80. Julius Schmidt und Fritz Leipprand:
Polymerie und Desmotropie beim Trimethyldthylen-nitroso-
bromid (2-Brom-3-nitroso-2-methylbutan).
(Ringegangen am 29. Januar 1904.)

Angesichts der Einwiinde, welche A. Hantzsch gegen die von
J. Schmidt aufgestellten Formeln des Trimethylithylen-Nitrosats,
-Nitrosits und -Nitrosochlorids!) und damit gegen die Deutung der
hier aufgefundenen Isomerieerscheinung erhoben hat, schien es uns
zweckmissig, noch weiteres experimentelles Material iiber diesen
Gegenstand beizubringen. Wir haben aus diesem Grunde die Addi-
tionsproducte von Nitrosylbromid an Trimethylithylen und Tetra-
methylithylen?) einem eingehenden Studium unterzogen.

Durch Einwirkung von rauchender, bei 00 gesittigter Bromwasser-
stoffsdure auf ein Gemisch von Trimethylidthylen (oder Amylen) und
Amylpitrit ldsst sich leicht eine weisse, bei 67° schmelzende Verbin-
dung gewinnen, die dimolekulare Modification des Trimethylithylen-
pitrosobromids, welche wir in der Folge als »Bis-Trimethyliithylen-
nitrosobromid« bezeichnen. Sie ist schon vor lingerer Zeit von
O. Wallach?3) ganz fliichtig beschrieben worden.

Das Trimethylithylennitrosobromid (I) zeigt die gleichen Er-
scheinungen von Polymerie und Desmotropie, wie sie J. Schmidt
beim Trimethylithylen-Nitrosit und -Nitrosochlorid beobachtet hat.
Wir kénnen uns deshalb hier die diesbeziiglichen theoretischen Er-
Srterungen sparen und auf die von J. Schmidt friher, insbesondere
beim -Nitrosochlorid*), gegebenen Darlegungen verweisen.

Hervorgehoben sei, dass die Isomerisation entsprechend dem
Schema:

CH;

HyClae HyC CH
o ¢ 3B§>c.c<§.0 > 1 Qg o CHs

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

) Man vergleiche die Abhandlungen von J. Schmidt, diese Berichte
35, 2323, 2336, 3721, 3737 [1902); 86, 1765, 1769 [1903]}; ferner von
A. Hantzsch, diese Berichte 35, 2978, 4120 [1902].

In der Abhandlung von J. Schmidt, diese Berichte 33, 3727 [1902] ist
ein sinnstorender Druckfehler stehen geblieben. Es muss in der Ueberschrift
nicht 2-Chlor-3-nitroso-3-methylbutan heissen, sondern 2 Chlor-8-nitroso 2-
methylbutan.

%y Siehe die nachfolgende Abhandlung.

%) Ann. d. Chem. 245, 247 [1888]. +) Diese Berichte 33, 3727 [1902].
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wenn man es nur der Einwirkung von Lbsungsmitteln bei gewdhn-
licher Temperatur unterwirft.

Fir den Beweis, dass das Trimethyldthylen-Isonitrosobromid (II)
ein Oxim ist, wurde neben den schon beim Isonitrosit und Isonitroso-
chlorid benutzten Reactionen (Spaltung in Keton und Hydroxylamin,
Benzoylirung, Addition von Phenylcyanat) noch die Methylirung mit-
tels Diazomethan und vor allem die vor kurzem von O. Piloty?)
angegebene Reaction herangezogen. O. Piloty hat gezeigt, dass die
Isonitroso- in die Nitroso-Gruppe tbergeht bei der Behandlung von
Oximen mit Oxydationsmitteln, und dass sich diese Reaction wegen
der charakteristischen blauen Farbe der entstehenden Nitrosokohlen-
wasserstoffe zum Nachweis aliphatischer Ketone eignet. Thatsichlich
liefert das Trimethylithylen-Isonitrosobromid, der Linwirkung von
Chlorgas bei Gegenwart von Salzséiure ausgesetzt, unter gleichzeitigem
Austausch von Brom gegen Cblor, das Methyl-2-dichlor-2.3-nitroso-3-
butan, tiefblaue Krystalle vom Schmp. 119—120",

HyC H;C CH,
HyCoC.C<Cq gy » HsCC.CTN:0.
Br o Cl Ci

Die Reduction des Trimethylithylennitrosobromids wurde mit den
verschiedensten Reductionsmitteln unter mannigfachen Bedingungen
durchgefiihrt. Stets resaltirte, wie beim Nitrosit und Nitrosochlorid,
neben Spuren organischer Base als vorwiegendes basisches Product
nur Ammoniak. Also auch im Nitrosobromid ist die Haftenergie der
Nitrosogruppe eine ausserordeuntlich geringe. Dass dieses Verhalten
nicht, wie es A. Hantzsch (loc. cit.) gethan hat, als ein Argument
gegen die Nitrosoformel verwerthet werden kann, wurde bereits
frither?) erdrtert. Es sei aber noch einmal darauf aufmerksam ge-
macht, dass auch das Trimethylithylen-Isonitrosobromid (II), in wel-
chem sich ja die Anwesenheit der Gruppe >C:NO.H mit aller Schiirfe
nachweisen liess, bei der Reduction als basisches Product nur Am-
moniak liefert.

