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404. Eug. Bamberger: fher die Bedehungen zwisohen 
Bia-nitroso - Verbindungen und Arylnitroso - hydroxylaminen. 

(Eingegangen am 17. Oktober 1911.) 

P i l o t y ' )  hat das Verdienst, darauf hingewieeen zu haben, da13 
die einfachen ') und die sogenanuten ,Bisa-C-nitrosoverbindungen 3, der- 
selben Kiirperklasse angeboren, uud daB die einzelnen Glieder, deren 
Extreme einerseits (etwa) das  2-Brom-2-nitroso-propan ') (blaues 6 1  
oder blaue Krystalle; monomolnr), andererseits (etwa) das Bis-nitroso- 
caron 5, (farblose Krystnlle, farblose Losungen; bimolar) bilden, sich 
nicht gruodsltzlich, sondern nur gradweis von einander unterscbeiden. 
Die Berechtigung der P i l o t y s c b e n  Ansicht konnte ich durch den 
Nacbweis stutzen, daB gewisse, als typisch betrachtete, nur in bi- 
rnolarem, farblosem Zustand bekannte Bis-nitroso-Korper bef5bigt 
sind, in der Hitze farbige, also jedenfalls Einzelmolekeln entbaltende 
Losungen zu bildeu, die beim Abktihlen verblnssen und bei noch- 
inaligem Erhitzen ihre friihere Farbe (von annahernd gleicher Inten- 
sitat und Bhnlicher Nuance) wieder annehmen. 

B is-ni  t r o s y I b en z y 1 '), (c6 Hg . CH:, . NO)a, 
1Bst sich - nach Beobachtungen, die ich 1902 mit F. L. P y m a n  machte 
-- in Alkohol, Benzol, Chloroform bei vorsichtigem Erhitzen mit schwach 
blaugrirner Parbe, welche - oftenbar (z. Teil) wegen Umlagerung in Benz- 

1) B. 35, 3090 [1902]. 
3) V. Mcyer ,  Baeyor ,  Bamberger ,  P i l o t y ,  Thiele ,  W a l l a c h ,  

J i l l .  S c h m i d t ,  H a r r i e s  usw. 
3) Belirend und K o n i g ,  B. 23, 1776 [1890]; A. 263, 212, 339; 

B a e y e r ,  B. 28, 641, 1586 118953; 29, 33, 1078 [1896]; Dieckmann,  B. 
33, 579 [1900]; W i e l a n d ,  B. 36, 2559 [1903]; 87, 1524 [1904]; A .  328, 
154; 3Y9, 225. 

4) P i l o t y ,  B. 31, 454 [1898]. 
6 )  Nach I3 aeyer  (1. c., 651) sind ,)silmtliche Bis-nitrosyl-Verbindungcn 

ungefgrbta, und nach I 'iloty (B. 36, 3091, 3092 [1902]) *\ki)nnen gewissc 
Glieder nur schwer oder gar nicht in monomolekulare Formen gcspalteii 
werden ,a 

Diese erhielten (A. 263, 221) bei 
cler Zersetrung von 8-Nitroso-benzylhydroxylamin mit Eissssig neben Benz- 
aldorim und Bis-nitrosobenzyl ein 01, das sic spitor (A. 263, 344) als C k -  
niisch von Benzylnitrit und Benzylacetat erkannten. Ich vermiite, dall das 

N 
(ill cin Umwandlungsprodukt von Phenyl-diazomethan, c6 Hs. CB< * *  (nach 

N 
?'Iiielc, B. 44, 2522 [1911]: C6Hs.CH:N iN) (s. H a n t z s c h  und L e b m a n n ,  
B. 35, 903 [190J]) ist, aus dem erst durch die Wrkung des Eisessigs und der 

5) B a e y e r ,  E. 88, 641 [1895]. 

') B e h r e n d  und Kcnig ,  Note 3. 
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aldoxim - sehr rasch verhlallt und dahcr leicht iibersehen werden kann. 
Eisessig liist schon in der Kilte mit derselben (huBerst schwachen) blau- 
g v h e n  l'arbe, die beim Erwkmen intensiver wird, dann aber ebenfalls sehr 
rasch verschwindet.. Unter gewisson, s c h w e r  r e p r o d u z i e r b a r e n  Um- 
stiinden erhil t  man beim Erhitzen der Krystalle eine griinblane, raach in 
Gelb iibergehendo Schmelze. 

