenn richtig gearbeitet wurde, sehr rein 
sind und bei 783 zur farblosen Fliissigkeit schmelzen. Falls der an- 
gewandte Aetlier nicht rollstandig trocken war, haftet dem result irenden 
Oxim ein stechend riecheudes Oel iln, von dern es jedoch befreit 
werden kann durch Umkrystallisireri aus Ligroi'n in der vorstehend 
beschriebenen Weise. Es rerursacht wenig Muhe, nach diesern Ver- 
fahren griisser e Mengen des Oxims dnrzustellen. 

Es dauert dies etwa 30 Minuteri. 

B r o m i s  o p r o  p y 1 - m e t h y 1 - k e t o  x i m (T r i rn e t h y  1 a t  h y 1 e n -  

i s  o n i  tro so b r o m i d ) ,  (H32i>C . c<$H&H. 

Die nus Ligroi'n umkrystallisirte Verbindurig bildet weiese, derbe 
Prismen. Sie schmelzen nach vorhergehendem Erweichen bei 78-7D0 
zu einer farblosen Flissigkeit, die sich danu gegeu 140° unter Braun- 
farbung und Gaseutwickelung zersetzt. 

0.2412 g Sbst.: 0.29S0 g COs, 0.1210 g HzO. - 0.1665 g Sbst.: 11.2 ccm 
N (150, 736 mm). - 0.32OG g Sbst.: 0.2310 g AgBr. 

QHloONBr. Ber. C 33.33, H 5.56, N 7.i9, Br 44.43, Mo1.-Gew. JSO.0. 
)) 33.69, )) 5.61, B 7.i0, * 43.94, x 197.7. 

Das Oxim ha t  einen penetranten, heftig zu Thrauen reizenden 
Geruch, zerfliesst rasch beim Liegen an der Luft und giebt im Gegen- 
satz zum Piitrosobromid die L i e  b e r m  ann 'sche Nitrosoreaction nicht. 
Es lost sich leicht in den iiblichen organischen Losungsmitteln. 
Sammtliche Losungen sind auch in  der Warme farblos. Die wassrige 
Losung reagirt stark sauer, was auf die Abspaltung von Bromwaeser- 
stoffsaure zurlckzufiihren sein diirfte. Silbernitrat scheidet aus der  
wassrigen Liisung rasch Bromsilber ab. 

Berichte d. D. chem. Gosellscliaft Jnhrg. XXXVII. 35 
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Die kalt bereitete alkoholische Lijsung des Oxims wird durch 
Eisenchlorid intensiv roth gefgrbt, wahrend die kalt bereitete L6sung 
des Nitrosobromids bei sofortigem Versetzen mit Eisenchlorid nur die 
hellgelbe Farbe  verdunnter Eisenchloridliisungen annimmt. 

B en z o y 1 d e r i  v a t  d e e  H r o m  i so  p r  o p y 1- m e t h y 1 - k e t o  x i  m s 
Br.C(CE1~)2.C(CI-l~):N.O.CO.CtiHj. 

Die Benzoyliruug gelingt am besten nach der Methode r o n  G l a i s e n .  
Alan kann dabei entweder von dcm fertigen reinen Oxim ausgehen oder aber 
vom Bis-Trimethylathylenuitrosobromid , welch’ Letzteres durch den warnien 
Aether zuniclist depolj-merisirt uud isornerisirt wird. 1.35 g rcines Oxim 
werden in absolut-atherischer Losung mit 1.15 g BenzoIlchlorid und 1.15 g 
wasserfreiem Kaliumcarbonat 10 Stunden lang (bis zum vollstandigen Ver- 
schwinden des Benzoylchloridgeruclis) am Xiickflusskiihlcr erwarmt. Nach 
dem Emdunsten der vom Chlorkalium abfiltrirten Aetherliisung hinterhleibt 
das Benzoylderivat als Oel, das alsbald erstarrt. 

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol wird es in 
weiesen Blattchen erhalten, die bei 70-7 l o  zu einer farbloseu Fliissig- 
keit schmelzen. 

0.2578 g Sbst.: 11.2 ccm N (70, 74s mm). 
ClaHllOaNBr. Ber. N 4.94. Gef. N 5.19. 

€’ a r a n  i t r o  b e n z oy 1 d e r i v a t d e s B r o m i s  o p r o py  1 - m e t h y 1 - 
k e  t o x i m s ,  Br. C(CH& .C(CH3): N .O. CO. CS Hq. NOz. 