Beriicksichtigt man ferner, dass, wie in der niichsten Abhandlung
gezeigt wird, die oben erwiihnte Isomerieerscheinung zum Verschwinden
kommt, wenn man im Trimethylithylennitrosobromid das mit der
Nitrosogruppe am gleichen Kohlenstoff haftende Wasserstoffatom durch
den Methylrest ersetzt, so ergiebt sich die Schlussfolgerung:

Auch die bei der Untersuchung von Trimethyldthylen-
und Tetramethylithylen-Nitrosobromid gewonnenen Kr-
gebnisse zeigen, dass die Additionsproducte von Stick~

1) Diese Berichte 35, 3099 [1902].
% J. Schmidt, diese Berichte 35, 3787 {1902); 36, 1765 [1908].
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gtofftetroxyd, Stickstofftrioxyd, Nitrosyleblorid und Ni-
trosylbromid an Trimethylithylen entsprechend der Auf-
fassungsweise von J. Schmidt wahre secundéire Nitroso-
verbindungen sind von der allgemeinen Formel

(Hs e /CH;;
R/C.C\H .
N:O

Darstellung, Eigenschaften und Depolymerisation
des Bis-Trimethyldthylennitrosobromids.

In das mittels einer Kiltemischung gekiihlte Gemisch von 22 ccm
= 14 g Amylen!) und 20 cem Amylnitrit trigt man langsam und
unter hiufigem Umschiitteln 20 cem eiskalte, bei 0 gesdttigte Brom-
wasserstoffsiiure ein. Die Flissigkeit firbt sich alsbald blaugriin und
erstarrt ganz allmiéhlich zu einem weissen Krystallbrei. Der Vor-
gang ist jedenfalls so zu deuten, dass zuniichst die blaugriine, mono-
molekulare Verbindung gebildet wird, die sich langsam polymerisirt.
Die seharf abgesogenen Krystalle werden mit eiskaltem Alkohol, dann
mit Wasser und schliesslich wieder mit Alkohol gewaschen, bis sie
den Geruch nach Amylnitrit vollstindig verloren haben, und auf Thon
oder zwischen Filtrirpapier getrocknet. Ausbeste 7—9 g.

Man erhilt so die Verbindung in glinzenden, schneeweissen Kry-
stallen (rhombische Tafeln), die, rasch erhitzt, bei (7% zu einer blau-
eriinen Flissigkeit schmelzen?) und sogleich analysenrein sind.

0.1780 g Sbst.: 0.2174 g CO,, 0.0916 g Hi0. — 0.2423 g Sbst.: 1657 cem
N (129, 737 mm). — 0.3580 g Sbst.: 0.3739 g AgBr.
CsHioONBr. Ber. C 38333, H 5.50, N 7.79, Br 44.44.
Gef. » 8831, » 576, » 7.86, » 44.45.

Die bei gewdhnlicher Temperatur in Ligroin, Methyl- und Aethyl-
Alkohol schwer lbsliche Verbindung 18st sich spielend in Aether,
Acefon, Essigester, Chloroform, Eisessig, Aethylenbromid, Benzol und
Nitrobenzol. Zum Umkrystallisiren der Substanz eignen sich am
besten Aethylalkohol, sowie Ligroin vom Sdp. 50— 700 Wegen
ibrer leichten Umlagerung uund Zersetzlichkeit muss man die Sub-
stanz moglichst rasch in den genannten heissen Ldsungsmitteln zur
Auflisung bringen und die heissen, blaugriinen Ldsungen sehr rasch

" Es ist zweckmiissiger, Amylen an Stelle des theveren Trimethylathylens
zu verwenden, obgleich sich die Ausbente bei Verwendung des Lelzteren
besser gestaltet,

2) Wallach gicbt fiir dic Verbindung den Schmp, 65—660 an (Ann. d.
Chem. 245, 247 [1888]). DBei weiterem Erhitzen zersetzt sich die blaugriine
Sclimelze von ca. 80° ab unter lebhafter Gasentwickelung,
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wieder abkiiblen. Die Verbindung scheidet sich dann in schneeweissen,
rhombischen Tafeln ab.

Séimmtliche Lésungen des Bis-Trimethylithylennitrosobromids sind
zuniichst farblos, nehmen aber bereits bei gewdhnlicher Temperatur
allmiihlich eine deatlich blaugriine Farbe an. Diese Farbe vertieft
sich — ohne dass die Temperatur gesteigert wird — mehr und mehr,
sodass die urspriinglich farblosen Lésungen nach einiger Zeit bei ge-
wohnlicher Temperatar von selbst intensiv blaugriin geworden sind.
Die blavgriinen Lésungen werden dann zufolge Isomerisation und Zer-
setzung wieder farblos.

Erwiirmt man die frisch bereiteten, zunichst farblosen Lésungen
des Bis-Trimethylithylennitrosobromids, so tritt die Blaufirbung
augenblicklich auf. Die durch Erwirmen geblduten Ldsungen
biissen ihre Farbe beim sofortigen Abkihlen fast vollstindig wieder
ein. Bei lingerem Erhitzen werden die blaugriinen Lésungen zufolge
Isomerisation und Zersetzung heligelb.