Die 1905 erschienene Dissertation von K. G u n d l a c h  enthiilt in einem 
liistorischen Ubcrblick des allgerneinen Teils eine Tabelle aller bis jetzt dar- 
gostellten Bis-nitrosyl-Verbindungen, in der es vorn Bis-nitrosylbenzyl u. a. 
hcillt (als ob die Tatsache schon bekannt wiire): rSehr leicht in Chloroform 
wit griinblaucr Farbe 16slich.a Dies ist von keinem erwahnt, der bisher 
& w a s  iiber Bis.nitrosy1 ver6ffentlicht hat. 

Als ich mit mcinem friiheren Privatassistenten, Hrn. R a s  kin, salzsaures 
p-Benzyl-hydroxylamin mittels Chlorkalklbsung zu Bis-nitrosylbenzyl oxy- 
.dieren mollte, orhielt ich unter gewissen Umstanden blaugriine Nadeln, welche 
iiach dem Waschen mit Wasser und Trocknen auf Ton schwach blau waren, 
beim Waschen mit h h e r  fast farblos wnrden und Chlor enthielten. Ich bin 
nicht in der Lage, dime - auf die Existenx eincs auch in starrem Zustand 
farbigen Bis-nitrosylbenzyls hinweisende - fliichtige Beobachtung zu ver- 
folgen, wiirde mich aber freucn, wenn dies von andercr Seite geachahe. 

d - B i s - n i t r o s o c a r o n ' ) ,  (CloHlsNO)a, 
con welchem ich cine Probe der Freundlichkeit des Hrn. v. B a e y c r  ver- 
ilanke, liist sich beim Erwirnien in Ekaaig zunichst farblos auf; nach 
20-30 Sekundcn wird die Flissigkeit hell griinblau; bei sofortigem Abkiihlcn 
ii-ird sie noch nicht farblos, abcr erheblich griinstichiger, was wohl geringcr 
Zersetzung zuzuschreiben ist. Erst nach etwa 50 Minuten langeni Stehen ist 
die Farbe (schwach griinstichig) gelb, nach kurzcm, v o r s i c h t i g e m  Er- 
wirmen wird sie wiedcr hell grasgriin 2) (e twv gelbstichig). 

Die kalt bereitete, ganz farblosc Bensol-Lo8ung wird bei gelindem Er- 
wiirrnen nach 20-30 Sekunden azurblau und, wenn sie wenige Minuten stehen 
AILnibt, (gelbstichig) griin z). Dicse Farbe besteht bci Zimmerternperntur einige 
Zeit, wird aber nach ctwa vierteletiindigem Aufbewahren rein gelb. Bci 
.al.)ermaligem Erwiirmen kehrt die (gelbstichig) grirne Farbe xuruck - an- 
sc.lieincnd mit etwas geringercr Intensitat. 

. 

. ( h i  der Zersetzung dcs Nitroso-benzylhydroxylamins auftretendcn) salpetrigen 

.Siure das Gernisch jener Benzylester entstand (vergl. B a m b e r g e r ,  B. 31, 582 

.(1898]; B a i n b e r g c r  und L u b l i n ,  B. 4'2, 1682 [1909]). Vielleicht 15Bt sich 

.diese Vermutung auf ihre Richtigkeit priifcn, wenn man Nitroso-benxylhydioxyl- 

.amin u n t e r  Aussch luB,  v o n  E i s e s s i g  u n d  W a s s e r  in absolutcm Ather 
iiiit Amyl- oder Athylnitrit zusammenbringt. 

I) B. 28, 641, 1596 [lS95]. 
2, Die .inderung der Nuance beruht ohne Zircifel auf partieller Zer- 

sctzung. 



Die Chloroform-Liisuny zeigt die namliclien Krscheinungen, nur  ist die 
hei sohmachem ICrw8rmcn cintretcnde Fnrbe hell grunlichblau '). Auch hier 
wird dic beini Stehen gelb gewordenc Flussigkeit beim Wiedererwiirmen hell- 
griin. Dieser Parb\vechsel kann eiiiige Male wicderholt mcrdcn. 