Es wird in analoger Weise bereitet wie das Benzoylderivat und 

0.2018 g Sbst.: 15.55 ccm N (22O, 740mm). 
bildet glanzend weisse Nadeln, die bei 105O schmelzen. 

ClaH1304NaBr. Ber. N 5.51. Gef. N 5.51. 

M e t h y l e s t e r  d e s  B r o m i s o p r o p y l - m e t h y l - k e t o x i m s ,  
Br . C (CH& . C (CH3) : N . 0 . CH3. 

Die Methylirung, welche unter so gelinden Bedingungen durchzu- 
fiihren ist, dass jede weitere Veranderung des Molekiils verhiitet wird, 
gelingt am besten mit Hiilfe von Diazomethan. 

Die kalte, absolut-iitherische LBsung von 2 g vollstindig reinem, mehrere 
Male aus Ligroin urnkrystallisirtem Oxim wird i n  die atherisehe Losung yon 
Diazomethan (erbalten aus 10 ccm h’itrosomethylurethan) gcgoss.cn, worauf 
sofort lebhafte Stickstoffentwickelun~ eintritt. Nach 12-stundigem Steben 
wird der Aether abdestillirt und die letzte Menge desselben im Vaeuum- 
exsiccator entfernt. 

Man ernielt so den Methylester ale schwach gelbes, angenebm 
riechendes Oel ,  das sich auch unter vermindertem Druck uicht un- 
zersetzt destilliren liess und deshalb ohue weiteres zur Analyse ge- 
bracht wurde. 
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0.1772 g Sbst.: 0.2460 g COa, 0.1100 g HaO. - 0.3540 g Sbst.: 25 ccm 
N (240, 742 mm). 

CeHlzNOBr. Ber. C 37.21, H 6.18, N 7.21. 
Gef. o 37.56, >> 6.94, >) 7.72. 

A d d i t i o n s p r o d u c t  yon  P h e n y l c y a n a t  a n  l i r o r n i s o p r o p y l -  
m e t h y 1 - k e t o x i m , Br . C(CH&. C (CH,) : N . 0 . CO. NH . CsHs. 
Aequimolekulare Mengen yon Oxini und Phenylcyanat werden in absolut- 

atherischcr Losung mit einander gemixht. Wenn der Geruch nach Phenyl- 
eyanat verschmunden ist, was mehrere Tage dauert, wird der Aether abde- 
stillirt. Es hinterbleibt cine rothbraune, zahflhssige Masse, die beim Reiben 
mit dem Glasstabe erstarrt. Sic wird aus wenig heissem Alkohol umkry- 
stallisirt. 

Man erhiilt so das Carbaoilidoderivat i n  weissen Prismen, welcbe 
unter vorhergehendem Erweicheii bei 88-89 O schmelzen. 

0.1899 g Sbst.: 14.5 ccm N (90, 747.5 mm). 
Cl2Hj50SN2Br. Ber. N 8.8G. Gef. N 9.06. 

S p n l  t u n  g d e s €3 r o m is o p r o p y  1- m e t  h y l- k e t ox i m s m i t 
r a u c h e n  d e r S a1 z s a u  r e. 

Dieselbe erfolgt entsprechend dem Schema: 
Br.C(CH3)j. C(:N .OH). CW3 + HO. C(CHs)a .CO.CH3 

4- IJ2N.OH, HCI. 
5.54 g des, Oxims murden rnit 50 ccni rauchender Salzsaure 15 Minuten 

am Riickflusskhhler gekocht. Die mit Wasser verdiinnte Fliissigkeit wurde 
mit Wasserdampf destillirt. Das Ketol wurde aus dem Destillat dureh Aus- 
salzen mit Iialiunicarbonat und Sammeln mit Aether isolirt. 

Mit Semicarbazidchlorhydrat und etwas Natronlauge versetzt, lieferte es 
ein Semicarbazon, das im Scbmelzpunkt (lfi5O) und allen sonstigen Eigen- 
schaften iibereinstimmte rnit dcm Ton J. S c h m i d t  und Aus t in  beschrie- 
benen Semicarbazon des Oxyisopropylmethplketons. 