Das feste, weisse Bis-Trimethyldthylennitrosobromid erleidet also
in Lésungen schon bei gewdhnlicher Temperatur!) Depolymerisation,
die mit steigender Temperatur schnell fortschreitet und beim Abkiihlen
der warmen Ldsungen wieder theilweise aufgehoben wird,

Wir haben diese Erscheinung durch nachfolgende Messungen
niher verfolgt:

I 0.4056 g der Verbindung wurden in 40 g nahe bis zum Gefrierpunkt
abgekiihltem Aethylenbromid gelost (Losung vollstindig farblos). Bei sofort
folgender Beobachtung zeigte sich eine Depression von 0.319. In analoger
Weise ergaben 0.6625 g Substanz in 40 g Aethylenbromid eine Gefrierpunkts-
erniedrigung von 0.529.

Aus diesen Bcobachtungen berechnet sich das Molekulargewicht zu 336
bezw. 375, wihrend die Theorie fiir die dimolekulare Verbindung 360
fordert.

Il 0.4280 g Substanz gaben, in 22,46 g kaltem Nitrobenzol gelost (Lo-
sung nicht blaugriin gefirbt), bei sofortiger Beobachtung eine Depression von
0.375°, ebenso 0.5822 g Substanz in 22.46 g Nitrobenzol eine Depression von
0.510% Diese beiden Bestimmungen ergaben das Molekulargewicht 859.

IlTa. 0.4712 bezw. 0.7049 g Substanz ergaben, in 17.31 g Benzol gelost
(Losung deutlich blaugriin), eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.420° bezw.
0.635% Diescn Grossen entsprechen die Molekulargewichte 324 und 311.

IIIb. 0.3448 g Substanz ergaben, in 14.66 g kaltem, nahc auf dea Ge-
{fricrpunkt abgekihlterm Benzol gelost (Losung fast farblos), bei méglichst

1) Man vergleiche die von Bamberger und Seligman gelegentiich
der Untersuchung des Nitrosobutans gemachten Beobachtungen. Diesc Be-
richte 36, 639 {1903]
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rascher Beobachtung cine Gefrierpunktserniedrigung von 0.34Y, Dem ent-
spricht das Molekulargewicht 350.

Nach 2!/;-stiindigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatar nahm die Lé-
sung allmihlich eine blaugriine Farbe av, die Depression stieg auf 0.410 und
inderte sich auch nach lingerem Stehen der Losung oder bei kurzem Er-
warmen derselben im Wasserbade nicht. Der letzteren Gefrierpunktserniedri-
gung entspricht das Molekulargewicht 290.

Man erkennt sowohl aus dem Resultat der Molekulargewichts-
bestimmungen, als auch aus der Farbe der Lésung, dass in der Ben-
zollosung schon bei gewdhnlicher Temperatur ein Gleichgewichts-
zustand erreicht wird, in welchem neben der bimolekularen Verbin-
dung auch die monomolekulare in nennenswerther Menge vorhanden ist.

Molekulargewichtsbestimmungen nach der Siedemethode, mit deren
Hiilfe sich die Depolymerisation am besten hitte verfolgen lassen,
konnten leider wegen der leichten Zersetzlichkeit des Nitrosobromids
keine Anwendung finden.

Das Bis-Trimethylithylennitrosobromid giebt ebenso wie das Ni-
trosochlorid?) die Liebermann’sche Nitrosoreaction: Man erhilt
beim Erwidrmen der weissen Krystalle mit Phenol und concentrirter
Schwefelsdure eine tiefrothe Fliissigkeit, die beim Verdinnen mit
Wasser gelbgriin und nach dem Uebersiittigen mit Alkali intensiv
ariin wird.

Von kalter, concentrirter Schwefelsiiure wird das Bis-Nitrosobromid
mit griingelber Farbe geldst.

Beim Schiitteln mit kalter Normalkalilauge wird es zuniichst nicht
veriindert; beim Erwirmen der Flissigkeit schmilzt es zu einer griin-
blauen Masse und zersetzt sich danu unter stiirmischer Gasentwickelung.

Aus Jodkaliumlisung scheidet die Verbindung Jod aus.

Trimethylithylen-nitrosobromid.

Die Verbindung entsteht, wie aus Vorstehendem ersichtlich ist,
als primiires Product bei der Einwirkung von rauchender Bromwasser-
stoffsdure auf das Gemisch von Trimethylithylen und Amylnitrit, kann
aber hierbei nicht in reinem Zustande isolirt werden.

Die blaugriive Flissigkeit, dic man als Filtrat vom Bis-Trimethylithylen-
nitrosobromid erhillt, wird ausgeiithert, dic Aetherlésung wiederholt mit Wasser
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und bei méssiger Wasserbadtempe-
ratur eingedunstet. Das zuriickbleibende blaugriine Oel enthilt noch Amyl-
nitrit, von dem es nicht befreit werden kann. Aus diesem Grunde wurden
auch analytische Bestimmungen mit demselben nicht ausgefiihrt. Man kann
aber trotzdem annehmen, dass os der Haoptsaclic nach aus Trimethylithylen-
nitrosobromid bestehe, weil es sich aflmahlich zu Bis-Trimethylithylernitroso-
bromid polymerisirt.