Dic zunachst farblose, nlkoholisclie .Losiing wirtl beim Erwcrmen inncr- 
hall> 20-30 Seknndzn hellblau, ohue daB sich die Farbc beim Abki'ihlen 
Pndert. Erst  nach hallsttindigem Ver\\-eilen bei Zimmcrtcmpcratur ist (lie 
I,osnng (bis auf cinen schwncli b l i n h h c n  Stich) wieder farblos gewordcn, 
wirtl :her bei nochrnnligem liurzcm Erwiirmen - man darf sogar einige Zeit 
nufkochen - hell gi.ilnlichblaii, ivelche Farbe beiin AbkCihlen einigc Zcit 
unreriindert bleibt. 

Offmbar erfordcrt der Ubcrgang der farhlosen in dic farbigen Iiisiingen 
(heim Erwirmen) e t u s  niehr Zeit als bci dcn gleich 211 besprecbenden Pseutlo- 
nitrositen, wie aucli iirngckchrt die Farhe dcr crwiirniten Liisungcn beim 
Caron-Dcrivat 1inge.r bestehen bleibt. 

0 I s o s a  f r o l -  P s e u  t i  on  i t r o s i  t*), C H S < ~ > C , J I ~  . CII (NO) - CH(N02) . CHa. 

I<isessig lBst bei schwacheni Erw:irmcn niit hell bliulichgriiner Farbe, 
dic heiiii Ahkiililen zu schwachem Gclb rerblallt und beim Wiedererwarmon 
zuriickkehrt. Dies Farbenspicl knnn nicht zu oft miederholt werden , (la 
heim lrrhitzen Zersetzung eintritt. Nenzol vcr1r:ilt sich iihnlich wie Eisessig, 
tlocli k m n  dcr F:trbwcahsel vie1 ufter konstatiert werden, da die heil3e Benzol- 
13s~11g haltbxrer ist: Fiir Chloroform gilt das beini Benzol Gesagte, nur ist. 
dic l.'ttrbintcnsit%t tlcr warmen T.iisung et\\-as schaiichcr. 

L ".CII-CH. CH, 
*../ ' NO NO1 

1 .  X n c t l i  o 1 - P s e u d o  n i t r (is i t 3) , 

E'iir die Eisessiy-Liincny gIlt das beinr Isosafrol-hbkihmling Bemcrkte 
- nur ist die Nuance der warmen Losung etwas blaustichiger (griinblau). 
1)ie in der IIitze schwach grunblaue Benzol-Lhung wild beim Abkiihlen fast 
farblos, beim Erhitzen Itchrt die Farbc zuruck. Der Farbwcchsel kann oft 
wiederholt w r d e n ;  man darf sogar cinige Zeit aiifkocheii, ohne daO die griin- 
l,laue Varbe verschwindet. Die Losung in ChloroJ'brin verhilt sich ahnlich 
\vie dic in  Benrol .  

U'i e l  a n  (1 ') bemerlct , dal: sich Ancthol-l'seudonitrosit *in E i w s i g  heim 
Eruiirinen anfangs mit yruna Furbe liise, sic11 aber rasch zersetzea untl weilit ") 
d e n  von Pi l o  ty  auJgeJuhrten Reweisen f u r  die strukturelle i%aammenyelivriykeit 
suintlicler GNitroso-K6rper die Beobachtung o n ,  da0 siclr die Pseudotritrosife 

I )  Vevgl. Fullnote 2, S. 3067. 

2) Dies Priiparat ( W i e l a n d ,  A. 829, 261) verdanke ich - wic aiich 
das lsosefrol-Pscudonitrosit - der Freundlichkeit des IJrn. W i c l an  d in 
3rIiincheii. 

A. A n g e l i ,  lt. A. L. [5] 9, 42 [1900]; 10, 305 [1901]. 

J) A. 329, 262. 5 )  ibid. 231, 233. 



in  Essigeater, z. T. auch in  Eisessig, mit dntensiv griiner Farbe liiam, wobn' 
ohne Zweifei sekundEre Nitrosokvrper der Form - CH(N0)- CH(N02) gebildet 
werden,u fiigt aber hinzu, daB wich hei den untwsuehten Aeudonitrositen keinc 
..Iirdeutung . . , der Deamotropie-Erscheinuny 