Der Destillationsruckstand wurde in einer tarirten Platinschale zur Trockne 
verdampft. Es resultirten 2.1 192 g Hydroxylaminchlorhydrat, wahrend die 
Theorie 2.0900 g desselben fordert. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r g a s  a u f  K r o m i s o p r o p y l -  

(Chlornitrosoathyl-chlorisopropyl), 
m e t h y 1 - k e t o x i rn. XI e t b y 1 - 2 - d i c h 1 o r  - 2.3 - n i t r o  s 0- 3 - b u t a n 

J e  2 g reines , umkrystallisirtes Bromisopropyl-methyl- ketoxim 
werden in 30 ccm 1 5-procentiger7 eiskalter Salzsaure suspendirt. Unter 
Kublung init einer Klltemischung wird in  die Suspension so lange 

35* 
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ein kraftiger Strom ron Chlorgas eingeleitet, bis nach langerem, 
kraftigeni Durchiittein ein deutlicher Geruch nacb Chlor bemerkbar 
wird und keine weissen Oximkrystalle mehr wshrzunehrnen sind. Es 
dauert das  30-40 Minuten. Dabei sammelt sich am Boden des 
Eolbens eine tiefblaue, iilige Masse an. Man nimmt dieselbe in 
Aether auf, befreit die atherische Lijsung durch wiederlioltes Aus- 
schiitteln mit Soda und dann mit Wasser rollstandig von Chlor und 
Salzsaure und trocknet sie scharf iiber frisch gegliihtem Natrium- 
sulfat. Der  Aether wird bei massiger Wasserbadtemperatur abde- 
stillirt. Wegen der grossen Fliichtigkeit der Nitrosoverbindung ist 
die Operation mit unvermeidlicheii Verlusten verkniipft und das athe- 
rische Destillat tiefblau gefarbt. Es wird zweckmassig wieder zum 
Ausathern bei einem erneuten Versuch benutzt. 

Der  Aetherriickstand, ein tiefblaues, ausserordentlich stechend 
riechendes Oel, muss im Vacuumexsiccator von den letzen lllengen 
Aether befreit werden, wodurch sich wiederum ein Theil des Reactions- 
productes verfliichtigt. Schliesslich erstarrt dasselbe zu einem Rrei 
von blauen Nadeln, die von Llnuem Oel durcbsetzt sind. 

Auf die isolirung des Oeles wurde wegen der geringen Ausbeute 
und ror  allem wegen der ausserst unsngenehmen Eigenschaften des- 
selben verzirhtet'). 

Die Krystalle wurden zur Befreiung von snhnftendem Oel zwi- 
schen kaltem Filtrirpapier ganz kurze Zeit gepresst. Man krystalli- 
sirt sie om durch Aufliisen i n  wenig warmeoi Ligroi'n vom Sdp. 400 
und Abkiitilen dieser Liisung in einer Kaltemischung. Die Krystalle 
werden mit in Kaltemischung gekiihltem Ligroi'n (vom Sdp. bis 40°) 
gewaschen, kurze Zeit in den Vacuumexsiccator iiber Schwefelsaure 
gebracht und in gut schliessendem Gefass aufbewahrt. 

Die Ausbeute ist begreiflicher Weise gering, wechselt nach der 
Art des Arbeitens und betragt etwa 0.3 g aus 2 g Oxim. 

N (13.30, 752 mm). - 0.1435 g Sbst.: 0.2389 g AgC1. - 0.2008 g Sbst. be- 
wirkten in 34.54 g Aethglenbromid (LBsung tiefblau) 0 3700 Dep. 

0.1830 g Sbst.: 0.2376 g COa, 0.0900 g HsO. - 0.3032 g Sbst.: 21.17 CCD 

C ~ H 9 O N C I ~ .  Ber. C 35.30, H 5.30, N 5.93, C1 41.16, Mo1.-Gew. 170. 
Gef. o 35.40, I) 5.46, >) 6.57, 41.77, * 185. 

8 )  Es reizt ungemein heftig zu Thrhen, bewirkt Entziindung der Schleim- 
hgute, Kopfschmere und Uebelkeit. 

Wir halten es fur sehr wahrschcinlich, dass die iilige Verbinduog ein 
Stereoisomeres der festen Verbindung ist. Stereoisomere von Halogennitroso- 
verbindungen des p-Diketohexamethylens sind von Pi lo ty  und Stein b o c k  
(diese Berichte 36, 3102 [1902]) isolirt worden. 
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Es vollzieht sich also bei der eben beschriebenen Reaction neben 
der Oxydation der Imidogruppe im Trimethylhthylen-isonitrosobromid 
auch der Ersatz von Brom durch Chlor. Dies wird, aiisser durch die 
analytischen Daten, vor allem dadurcb bewiesen, dass wir zur gleichen 
Nitrosoverbindung gelangten, als statt des Isonitrosobromids das von 
J. S c h m i d t  und A u s t i n  ') zuerst beschriebene Trimethylathylen-160- 
nitrosochlorid der I%ehandIurig mit Ctilor linter den gleichen Bedin- 
gungen unterworfen wnrde"). 

