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404, Bug. Bamberger: Uber die Bezlehungen zwischen
Bis-nitroso-Verbindungen und Arylnitroso-hydroxylaminen,

(Eingegangen am 17. Oktober 1911.)

Piloty?!) hat das Verdienst, darauf hingewiesen zu habep, dafl
die einfachen ?) und die sogenannten »Biss-C-nitrosoverbindungen ®) der-
selben Korperklasse angehéren, und daB die einzelnen Glieder, deren
Extreme einerseits (etwa) das 2-Brom-2-nitroso-propan*) (blaues Ol
oder blaue Krystalle; monomolar), andererseits (etwa) das Bis-nitroso-
caron®) (farblose Krystalle, farblose Losungen; bimolar) bilden, sich
picht grundsitzlich, sondern nur gradweis von einander unterscheiden.
Die Berechtigung der Pilotyschen Ansicht konnte ich durch den
Nachweis stiitzen, daB gewisse, als typisch betrachtete, nur in bi-
molarem, farblosem Zustand®) bekannte Bis-nitroso-Korper befihigt
sind, in der Hitze farbige, also jedenfalls Einzelmolekeln enthaltende
Losungen zu bilden, die beim Abktihlen verblassen und bei noch-
maligem Erhitzen ihre frithere Farbe (von anpibernd gleicher Inten-
sitit und #hnlicher Nuance) wieder annehmen.

Bis-nitrosylbenzyl?), (CsHs.CH;.NO)s,
last sich — nach Beobachtungen, die ich 1902 mit F. L. Pyman machte
— in Alkohol, Benzol, Chloroform bei vorsichtigem Erhitzen mit schwach
blaugriner Farbe, welche — offenbar (z. Teil) wegen Umlagerung in Benz-
) B. 35, 3090 [1902).
3) V. Meyer, Baeyer, Bamberger, Piloty, Thiele, Wallach,
Jul. Schmidt, Harries usw.

3 Behrend und Kénig, B. 23, 1776 (1890]); A. 263, 212, 339;
Baeyer, B. 28, 641, 1586 [1895]; 29, 33, 1078 [1896); Dieckmann, B.
33, 579 [1900]; Wieland, B. 86, 2559 {1903); 87, 1524 [1904]; A. 328,
154; 329, 225.

4 Piloty, B. 81, 454 [1898]. 5) Baeyer, B. 28, 641 [1895].

€) Nach Baeyer (I c., 631) sind »simtliche Bis-nitrosyl-Verbindungen
ungefirbt«, und nach Piloty (B. 85, 3091, 3092 [1902]) »kdénnen gewisse
Glieder nur schwer oder gar nicht in monomolekulare Formen gespalten
werden .«

) Bahrend und Kénig, Note 3. Diese erhielten (A. 263, 221) bei
der Zersetzung von A-Nitroso-benzylhydroxylamin mit Kissssig neben Benz-
aldoxim und Bis-nitrosobenzyl ein Ol, das sic spiter (A. 263, 344) als Cie-
misch von Benzylnitrit und Benzylacetat erkannten. Ich vermmte, da das

y N
01 ¢in Umwandlungsprodukt von Phenyl-diazomethan, CsHs.CE<ﬁ (nach

Thiele, B. 44, 2522 [1911]: CsHs.CH: N : N) (s. Hantzsch und Lehmann,
B. 385, 908 [1902)) ist, aus dem erst darch die Wirkung des Eisessigs und der
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aldoxim — sehr rasch verblaBt und daher leicht iibersehen werden kann.
Eisessig 1ost schon in der Kilte mit derselben (uBerst schwachen) blau-
griinen Farbe, die beim Erwirmen intensiver wird, dann aber ebenfalls sehr
vasch verschwindet. Unter gewissen, schwer reproduzierbaren Um-
stinden erhilt man beim Erhitzen der Krystalle eine grinblaue, rasch in
Gelb iibergehende Schmelze.

Die 1905 erschienene Dissertation von K. Gundlach enthilt in einem
tiistorischen Uberblick des aligemeinen Teils eine Tabelle aller bis jetzt dar-
gestellten Bis-nitrosyl-Verbindungen, in der es vom Bis-nitrosylbenzyl u. a.
heiBt (als ob die Tatsache schon bekannt wire): »Sehr leicht in Chloroform
mit grinblauer Farbe loslich.« Dies ist von keinem erwihnt, der bisher
etwas iiber Bis-nitrosyl verdifentlicht hat.