-CH.(N~Os),CH- + -CH.NO NO.CH- 
featatellen lieJ3, man miiyte denn als Spur einer solchen den Umatand betrachtm, 
dad die Easigeaterlosung in der WNe, wenn das himolekulare Pseudonitrod aru- 
kystallisiert, ihre g e n e  Farbe ver6ert.a 

Nach meinen Beobachtungen diirfte an der DDesmotropie-Erscheinunga auch 
bei den Pseudonitrositen kein Zweifel bestehen. DsB zur Hauptsache (wie 
beim Bis-nitrosylbenzyl und andcrn Bis-nitroso-KBrpcrn) eine andersartige 
Zersetzung beim Erwiirmen der Lijsungen stattfindet, sol1 selbstredend nicht 
bestritteo werdcn. 

B a e y  e r  glaubt'), d d  .Bia-nitrosylbenzyl und Nitroso-benzylhydroxyl- 
amin in dem VerhZkniu von Ather iu Alkohol atelien, wenn man die Bis- 
nitroso-Gmppe N x  0 3  dem Sauerstoffatom vergleicht : 

C; H,-& 00-C~ HT His-nityosylbenzyl 
C, I&- A'2 0%-H Nitroso-bmzylhydroqlamin. 

DaJl rlrese Ansiclit bqq&ndQt ist - flhrt B a e y e r  fort - habe ich 
dndurch dargrtan, dab es mir gelang, das Bis-nitrosyl-caron durch Salz- 
suure odpr Schwefelsaure in einer Weise zu spalten, welclit! der Riickbildung 
des Athers zii Alkoliol in itteb Mineralsiuren enispielit. So gelangte ich 
voin Bis-nitrosyl-caron zur Caron-bisnitrosylsaure: 

Ci oHi5 0. Na 02 . G o  HI 5 0, CioH150. Na02. H.c: 
Auch P i l o t y ' )  rind W i e l a n d 3 )  halten diesen Beweis fur stich- 

haltig. 
Ich glaube, die Umwandlung des Bis-nitrosylcarons, (GoHta.NOh, 

in Caron-bisnitrosylsirure, (GoHlrO)N<;$ in anderer Weise deuten 

zu kiinnen, und zwar so, d s 8  der  Vergleich des Verhaltnisses dieser 
Stoffe mit dem von Alkohol und Ather unbegrundet erscheint. 

Von der  Tatsache ausgehend, d a 8  alle C-Nitroso-Korper mono- 
molare Liisungen zu bilden vermogen und da13 die bimolaren Pormeo 
zweifellos energiekmer als die mooomolaren sind, betrachte ich die 
letzteren als Trjiger der Resktionen aller C-Nitroso-Verbindungen - 
auch derjenigen der hisnitrosierten. Beim abergang des Bis-nitrosyl- 
carons i n  C,aron-bisnitrosylslure entstebt - so nehme ich an - zu- 

1) €3. 28, 642, 643 [1895]. 
3 B. 36, 3091 [1902]. a) A. am, 344, 245, 247. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 199 
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erst nionomolares Nitrosplcaron I ) ;  dies zerfallt unter der  Einwirknng 
von Chlorwasserstoff in Chlorcaron und A n g e l i s  Nitroxyl NOH:  

und letzteres vereinigt sich mit einem zweiten Mol. Nitrosocaron zii 
Caron-bisuitrosylsiiure (Caron-nitrosohydrosylamin): 

CloHlsO. NO + HCI = CioHisO .C1+ NOH 

CioHis0 .NO + NOH = GoHlsO . N L N O .  /OH 

Ich denlie, man wird diese IIypotheee zulassig finden, wenn man 
sich zwei Tatsachen gegenwiirtig hiilt: die Angreifbarkeit der C-Ni- 
troso-Korper durch chemixhe Mittel und vor allem die A n g e l i s c h e  ') 
Synthese des Nitroso-phenylhydrorylamins a) aus Nitrosobenzol und 
Nitroxyl : 

C6Hs. NO + N O H  + CGHs. N<!t . 
Wenn eine Analogie zwischen der  Angel i schen  und der  B a e y e r -  

schen Reaktion besteht - eine wohl kaum zu bestreitende M6glich- 
keit -, so wird dem von B a e y e r  gezogenen SchluB bezuglich des 
Verhiltnisses von Bisnitroso-Korpero zu Nitroso-hydroxylaminen der  
sichere Boden entzogen. 