C1. C(CH3)r.  C(CH3): N.OH + C1. C(CH3)2 .C (CH3)(N:O). C1. 

Die Eigenschaften des Methyl-3-dichlor-2.3-ni1ros~-3-butans lassen 
keinen Zweifel dariiber, dass man es niit einer wahren Nitrosover- 
bindung zu thun hat. 

Es bildet tiefblaue Nadeln, etwa von der Farbe des Kupfer- 
vitriols, die, rasch erhitzt, bei 119-1200 zu einer blauen Fliissigkeit 
schmelzen und sehr fluchtig sind. Einige, auf eineni Uhrglas ausge- 
breitete Krystallchen sind im Verlauf kurzer Zeit vBllig verachwun- 
den. Beim Erwiirmen mit Wasser verschwindet der Nitrosokorper SO 

rasch, dass man seinen stechenden, zu Thranen reizenden Geruch 
kaum wahrnehmen kann. 

Er lost sich spielend in den gebrauclilichen organischen Losungs- 
mitteln. Die Losungen sind alle tiefblau gefarbt. Die Verbindung 
scheint also nur im monomolekularen Zustand zu existiren. Sie zeigt 
die L i e b e r m a n n ' s c h e  Kitrosoreaction. Man erhalt beim Elwarmen 
mit Phenol und concentrirter Schwefelsaure eine dunkelblaue Fliissig- 
keit, die nach dem Verdiioneri mit Wasser und Uebersattigen niit 
Alkali rothriolet wird. 

E i n w i r k n n g 1-0 n K a1 i l  a u g e  a u f Trim e t h y 1 - ii t h y 1 e n -  
i s o n i t r o s o b r o m i d ,  R i l d u n g  von P o l y - T r i m e t h y l n i t r o s o -  

a t h y  l e n ,  [(CH& C:C(CHJ).NO],. 

Die Einwirkiriig ron Normal-Kalilauge auf das Oxim diirfte in 
mehreren Rjchtungen verlaufen. Wir haben eine derselben naher 
verfolgt, weil sie uns von beeonderem Interesse schien. Beim Ueber- 
giessen mit ICalilauge geht narnlich das Oxim augenblicklich in  ein 
blaues Oel iiber, welches sich ausserordentlich rasch, sodass seine 

') Diese Berichte 35, 3735 [1902]. 
a) Nibercs hicriiber findet sich in der eben im Druck befindlichen 1naug.- 

Dissertation von F. Leipprand .  Stuttgart 1904. 
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Isolirung unmiiglicb war, in eine weisse Masse umwandelt. Die 
Reaction durfte im Sinne des folgenden Schemas zu deuten sein: 

€I& Ctla &C,% \/ 

N.0  H N:  O 
CH3.C.C. Br --f C H 3 . C : C  

Das heisst: die Oximidogruppe reagirt mit dem benacbbarten 
Hrom unter Abspaltung von Brotnwaeserstof, und es  entsteht SO das 
Nitrosotrimethylathylen, welches in dem erwahnten blauen OeL vor- 
liegen durfte. Dieses scbeint sich noch vie1 leichter als die Nitroso- 
paraffine zu polymerisiren und geht deshalb rasch in eiu weisses 
Polymeiisntioiisproduct iiber. 

E s  ist sofort ersichtlicb, dass bei der ersten Phase dieser Reaction, 
der BromwasserstotTat,spaltung, sterische Verbiiltnisse I )  eine grosse Rolle 
spielen, und dass die Verbindung \-on der Configuration 

H3C, CHY H3 C . C .. .C<Br 
HO N 

Bromwasserstoff nicht im Sinne des rorhergehenden Schemas abspalten 
kann. Vielmehr kann das Biom riiit der benachbarten Methj lgruppe 
reagiren uoter Abspaltung von Kromwasserstoff. und es entstehen dann 
Verbindungen von der Structurformel I&C:C(CHd). C(CHj):N.OII, wie 
sie W al l a c h  2, bereits BUS dem Trimeth~lathylenisonitrosat dnrch Ab- 
spaltung \ o n  Salpetersaure dnrgestellt hat. Wir  haben deshalb diesen 
Verbindungen weiter keine Aufmerksamkeit geschenkt. 