5 J. Schmidt., diese Berichte 33, 3732 [1902].
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Des weiteren kann die Verbindung erhalten werden durch kurzes
Erwirmen der bimolekularen Verbindung fiir sich oder durch Be-
handeln derselben mit L&sungsmitteln, bei gewdhnlicher oder bei
héherer Temperatur, am besten mit Aether. Allerdings darf das Er-
wirmen nicht zu lange fortgesetzt werdem, weil gonst Isomerisation
erfolgt und daun das Bromisopropylmethylketoxim resultirt.

In seinen Umsetzungen entspricht das Trimethylithylennitroso-
bromid, wie zu erwarten war, dem Nitrosochlorid, nur zerfillt es
noch leichter als dieses unter Abspaltung von Stickoxyd. So zum
Beispiel liefert es beim Behandeln mit Natriummethylat nach voraus-
gegangener Isomerisation das bereits von J. Schmidt und Austin?)
beschriebene Methoxyisopropylmethylketoxim und zwar in guter Aus-
beute. Man geht deshalb bei der Gewinnung dieser Verbindung besser
vom Nitrosobromid als vom Nitrosochlorid oder Nitrosat aus.

Die Versuche zur Reduction des Trimethylithylen-
nitrosobromids seien nur kurz angedeutet. Die Reduction wurde
sowohl in der Kilte als aueh in der Wirme durchgefihrt und mit
folgenden Reagentien: Zinkstaub und Essigsiure, Natrinmamalgam
und Alkohol, Natriumamalgam und alkoholische Salzsiure, Schwefel-
wasserstoff. In allen Fillen war das vorwiegende, basische Product
Ammoniak, und es resualtirten nur Spuren von Aminbase.

Auch die Versuche, das Trimethylithylennitrosobromid zur ent-
sprechenden Nitroverbindung zu oxydiren, scheiterten an der ge-
ringen Haftenergie der Nitrosogruppe, die dabei stets abgespalten
warde.

Isomerisatiou des Trimethylithylen-nitrosobromids zum
Trimethylithylen-isonitrosobromid (Brom-isopropyl-
methyl-ketoxim).

Die lsomerisation erfolgt beim Schmelzen des Nitrosobromids
oder beim Behandeln desselben mit Losungsmitteln. Doch eignet sich
hauptsichlich das letztere Verfabren als Darstellungsmethode fiir das
Oxim.

1. Isomerisation im Schmelzfluss. KEs miissen dabei bestimmte Vor-
sichtsmaassregeln auf’s genaueste eingehalten werden, und es erforderte
viele zeitraubende Versuche, bis die unbedingte Nothwendigkeit der-
gelben erkannt war. Man geht vom Bis-Trimethylithylennitrosobromid
aus und verfihrt folgendermaassen:

Je 2 g vollkommien reines, trocknes Bis-Trimethykithylennitroso-
‘bromid werden in moglichst dinnwandigem, engem Reagirglas iber

1) Diese Berichte 35, 3722, 3732 (1902},



freier Flamme rasch erhitzt, bis die Substanz eben beginnt, zur blauen
Fliissigkeit zusammenzuschmelzen. Unter energischem Durchrihren
der blauen, halbfesten Masse mit einem diinnen, zugespitzten Glasstab
wird das Reagirglas in ein genau 48° warmes Wasserbad gebracht.
Die blaugriine syrupartige Schmelze verliert allmihlich ihre Farbe
und nimmt gleichzeitig an Counsistenz zu, sodass 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 Umwandlung) gebracht
und die Schmelze dann bis zum Wiedererstarren durch fortwihrendes
Durchriihren sorgfiltig vor jeder Ueberhitzung geschiitzt wird. Bei
Nichteinhaltung dieser Vorsichtsmaassregeln tritt explosionsartige Zer-
setzung der Bis - Nitrosoverbindung ein. Sie erleidet eine solche
schon, wenn sie, ohne geringe Mengen fliissiger, geschmolzener Sub-
stanz zu enthalten, lingere Zeit auf 50° erhitzt wird, also auf eine
Temperatur, die 17° unterhalb ihres Schmelzpunktes liegt. Dass diese
Zersetzung nicht eintritt, weon man der Substanz durch vorhergehendes
rasches Erhitzen auf ihren Schmelzpunkt, algo auf 679, geringe Mengen
der Schmelze beimischt, diirfte folgendermaassen zu erkliren sein:

Fir das Eintreten der Isomcrisation ist der flissige Aggregatzustand
(Schmelzfluss oder Lodsung) nothwendig. Die geringe Menge geschmolzener
Substanz wird sogleich zum Theil in die Isonitrosoverbindung umgewandelt.
Das so entstehende Gemisch von Nitroso- und Isonitroso-Verbindung schmilat,
wie ein besonderer Versuch zeigte, niedriger als jede der Componenten, und
es wird auf diese Weise die Verflissigung der noch nicht umgewandelten
Substanz schon bei 480 ermdglicht. Gleichzeitig wirkt die noch nicht um-
gewandelte, fliissige und monomolekulare Nitrosoverbindung als Lésungsmittel
auf dise poch ungeschmolzene, bimolekulare Verbindung, vermittelt also so
aus doppelten Grinden »fermentartig« die Isomerisation!) bei einer Tempe-
ratur, die unterhalb der Zorsetzungstemperatur der Bis-Nitrosoverbindung
liegt. Nach der Umwandlung kann die Substanz ohne Gefahr lingere Zeit
anf 480 erwirmt werden, weil die Isonitrosoverbindung bei weitem nicht so
zersetzlich ist wie die Nitrosoverbindung.