Meine Erwiigungen stiitzen sich auf Beobachtungen aus B a e y e r s  
eigenen Arbeiten. Bis-nitrosylmenthon ') IaBt sich durch alkoholische 
Salzshure in Menthon-bisnitrosyl~iiure (Menthon-nitrosohydroxylamin) 
und C h l o  r rn e n  t h o n  , desgleichen Bis-nitrosopulegon 5, in Pulegon- 
bisnitrosylslure (Pulegon-nitrosohydroxylamin) und C h l o r p  u l e g o n  
zerlegen 6). I n  beiden Fallen entsteht also aus der  Bisnitrosyl-Ver- 
bindung neben dem substituierten Nitrosohydroxylamin ein stickstoff- 
freies, chlorbaltiges Derivat. Diese Tatsachen lassen sich durch die 
Gleichungen : 

( R . N O . .  . R.NO) = R . N O + R . N O  
R . N O + H C I = I t . C l + N O H  

O H  R . N O  + NOH = R.N<NO 

Summa: R.NO + R . N O  + HCl = R.CI + R.N<g: 

ausdriicken. 

I) Vergl. B a e y e r s  Bemerkung, B. 29, 1079 [1896], auf der folgenden 

*) Uber einige sauerstoflhaltige Verbindungen des Stickstoffs (Ah rens-  
Seite zitiert. 

Herzsche Sammlung), S. 37. 
Uber die Formcl des letztcren s. z. B. B. 42, 3572 [1909]. 

3 Baeyer ,  B. 28, 1586 [1895]. 9 Baeyer ,  B. 89, 1079 [1896]. 
6) Vergl. euch B a e y e r s  Spaltung des Bisnitrosylcarons i n  Caronbin- 

€3. 28, 1596 f t .  nitrosylsiure und Dichlor- (bezw. Dibrom-)tetrahydrocarvon. 
[1895]. 
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Bei Besprechung des Bis-nitrosopulegonsl) sagt B a e  y e r ,  daB 
swahrscheinlich zuerst eine wahre (sekundare) Nitroso-Verbindung 
entstehta. Diese Worte lassen mich hoffen, da13 der  verehrte Meister 
obige Bemerkungen iiber das Verhialtnis von Bisnitrosyl- zu Nitroso- 
hydrorylaminverbindungen nicht ablehnen wird. 

Meine Ansichten uber einfache und Bisnitroso-Verbindungen decken 
sich im wesentlichen mit denen P i l o t y s .  Auch ich halte die Bis- 
korper fur ~Molekularadditionena ') und stelle die Klasse der  C-Nitroso- 
Verbindungen dem Stickstoffdioxyd a) ziir Seite. Die Annahme einer 
besonderen BBisnitrosyl-Gruppea erscheint mir unnotig; ich stimme 
rnit G u n  d l a c h  ') ubereiu, der die Reduzierbarkeit der Bisnitroso- 
Korper zu Hydrazinderivaten nicht zugunsten der Annahme einer 
solchen Atomgruppe verwertet wissen will. Seine Argumente kiinoen 
dahin erganzt werden, daS eine wiil3rige Losung von 8-Benzylhydroxyl- 
amin schon bei gewohnlicher Temperatur durch den Luftsauerstoff zu 
Abkommlingen des Diamids 5, oxydiert wird. (zu Benzyliden-benz- 
hydrazid, C6H6. CH:N. NH. CO , C&, und symmetrischern Dibenzoyl- 
hydrazin, C6Hs. CO. NH.NH .CO , CsH5.) 

A nh a n  g. 

Ich benutze die heutige &legenheit, da sich kiinftig vielleicht keine 
mehr darbietet, zu folgender, nachtriiglicher Bemerkung iiber eine die GNi- 
troso-KGrper betreffende Beobachtung : 

Beim Ansauern einer alkalischen Nitroathan-LBsung entsteht eine 
himmelblane, sehr verghgliche Farbe, welche B rrmberger und Riist6) geneigt 
sind, der voriibergehenden Anwesenheit von N i  t r o s o - 8 t  h y l a l k o h o l ,  

C H a . C G H ,  zuzuschreiben; B a m b e r g e r  und Scheutz') fanden Ahnliches 

bei der Oxydation von Acetoxim niit Sulfopers&ure. In beiden Fiillen ent- 

NO 
H 

1) Vergl. Fdnote  5, S. 3070. 
3) Unter diesen von B e r z e l i u s  und Kekule  eingefiihrten und von 

A. Werner  neu begriindeten und spezialisierten Begriff wiirde - im Sinne 
des letzteren - auch daa (monomolare) Dichlor-nitrosohexan von P i l o  t y  
and Ste inbock  (B. 35, 3109 [1902]) fallen. 