Als ich mit meinem friheren Privatassistenten, Hrn. Raskin, salzsaures
B-Benzyl-hydroxylamin mittels Chlorkalklésung zu Bis-nitrosylbenzyl oxy-
dieren wollte, erhielt ich unter gewissen Umstinden blaugriine Nadeln, welche
nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen auf Ton schwach blau waren,
beim Waschen mit Ather fast farblos wurden und Chlor enthielten. Ich bin
nicht in der Lage, diese — auf die Existenz eines auch in starrem Zustand
farbigen Bis-nitrosylbenzyls hinweisende — flichtige Beobachtung zu ver-
folgen, wiirde mich aber freuen, wenn dies von anderer Seite geschihe.

d-Bis-nitrosocaron'), (CicH;sNO)sz,

von welchem ich eine Probe der Freundlichkeit des Hrn. v. Baeyer ver-
danke, lost sich beim Erwarmen in Eisessig zundchst farblos auf; nach
20—30 Sekunden wird die Flassigkeit hell griinblau; bei sofortigem Abkithlen
wird sie noch nicht farblos, aber erheblich grinstichiger, was wohl geringer
Zersetzung zuzuschreiben ist. Erst nach etwa 50 Minuten langem Stehen ist
die Farbe (schwach griinstichig) gelb, nach kurzem, vorsichtigem Er-
wirmen wird sie wieder hell grasgriin?) (etwas gelbstichig).

Die kalt bereitete, ganz farblose Benzol-Lisung wird bei gelindem Er-
wirmen nach 20—30 Sekunden azurblau uand, wenn sie wenige Minuten stehen
bleibt, (gelbstiehig) griin?). Diese Farbe besteht bei Zimmertemperatur einige
Zecit, wird aber nach etwa viertelstindigem Aufbewabren rein gelb. Bei
abermaligem Erwirmen kehrt dic (gelbstichig) griine Farbe zuriick — an-
schieinend mit ctwas geringerer Intensitat.

(bei der Zersetzung des Nitroso-benzylhydroxylamins auftretenden) salpetrigen
Siure das Gemisch jener Benzylester entstand (vergl. Bamberger, B. 81, 582
{1898]); Bamberger und Lublin, B. 42, 1682 [1909]). Vielleicht 1aBt sich
-diese Vermutung auf ihre Richtigkeit priifen, wenn man Nitroso-benzylhydroxyl-
.amin unter AusschluB von Eisessig und Wasser in absolutem Ather
mit Amyl- oder Athylnitrit zusammenbringt.

1y B. 28, 641, 1596 [1893].

%) Die Anderung der Nuance beruht ohne Zweifel auf partieller Zer-
:sctzung.
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Die Chloroform-Lisung zeigt die nimlichen Erscheinungen, nur ist die
bei schwachem Lrwirmen cintretende Farbe hell grinlichblau'). Auch hier
wird dic beim Stehen gelb gewordene Flissigkeit beim Wiedererwirmen hell-
grin. Dieser Farbwechsel kann cinige Male wiederholt werden.

Die zunichst farblose, afkololische Losung wird beim Erwirmen inner-
halb 20—30 Sekunden hellblau, obue daB sich die Farbe beim Abkiihlen
indert. Erst nach halbstindigem Verweilen bei Zimmertemperatur st die
Losung (bis auf cinen schwach blanlichen Stich) wieder farblos geworden,
wird aber bei nochmaligem kurzem Erwirmen — man darf sogar einige Zeit
aufkochen — hell grinlichblan, welche Farbe beim Abkithlen einige Zeit
uoveréndert bleibt.

Offenbar erfordert der Ubergang der farblosen in dic farbigen Losnuogen
(beim Erwarmen) etwas mehr Zeit als bei den gleich zu besprechenden Pseudo-
nitrositen, wie auch umgekehrt die Farbe der erwitrmten Losungen beim
Caron-Derivat linger bestehen bleibt.

lsosafrol-Pseudonitrosit?), CH3<8>CGI’13 .CH(NO)—CH(NO,). CH;.

Iisessig 1ost bei schwachem Erwirmen mit hell bliulichgriner Farbe,
dic heim Abkihlen zu schwachem Gelb verblaBt und beim Wiedererwirmen
zariickkehrt. Dies Farbenspicl kann nicht zu oft wiederholt werden, da
beim ¥rhitzen Zersetzung eintritt. DBenzol verhilt sich dhnlich wie Tisessig,
doch kann der Farbwechsel viel Ofter konstatiert werden, da die heifle Benzol-
Iisnog haltbarer ist. Fir Chloroform gilt das beim Benzol Gesagte, nur ist.
die Farbintensitit der warmen Lisung etwas schwiicher.