Die bei der Umwandlung erhaltene, gelblich-weisse Masse krystal-
lisirt man mehrere Male um durch Aufldsen in moglichst wenig warmem
Ligroin (Sdp. 50—70°) und Abkihlen dieser Lésung in eiper Eis-
Kochsalz-Mischung. Die Krystalle werden mit in Kiiltemischung ge-
kiihltem Ligroin (Sdp. 40°) sorgfiltig gewaschen und rasch in den
Vacuumexsiccator iiber Schwefelsiure gebracht.

1) Ueber ahnliche Erscheinungen bei der Enolisirung des y-Diacetbern-
steinsiureesters und deren Deutung vergleiche man L. Knorr, Anpn. d. Chem.
306, 331 (18991



2. Isomerisation des Trimethylathylennitrosobromids in Lisung. Da
sich das in allen Losungsmitteln leicht 18sliche Oxim am besten aus
Aetherlosungen isoliren ldsst, so nimmt man die Umwandlung zweck-
missig in dtherischer Lésung vor, indem man folgendermaassen ver-
fahrt.

10 g reines Bis-Trimethyldthylennitrosobromid werden in 50 ccm
vollstindig wasserfreiem (iiber Natrium getrocknetem) Aether geldst.
Die Lésung wird so lange in missig warmem Wasserbade am Riick-
flusskiihler erwirmt, bis sie die zunichst auftretende blaugriine Farbe
(Dissociation) wieder eingebiisst hat und hellgelb (Isomerisation) ge-
worden ist. Es danert dies etwa 30 Minuten. Die Hauptmenge des
Aethers wird alsdann unter sorgféltiger Vermeidung von Ueberhitzung
(fortwihrendes Bewegen des Gefiisses) im ca. 50° warmen Wasserbade
und der Rest desselben im Vacuumexsiccator bei gewihnlicher Tem-
peratur verdunstet, Dag Oxim hinterbleibt dabei in grossen, tafel-
féormigen Krystallen, die, wenn richtig gearbeitet wurde, sehr rein
sind und bei 78" zur farblosen Fliissigkeit schmelzen. Falls der an-
gewandte Aether nicht vollstindig trocken war, haftet dem resaltirenden
Oxim ein stechend riechendes Oel an, von dem es jedoch befreit
werden kann durch Umkrystallisiren aus Ligroin in der vorstehend
beschriebenen Weise. Es verursacht wenig Miihe, nach diesem Ver-
fahren grissere Mengen des Oxims darzustellen.

Bromisopropyl-methyl-ketoxim (Trimethylithylen-
isonitrosobromid), (H3%;>CC<,§H8H
Die aus Ligroin umkrystallisirte Verbindung bildet weisse, derbe
Prismen. Sie schmelzen nach vorbergehendem Erweichen bei 78 —79°
zu einer farblosen Flissigkeit, die sich danu gegen 140° unter Braun-
firbung und Gasentwickelung zersetzt.
0.2412 g Sbst.: 0.2980 g COg, 0.1210 g HoO. — 0.1665 g Sbst.: 11.2 cem
N (150, 736 mm). — 0.3206 g Sbst.: 0.3310 g AgBr.
C;H1oONBr. Ber. C 33.38, H 5.56, N 7.79, Br 44.43, Mol.-Gew. 180.0.
» 83.69, » 5.61, » 7.70, » 43.04, » 197.7.
Das Oxim hat einen penetranten, heftig zu Thrinen reizenden
Geruch, zerfliesst rasch beim Liegen an der Luft und giebt im Gegen-
satz zum Nitrosobromid die Liebermann’sche Nitrosoreaction nicht.
Es 16st sich leicht in den iiblichen organischen Ldosungsmitteln.
Simmtliche Losungen sind auch in der Wirme farblos. Die wissrige
Losung reagirt stark sauer, was auf die Abspaltung von Bromwasser-
stoffsiiure zuriickzufiihren sein diirfte. Silbernitrat scheidet aus der
wissrigen Losung rasch Bromsilber ab.
Berichte d. D. chem. Gosellschaft. Jahrg. XXXVIL 35



Die kalt bereitete alkobolische Lésung des Oxims wird durch
Eisenchlorid intensiv roth gefirbt, wibrend die kalt bereitete Lésung
des Nitrosobromids bei sofortigem Versetzen mit Eisenchlorid nur die
hellgelbe Farbe verdiinnter Eisenchloridlésungen annimmt.

Benzoylderivat des Bromisopropyl-methyl-ketoxims,
Br.C(CH;):.C(CH;):N.0.CO.Cs H;.

Die Benzoylirung gelingt am besten nach der Methode von Claisen,
Man kann dabei entweder von dem fertigen reinen Oxim ausgehen oder aber
vom Bis-Trimethylathylennitrosobromid, welch’ Letzteres durch den warmen
Aether zunichst depolymerisirt und isomerisirt wird. 1.35 g reines Oxim
werden in absolut-atherischer Losung mit 1.15 g Benzoylchlorid und 1.15 g
wasserfreiem Kaliumcarbonat 10 Stunden lang (bis zum vollstindigen Ver-
schwinden des Benzoylchloridgeruchs) am Rickflusskiithler erwirmt. Nach
dem Eindunsten der vom Chlorkalium abfiitrirten Aetherlosung hinterbleibt
das Benzoylderivat als Oel, das alsbald erstarrt.