8.5 g des reinen Trimetliyllthylenisonitrosobronlids weiden mit 
100 g n.-ICalilauge iibergossen. Das Oxim verwandelt sich augen- 
blicklich in ein blaues Oel (Bildung der Nitrosoverbindung), das  
rasch in  eine weisse, klebrige blasse iibergeht. Dieselbe verandert 
sich anch bei langerem kraltigem Durchschatteln mit der Kalilauge 
nicht. Sie wird abfiltrirt, mit heissem Wasser ausgewaschen, zur Ent- 
fernung ron etwa unverlndert gebliebenem Oxim, und vor allem von 
den oben erwahnten, bereits ron Wal I a c  h untersuchten Verbindungen 
nrit heissem Alkohol digerirt und schliesslich aus heissem Essigester 
umgeliist. 

~- 

'1 Das Bromlsopropylllletliylkt.toxim kann j a  nach der Theorie vou 
H a n t z s c h  und W e r n e r  in stereoisomeren Formen auftretm. Es wurde aber 
nach solchen nicht gefahndet. 

l) Ann. d. Chem. 262, 324 [1891]. 
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Man erhiilt so, allerdiogs niir in geriiiger Ausbeute, ein weisses 
Pulver, das unter Erweichen von 1400 ab bei 1450 zu einer fast 
farblosen Flussigkeit schmilzt und bei der Analyse folgende Zahlen 
ergiebt: 

0.1634 g Sbst.: 0.3602 g Cog, 0.1358 g HzO. - 0.1878 g Sbst.: 23.85 ccm 
N (100, 731 mmj.  

(CjHsON)". Bet-. C 60.61, H 8.55, N 14.10. 
Gef. )) 60.10, )) 9.29, )) 13.60. 

Das Molekulargewicht der Verbindung diirfte sehr gross sein, 
denn 0.24 g derselben erzeugten, i u  18.82 g Benzol gelost. nur eine 
Gefrierpunktaerniedrigung roil O.O2O, die also, da  sie innerbalb der Ab- 
lesungsfehier liegt, garnicht ZUI' Berechnung des Molekulargewichtes 
rerwendet werden kann. 

Die Verbindung lost sicli schwer in kaltem Aether, Alkohol, 
Aceton und Eisessig, leichter in Chloroform und Benzol. Sie ist, 
wolil wzegen des hohen hlolekulargewiclites, nicht in krystallisirtem 
Zustand zu erhalten, und scheidet sich aus den heissen Lasungen, 
insbesondere aus der heissen Loeung in Essigester, beim Erkalten in 
weissen Flocken wieder ab. Sammtliche L6suugen sind aucb in der 
Hitzo farblos. Die L i e b e r m  ann 'sche Nitrosoreaction giebt die Sub- 
stanz nicht. 

Ihrem gesnmniten Verbalten nach dirfte i n  der Substanz eine 
Polynitrosorerbindung vorliegen, in der die Nitrosogruppen wie in 
manclien nisiiitrosylrerbindungen I> so fest mit einander verkettet sind, 
dass eine Spaltung iu die rnonoinolekulare Modification nicht mehr 
rnBglich ist. 

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

81. J u l i u s  S c h m i d t  und F r i t z  L e i p p r a n d :  
Ueber Tetramethylathylen-nitrosobromid (2-Brom-3-nitroso- 

2.3-dimethylbutan) a). 
(Eingegitngrn am 27 .  Jaouar 1904.) 

Dns Tetramethylathylen-Kitrosobromid und das von J. T h i e l e  3, 

bet-eits bescbriebene -Nitrosochlorid existii en nur in j e  einer einzigen 
Form, die irn Gegeusatz ZU den entsprecbenden Verbindungen des 
Trimethq 18th) leus nicht in ein Isomeres umgelagert werden kann. 

I )  Man rergloiche uber dieselben 0. Pi  1 o ty ,  diese Berichte 35, 3000 [ 19021. 
a )  Man vergleiche die vorhergehende hbhandlung und die Ausfiihrungen 

3) Dieae Bericbte 27, 454 118941. 
ron  J. Schmidt ,  diese Berichte 36, 1766 [1903]. 