/\‘.CH—CH.CH;\
CH;0._-NO NO;, 5 °

I'ivr die Eisessiy-Lisung gilt das beim Isosafrol-Abkimmling Bemerkte
— nur ist die Nuance der warmen Losung etwas blaustichiger (griinblau).
Dic in der Hitze schwach griinblaue Benzol-Lisung wird beim Abkithlen fast
farblos, beim Erhitzen kehrt die Farbe zurick. Der Farbwechsel kann oft
wiederholt werden; man darf sogar einige Zeit aufkochen, ohne daB die griin-
blaue Farbe verschwindet. Die Lésung in Chloroform verhilt sich dhnlich
wie die in Benzol.

Wieland*) bemerkt, dall sich Anethol-Pseudonitrosit »in Eisessig beim
Erwiirmen anfangs mit griiner Farbe lise, sich aber rasch zersetze« und »reihit?)
den von Piloty aufgefihrten Beweisen fiir die strukturelle Zusammengehirigkeit
simtlicher C-Nitroso-Kirper die Beobachtung an, da@ sich die Psewlonitrosite

Anethol-Pseudonitrositd), (

) Vergl. FuBnote 2, S. 3067.

2 A. Angeli, R. A. L. [5] 9, 42 [1900]; 10, 305 [1901].

%) Dies Priparat (Wieland, A. 329, 261) verdanke ich — wic auch
das Isosafrol-Pscudonitrosit — der IFreundlichkeit des Hrn. Wicland in
Miinchen.

) A. 329, 262. %) ibid. 231, 282.



in Essigester, . T. auch in FEisessig, mit intensiv griiner Farbe lisen, wobei
ohne Zweifel sekundiire Nitrosokirper der Form — CH(NO)— CH(NO;) gebildet
werden,« figt aber hinzu, daB »sich bei den untersuchten Psewdonitrositen keine
Andeutung . . . der Desmotropie-Erscheinung
—CH.(N3y0y).CH— == —CH.NO NO.CH—

feststellen lief, man miifte denn als Spur einer solchen den Umstand betrachten,
daB die Essigesterlosung in der Kdilte, wenn das bimolekulare Pseudonitrosit aus-
krystallisiert, ihre griine Farbe verliert.«

Nach meinen Beobachtungen diirfte an der sDesmotropie-Erscheinunge« auch
bei den Pseudonitrositen kein Zweifel bestehen. Dafl zur Hauptsache (wie
beim Bis-nitrosylbenzyl und andern Bis-nitroso-Kérpern) eine andersartige
Zersetzung beim Erwirmen der Lisungen stattfindet, soll selbstredend nicht
bestritten werden.

Baeyer glaubt?), daf » Bis-nitrosylbenzyl und Nitroso-benzylhydrozyl-
amin in dem Verhdltnis von Ather zu Alkohol stehen, wenn man die Bis-
nitroso-Gruppe N. ()3 dem Sauerstoffatom vergleicht:

(7 Hi— N3 0,—C7 Hy Bis-nitrosylbenzyl
7 H1—N; Os—H Nitroso-benzylhydrozylamin.

Dafi diese Ansicht begrindet ist — librt Baeyer fort — habe ich
dadurch dargetan, dafi es mir gelang, das Dis-nitrosyl-caron durch Salz-
sdure oder Schwefelsdure in einer Weise zu spalten, welche der Riickbildung
des Athers zu Alkohol mittels Mineralsiuren emtspricht. So gelangte ich
vom Bis-nitrosyl-caron zur Caron-bisnitrosylsdure:

CmH;sO.Nan.CmH]sO, C)onO.NgOg.H.‘
Auch Piloty?) und Wieland?) halten diesen Beweis fiir stich-
haltig.
Ieh glaube, die Umwandlung des Bis-nitrosylcarons, (CioHis.NO),,
in Caron-bisnitrosylsiure, (C:oHnsO)N<gI(_)I, in anderer Weise deuten

zu koonen, und zwar so, dafl der Vergleich des Verhiltnisses dieser
Stoffe mit dem von Alkohol und Ather unbegriindet erscheint.