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol wird es in
weissen Blittchen erhalten, die bei 70—710 zu einer farblosen Fliissig-
keit schmelzen.

0.2578 g Sbst.: 11.2 cem N (79, 748 mm).

CieHy10aNBr. Ber. N 4.94. Gef. N 5.19.

Paranitrobenzoylderivat des Bromisopropyl-methyl-
ketoxims, Br.C(CHj);.C(CHy):N.0.CO.CsH,.NO;.
Es wird in analoger Weise bereitet wie das Benzoylderivat und
bildet glinzend weisse Nadeln, die bei 105° schmelzen.
0.2018 g Sbst.: 15.55 cem N (229, 740 mm).
C|2H|304N2 Br. Ber. N 8.51. Gef. N 8.51.

Methylester des Bromisopropyl-methyl-ketoxims,
BI’C(CH;;)QC(CH,;):NOCH;g.

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

Die kalte, absolut-dtherische Lésung von 2 g vollstindig reinem, mehrere
Male aus Ligroin umkrystallisirtem Oxim wird in die #therische Lésung von
Diazomethan (erhalten aus 10 cem Nitrosomethylurethan) gegossen, worauf
sofort lebhafte Stickstoffentwickelung eintritt. Nach 12-stindigem Stehen
wird der Aether abdestillirt und die letzte Menge desselben im Vacuum-
exsiccator entfernt. i

Man ernielt so den Methylester als schwach gelbes, angenehm
riechendes Oel, das sich auch unter vermindertem Druck picht un-
zersetzt destilliren liess und deshalb ohne weiteres zur Analyse ge-
bracht wurde.
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0.1772 g Sbst.: 0.2460 g COs, 0.1100 g HyO. — 0.3540 g Sbst.: 25 cem
N (240, 742 mm).
CsH;:NOBr., Ber. C 31.21, H 6.18, N 7.21,
Gef, » 31.86, » 6.94, » 7.72.

Additionsproduct von Phenyleyanat an Bromisopropyl-
methyl-ketoxim, Br.C(CH;),.C(CH;):N.O.CO.NH.CsH;.

Aequimolekulare Mengen von Oxzim und Phenylcyanat werden in absolat-
itherischer Losung mit einander gemischt. Wenn der Geruch nach Phenyl-
cyanat verschwunden ist, was mehrere Tage dauert, wird der Aether abde-
stillirt. Es hinterbleibt eine rothbraune, zahflissige Masse, die beim Reiben
mit dem Glasstabe erstarrt, Sie wird aus wenig heissem Alkohol umkry-
stallisirt,

Man erhiilt so das Carbanilidoderivat in weissen Prismen, welche
unter vorhergehendem Erweichen bei 88—89° schmelzen,

0.1899 g Sbst.: 14.5 cem N (99, 747.5 mm).
C]gH]bogNzBl‘. Ber. N 8.86. Gef. N 9.06.

Spaltung des Bromisopropyl-methyl-ketoxims mit
rauchender Salzséduare.

Dieselbe erfolgt entsprechend dem Schema:

Bl.C(CHs)gC(NOH)CHa i HOC(CHg)gCOCH3
+ HyN.OH, HOL

5.54 g des Oxims wurden mit 50 cem rauchender Salzsiure 15 Minuten
am Rickflusskithler gekocht. Die mit Wasser verdiinnte Fliissigkeit wurde
mit Wasserdampf destillirt, Das Ketol wurde aus dem Destillat durch Aus-
salzen mit Kaliumcarbonat und Sammelu mit Aether isolirt.

Mit Semicarbazidehlorhydrat und etwas Natronlauge versetzt, lieferte es
ein Semicarbazon, das im Schmelzpunkt (165°) und allen sonstigen Eigen-
schaften fbereinstimmte mit dem von J. Schmidt und Austin hbeschrie-
benen Semicarbazon des Oxyisopropylmethylketons.

Der Destillationsriickstand wurde in einer tarirten Platinschale zur Trockne
verdampft. Es resultirten 2.1192 g Bydroxylaminchlorhydrat, wahrend die
Theorie 2.0900 g desselben fordert.

Einwirkung von Chlorgas auf Bromisopropyl-
methyl-ketoxim. Metbyl-2-dichlor-2.3-nitroso-3-butan
(Chlornitrosoithyl-chlorisopropyl),

(H5C)2 CHs
\\C . C:‘“N:O.
o) VAN

Je 2 g reines, umkrystallisirtes Bromisopropyl-methyl-ketoxim
werden in 30 cem 15-procentiger, eiskalter Salzsiure suspendirt. Unter
Kiihlung mit einer Kaltemischung wird in die Suspension so lange