8) P i l o t y ,  B. 31, 220 [l898]; J. S c h m i d t ,  B. 35, 2324 119021; 
A. S t a u d i n g e r ,  B. 44, 525 [19111. 

t) Dissertation, Erlangen 1905; bei 0. P i l o t y  ausgefiihrt und mir von 
diesem im vorigen Jahr freundlichst ubersandt. 

5) B a m b e r g e r  und Szolayski ,  B. 88, 3193 [1900]. 
6) B. 86, 47 (190'21. 1) B. 34, 2031 [1901]. 

199 
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steht zuniichst eine Nitronsiiurc, R:NOOHI), die sich sehr wohl in einen 
Nitrosoalkohol umwandeln kbnte:  
CH8.CB:NOOH -+ CHa.CH.NO und (CHJ2C:NOOH -+ (C&)sC.NO 

OH OH * 

Derartige Reaktionen xiiren der von P i  1 o t p  *) bei Oximen aufgefundenen 
wrgleichbar : 
CBa.CH:NOII ;l-+ CHs.CH.NO und (CHa),C:NOH (CHa)SC.NO 

c1 Br * 

Da nber Nitronsauren durch freiwillige Zewetzung (Abspaltung von HNO1) 

leicht in Pseudonitrolea) ibergehen: <NOOH + < N O ,  NO1 so wiire es auch 

mijglich, daB die oben besprochcnen Firrbungen nu1 oiner solchen Umwand- 
lung beruhen. 

Ein Dsekund8resa Pscudonitrol, CHs .CH<i$, k6nnte nach den Unter- 

suchungen von J. SchmidtJ) ,  sowie P i l o t y  und Steinbock5)  existenz- 

fiihhig sein und brauchte sich nicht spontan in die Nitrolsiiurc CH,. C<i.2H 

umzulagern. Ubrigens ist es nicht ausgeschlossen, daB sich such diese unter den 
Zersetzungsprodukten der Athyliden-nitronsBure CHa . CH: NOOH vorfindet. 

X ii r i c h ,  Ana1yt.-chem. Labor. der EidgenBss. Tecbn. Hochschule. 

406. 1. Wedekind und F. Paechke: Dae kryoekopfeche 
Verhalten quartaser aromatischer Ammoniumealee in Bromo- 

form und die kryoskopische Meeeung einer 
Zerisllsgeschwindigkeit. 

[43. Mittei lungb)  i iber  d a s  a s y m m e t r i s c h e  Stickstoffatom.] 
(Eingegangen am 14. Oktober 1911.) 

Gelegentlich einer Arbeit uber die Kinetik des Zerfalls quartHrer 
Ammoniumsnlze in  Chloroform haben wir schon kurz erwiihnt'), daB 
die bisher untersuchten quartHren Ammoniumsalze nicht nur in 
Chloroform, sondern auch in B r o m of o r m stark assoziiert sind , und 

I) Bez. des Namens 6. B. .%, 54 [1902]. Bildung der Nitronsauren bei 

1) B. 31, 452 [1898]; 36, 3114 [1902]; s. a. B a m b e r g e r ,  B. 43, 2354 

B a m b e r g e r  und S e l i g m a n ,  B. 36, 3886 [1902]; 36,703, 707 [1903]. 
B. 26, 2323 [1902]. 
Die vier letzten Mitteilnngen sielie Ph. Ch. 73, I18 ff. [1910]; B. 43, 

Oxydation von Oximen 8. B a m b e r g e r  und Se l igman,  ibid., S. 3884. 

[ 19 101. 

5, ibid., S. 3101. 

1303, 2707 [1910] ; 44, 1406 [1911]. 
') Ph. Ch. 73, 119 [1910]; vcrgl. nuch 13. 41, I661 [1908]. 