Von der Tatsache ausgehend, daB alle C-Nitroso-Kérper mono-
molare Losungen zu bilden vermégen und daB die bimolaren Formen
zweifellos energiedrmer als die monomolaren sind, betrachte ich die
letzteren als Triger der Reaktionen aller C-Nitroso-Verbindungen —
auch derjenigen der bisnitrosierten. Beim Ubergang des Bis-nitrosyl-
carops in Caroo-bispitrosylsiure entsteht — so nehme ich an — zu-

1) B. 28, 642, 643 [1895].
%) B. 35, 3091 [1902]. 3 A, 829, 244, 245, 247,
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX1V. 199




erst monomolares Nitrosylcaron?'); dies zerfillt unter der Einwirkung

von Chlorwasserstoff in Chlorcaron und Angelis Nitroxyl NOH:
C]oH]sO .NO -+ HCl = CloHlsO.Cl -+ NOH

und letzteres vereinigt sich mit einem zweiten Mol. Nitrosocaron zu

Caron-bisnitrosylsiure (Caron-nitrosohydroxylamin):

CroH1s0.NO + NOH — CyoH;, 0. N<OH

NO-

Ich denke, man wird diese Hypothese zulissig finden, wenn man
sich zwei Tatsachen gegenwiirtig hilt: die Apgreifbarkeit der C-Ni-
troso-Kérper durch chemische Mittel und vor allem die Angelische?®
Synthese des Nitroso-phenylhydroxylamins?) aus Nitrosobenzol und
Nitroxyl:

CeHs.NO + NOH + CoH, .N< OH

NO-
Wenp eine Analogie zwischen der Angelischen und der Baeyer-
schen Reaktion besteht — eine wohl kaum zu bestreitende Maglich-

keit —, so wird dem von Baeyer gezogenen Schlufl beziiglich des
Verhiltnisses von Bisnitroso-Korpern zu Nitroso-hydroxylaminen der
sichere Boden entzogen.

Meine Erwagungen stiitzen sich auf Beobachtungen aus Baeyers
eigenen Arbeiten. Bis-nitrosylmenthon*) liBt sich durch alkoholische
Salzsiiure in Menthon-bisnitrosylsiure (Menthon-nitrosohydroxylamin)
und Chlormenthon, desgleichen Bis-nitrosopulegon®) in Pulegon-
bisnitrogylsiiure (Pulegon-nitrosohydroxylamin) und Chlorpulegon
zerlegen®). In beiden Fillen entsteht also aus der Bisnitrosyl-Ver-
bindung neben dem substituierten Nitrosohydroxylamin ein stickstofi-
freies, chlorhaltiges Derivat. Diese Tatsachen lassen sich durch die

Gleichungen:
(R.NO...R.NO) =R.NO+R.NO
R.NO 4+ HCl = R.Cl + NOH

R.NO + NOH = R.N<{8

Summa: R.NO + R.NO -+ HOl = R.Cl + R.N< g

ausdriicken.

) Vergl. Baeyers Bemerkung, B. 29, 1079 [1896], auf der folgenden
Seite zitiert.

?) Uber ecinige sauerstofthaltige Verbindungen des Stickstoffs (Ahrens-
Herzsche Sammlung), S. 37.

3) Uber die Formel des letzteren s. z. B. B. 42, 8572 [1909).

%) Baeyer, B. 28, 1586 [1895). $) Baeyer, B. 29, 1079 [1896).

%) Vergl. auch Baeyers Spaltung des Bisnitrosylecarons in Caronbis-
nitrosylsaure und Dichlor- (bezw, Dibrom-)tetrahydrocarvon, B. 28, 1596 it.
[1895].
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Bei Besprechung des Bis-pitrosopulegons!) sagt Baeyer, dal
»wahrscheinlich zuerst eine wahre (sekundire) Nitroso-Verbindung
entsteht«. Diese Worte lassen mich hoffen, dal der verehrte Meister
obige Bemerkungen iiber das Verhiiltnis von Bisnitrosyl- zu Nitroso-
hydroxylaminverbindungen nicht ablehnen wird.

Meine Ansichten iiber einfache und Bisnitroso-Verbindungen decken
sich im wesentlichen mit denen Pilotys. Auch ich halte die Bis-
korper fiir »Molekularadditionen« *) und stelle die Klasse der C-Nitroso-
Verbindungen dem Stickstoffdioxyd?) zur Seite. Die Annahme einer
besonderen »Bisnitrosyl-Gruppe« erscheint mir unnétig; ich stimme
mit Gundlach*) iiberein, der die Reduzierbarkeit der Bisnitroso-
Korper zu Hydrazinderivaten nicht zugunsten der Annahme einer
solchen Atomgruppe verwertet wissen will. Seine Argumente kénnen
dahin ergiinzt werden, daB eine wiBrige Losung von 8-Benzylhydroxyl-
amin schon bei gewdhnlicher Temperatur durch den Luftsauerstoff zu
Abkommlingen des Diamids®) oxydiert wird. (zu Benzyliden-benz-
bydrazid, CéHs .CH:N.NH.CO.CsHs, und symmetrischem Dibenzoyl-
hydrazin, C¢H,.CO.NH.NH.CO.CsHs.)