85"
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ein kriftiger Strom von Chlorgas eingeleitet, bis nach lingerem,
kriftigem Durchiitteln ein deutlicher Geruch nach Chlor bemerkbar
wird und keine weissen Oximkrystalle mehr wahrzunehmen sind. Es
dauert das 30—40 Minuten. Daltei sammelt sich am Boden des
Kolbens eine tiefblaue, olige Masse an. Man nimmt dieselbe in
Aether auf, befreit die &therische Ldsung durch wiederholtes Aus-
schiitteln mit Soda und dann mit Wasser vollstindig von Chlor und
Salzsiure und trocknet sie scharf iiber frisch geglihtem Natrium-
sulfat. Der Aether wird bel missiger Wasserbadtemperatur abde-
stillirt, Wegen der grossen Flichtigkeit der Nitrosoverbindung ist
die Operation mit unvermeidlichen Verlusten verkniipft und das #the-
rische Destillat tiefblau gefirbt. Ks wird zweckmissig wieder zum
Ausiithern bei einem erneuten Versuch benutzt.

Der Aetherriickstand, ein tiefblaues, ausserordentlich stechend
riechendes Oel, muss im Vacuumexsiccator von den letzen Mengen
Aether befreit werden, wodurch sich wiederum ein Theil des Reactions-
productes verflichtigt. Schliesslich erstarrt dasselbe zu einem Brei
von blauen Nadeln, die von blauem Oel durchsetzt sind.

Auf die Isolirung des Oeles wurde wegen der geringen Ausbeute
und vor allem wegen der dusserst unangenehmen Eigenschaften des-
selben verzichtet!).

Die Krystalle wurden zur Befreiung von anhaftendem Oel zwi-
schen kaltem Filtrirpapier ganz kurze Zeit gepresst. Man krystalli-
sirt sie um durch Auflésen in wenig warmem Ligroin vom Sdp. 40°
und Abkiihlen dieser Lésung in einer Kiltemischung., Die Krystalle
werden mit in Kiltemischung gekiihltem Ligroin (vom Sdp. bis 409)
gewaschen, kurze Zeit in den Vacuumexsiccator diber Schwefelsiure
gebracht und in gut schliessendem Gefiiss anfbewahrt.

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

0.1830 g Sbst.: 0.2376 g COq, 0.0900 g H30. — 0.3082 g Sbst.: 21.17 cem
N (13.30, 752 mm). — 0.1435 g Sbst.: 0.2389 g AgCl. — 0.2008 g Sbst. be-
wirkten in 34.54 g Aethylenbromid (Losung tiefblau) 0.3709 Dep.
Cs HgONCly. Ber. C 35.30, H 5.30, N 8.23, Ci 41.16, Mol.-Gew. 170,
Gef. » 35.40, » 546, » 6.87, » 41.77, » 185.

) Es reizt ungemein heftig zu Thrinen, bewirkt Entziindung der Schleim-
haute, Kopfschmerz und Uebelkeit.

Wir halten es fiir sehr wahrscheinlich, dass die 6lige Verbindung ein
Stereoisomeres der festen Verbindung ist. Sterecisomere von Halogennitroso-
verbindungen des p-Diketohexamethylens sind von Piloty und Steinbock
(diese Berichte 85, 3102 [1902)) isolirt worden.



Es vollzieht sich also bei der eben beschriebenen Reaction neben
der Oxydation der Imidogruppe im Trimethylithylen-isonitrosobromid
auch der Ersatz von Brom durch Chlor. Dies wird, ausser durch die
analytischen Daten, vor allem dadurch bewiesen, dass wir zur gleichen
Nitrosoverbindung gelangten, als statt des Isonitrosobromids das von
J. Schmidt und Austin!) zuerst beschriebene Trimethylithylen-Iso-
nitrosochlorid der Behandlung mit Chlor nnter den gleichen Bedin-
gungen unterworfen wurde?).

OL.C(CH3);.C(CHs): N.OH %'y Cl.C(CHa)s.C(CHj)(N:0).CL

Die Eigenschaften des Methyl-3-dichlor-2.3-nitroso-3-butans lassen
keinen Zweifel dariiber, dass man es mit 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 flichtig sind. Einige, auf einem Uhrglas ausge-
breitete Krystillchen sind im Verlauf kuarzer Zeit véllig verschwun-
den. Beim Erwiirmen mit Wasser verschwindet der Nitrosokérper so
rasch, dass man seinen stechenden, zu Thrinen reizenden Geruch
kaum wahrnehmen kann,

Er 16st sich spielerd in den gebriuchlichen organischen Lésungs-
mitteln. Die Loésungen sind alle tiefblau gefirbt. Die Verbindung
scheint also nur im monomolekularen Zustand zu existiren. Sie zeigt
die Liebermann’sche Nitrosoreaction. -Man erhilt beim Erwéirmen
mit Phenol und concentrirter Schwefelsiure eine dunkelblaue Flissig-
keit, die nach dem Verdiinnen mit Wasser und Uebersittigen mit
Alkali rothvielet wird.

Einwirkung von Kalilauge auf Trimethyl-dthylen-
isonitrosobromid, Bildung von Poly-Trimethylnitroso-

dthylen, [(CHj;)s C:C(CHj).NOT,.

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

) Diese Berichte 35, 3735 (1902).
2) Naheres hicriber findet sich in der eben im Druck befindlichen Inaug.-
Dissertation von F. Leipprand. Stuttgart 1904,
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Isolirung unmdglich war, in eine weisse Masse umwandelt. Die
Reaction dirfte im Sinne des folgenden Schemas zu deuten sein:

HC CHy HC Ci
S ~_
CH3.C".C. Br —_—> CHa-Q:C
N.OH N:O
H;Co v, ~CHs
> (ge>00<xg').