Anhang.

Ich benutze die heutige Gelegenheit, da sich kanftig vielleicht keine
mehr darbietet, zu folgender, nachtriglicher Bemerkung iiber eine die C-Ni-
troso-Korper betreffende Beobachtung:

Beim Ansduern einer alkalischen Nitrodthan-Losung entsteht eine
himmelblaue, sehr vergingliche Farbe, welche Bamberger und Rist®) geneigt
sind, der voriibergehenden Anwesenheit von Nitroso-athylalkohol,

NO
CH;.C{—%H, znzuschreiben; Bamberger und Scheutz”) fanden Ahnliches

bei der Oxydation von Acetoxim mit Sulfopersiure. In beiden Fillen ent-

') Vergl. Fufinote 5, S. 3070.

%) Unter diesen von Berzelius und Kekulé eingefihrten und von
A. Werner neu begriindeten und spezialisierten Begriff wirde — im Sinne
des letzteren — auch das (monomolare) Dichlor-nitrosohexan von Piloty
and Steinbock (B. 85, 3109 [1902]) fallen.

3 Piloty, B. 31, 220 [1898]; J. Schmidt, B. 35, 2324 [1902];
A. Staudinger, B. 44, 525 [1911].

) Dissertation, Erlangen 1905; bei O. Piloty ausgefihrt uad mir von
diesem im vorigen Jahr freundlichst iibersandt.

%) Bamberger und Szolayski, B. 38, 3193 [1900).

¢ B. 35, 47 (1902]. " B. 84, 2031 (1901}

199°
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steht zunichst eine Nitronsiure, R:NOOH1Y), die sich sehr wohl in einen
Nitrosoalkohol umwandeln konnte:
CH;.CH:NOOH —» CH;.CH.NO und (CH;):C:NOOH ——» (CH;);C.NO
OH OH
Derartige Reaktionen wéren der von Piloty?) bei Oximen aufgefundenen
vergleichbar :
CH;.CH:NOH €1, CH;,CH.NO und (CH,),C:NOH Br _ (CH,;);C.NO
Cl Br -
Da aber Nitronsiuren durch freiwillige Zersetzung (Abspaltung von HNOy)

leicht in Pseudonitrole?) iibergehen: <NOOH > <§8’, s0 wire es auch

moglich, daB dic oben besprochenen Farbungen auf ciner solchen Umwand-
lung beruhen.

Ein »sekundires« Pseudonitrol, CH;.CH<§8’, kdnnte nach den Unter-
suchungen von J. Schmidt®), sowie Piloty und Steinbock?) existenz-

fahig sein und brauchte sich nicht spontan in die Nitrolsiure CHa.C<11§%"H

umzulagern. Ubrigens ist es nicht ausgeschlossen, da8 sich anch diese unter den
Zersetzungsprodukten der Athyliden-nitronsinre CHs.CH:NOOH vorfindet.
Ziirich, Analyt.-chem. Labor. der Eidgenoss. Techn. Hochschule.

406. B. Wedekind und F. Paschke: Das kryoskopische
Verhalten quartéirer aromatischer Ammoniumsalze in Bromo-
form und die kryoskopische Messung einer
Zerfallsgeschwindigkeit.

[43. Mitteilung®) iber das asymmetrische Stickstoffatom.]
(Eingegangen am 14. Oktober 1911.)

Gelegentlich einer Arbeit iiber die Kinetik des Zerfalls quartirer
Ammoniumsalze in Chloroform haben wir schon kurz erwihnt?), daB
die bisher untersuchten quartiren Ammoniumsalze nicht nur in
Chloroform, sondern auch in Bromoform stark assoziiert sind, und

1) Bez. des Namens s. B. 35, 54 [1902]. Bildung der Nitronsiuren bei
Oxydation von Oximen s. Bamberger und Seligman, ibid,, S. 3884.

7 B. 31, 452 [1898]; 35, 3114 [1902]; s. 2. Bamberger, B. 48, 2354
{1910},

3 Bamberger und Seligman, B. 35, 3886 [1902]; 36, 703, 707 [1903).

1) B. 85, 2323 [1902]. %) ibid., S. 3101.

%) Die vier letzten Mitteilungen siehe Ph. Ch. 73, 118 ff. [1910); B. 43,
1308, 2707 [1910]; 44, 1406 [1911].

" Ph. Ch. 78, 119 [1910]; vergl. anch B. 41, 2661 [1908)].