Das heisst: die Oximidogruppe reagirt mit dem benachbarten
Brom unter Abspaltung von Bromwasserstoff, und es entsteht so das
Nitrosotrimethykithylen, welches in dem erwdhnten blauen Qel vor-
liegen diirfte. Dieses scheint sich noch viel leichter als die Nitroso-
paraffine zu polymerisiren und geht deshalb rasch in ein weisses
Polymerisationsproduct iber.

Es ist sofort ersichtlich, dass bLei der ersten Phage dieser Reaction,
der Bromwasserstoffabspaltung, sterische Verhiiltnisse!) eine grosse Rolle
spielen, und dass die Verbindung von der Configuration

Bromwasserstoff nicht im Sinne des vorhergehenden Schemas abspalten
kann., Vielmehr kann das Brom wit der benachbarten Methyigruppe
reagiren unter Abspaltang von Bromwasserstoff, und es evtstehen dann
Verbindungen von der Structurformel H,C: C(CHj;). C(CH;): N.OH, wie
sie Wallach?) bereits aus dem Trimethylithylenisonitrosat durch Ab-
spaltung von Salpetersidure dargestellt hat. Wir haben deshalb diesen
Verbindungen weiter keine Auafmerksamkeit geschenkt.

8.5 g des reinen Trimethylithylenisonitrosobromids werden mit
100 g n.-Kalilauge ibergossen. Das Oxim verwandelt sich augen-
blicklich in ein blaues Oel (Bildung der Nitrosoverbindung), das
rasch in eine weisse, klebrige Masse ibergeht. Dieselbe verindert
sich auch bei lingerem kriftigem Durchschiitteln mit der Kalilauge
nicht. Sie wird abfiltrirt, mit heissem Wasser ausgewaschen, zur Ent-
fernung von etwa unveriundert geblicbenem Oxim, und vor allem von
den olen erwiihnten, bereits von Wallach untersuchten Verbindungen
mit heissem Alkohol digerirt und schliesslich aus heissem Essigester
umgelodst,

) Das Bromisopropylmethylketoxim kann ja nach der Theorie von
Hantzsch und Werner in stereoisomeren Formen auftreten. Es wurde aber
nach solchen nicht gefuhndet.

9) Ann. d. Chem, 262, 324 [1891].
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Man erhilt so, allerdings nur in geringer Ausbeute, ein weisses
Pulver, das unter Erweichen von 1409 ab bei 1459 zu einer fast
farblosen Fliissigkeit schmilzt und bei der Analyse folgende Zahlen
ergiebt:

0.1681 g Shst.: 0.3602 g COq, 0.1358 g HaO. — 0.1878 g Shst.: 22.85 ccm
N (109, 721 mm).

(C;HsON)a. Ber. C 60.61, H 8.88, N 14.10.
Gef. » 60.10, » 9.29, » 13.60.

Das Molekulargewicht der Verbindung diirfte sehr gross sein,
denn 0.24 g derselben erzeugten, in 18.82 g Benzol geldst, nur eine
Gefrierpunktserniedrigung von 0.02° die also, da sie innerbalb der Ab-
lesungsfehler liegt, garnicht zur Berechnung des Molekulargewichtes
verwendet werden kann,

Die Verbindung 15st sich schwer in kaltem Aether, Alkohol,
Aceton und Eisessig, leichter in Chloroform und Benzol. Sie ist,
wohl wegen des hoben Molekulargewichtes, nicht in krystallisirtem
Zustand zu erhalten, und scheidet sich aus den heissen Ldsungen,
insbesondere aus der heissen Ldsung in Essigester, beim Erkalten in
weissen Flocken wieder ab. Simmtliche Ldsungen sind auch in der
Hitze farblos. Die Liebermann’sche Nitrosoreaction giebt die Sub-
stanz nicht.

Ihrem gesammten Verhalten nach diirfte in der Substanz eine
Polynitrosoverbindung vorliegen, in der die Nitrosogruppen wie in
manchen Bisnitrosylverbindungen) so fest mit einunder verkettet sind,
dass eine Spaltung in die monomolekulare Modification nicht mehr
moglich ist.

Stuttgart, Technische Hochsehule.

81. Julius Schmidt und Fritz Leipprand:
Ueber Tetramethylithylen-nitrosobromid (2-Brom-3-nitroso-
2.3-dimethylbutan)?).

(Eingegangen am 27. Jauvuar 1904.)

Das Tetramethylithylen-Nitrosobromid und das von J. Thiele?)
bereits beschriebene -Nitrosochlorid existiren nur in je einer einzigen
Form, die im Gegensatz zu den entsprechenden Verbindungen des
Trimethyldthylens nicht in ein Isomeres umgelagert werden kann.

1y Man vergleiche iiber dieselben O. Piloty, diese Berichte 33, 3090 [1902].

?) Man vergleiche die vorhergehende Abhandlung und die Ausfihrungen
von J. Schmidt, diese Berichte 36, 1766 [1903]

3) Diese Berichte 27, 454 [1894]



