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316. 0. Pi1 o t y  : Ueber aliphatiache Nitrosoverbindungen 
(Nitroso- und Nitro -1sobuttersaurenitril). 
[Aus dim 1. Berliner Univerfiit~~ts-Laboraturium.] 

(Eingegmgen am 14. Juli.) 

Vor kurzer Zeit') theilte ich als ein Ergebniss der bisher vor- 
liegenden Ert'ahrungeri iiber die wahren Nitrosoverbindungen mit, dass 
es fiir tertiare Kohlenstoffatome charakteriatisch sei, wenn man die 
daran befestigte Amidosyl- oder Nitro-Gruppe in Pine wahre Sitroso- 
gruppe iibcrfiihreu kann; es stellte sich aogar heraus,  dass bei den 
Ketoxirneri die Isonitrosogroppe sich in deni Moment. zur Nitroso- 
gruppe nufrichtet, in welchern das betheiligte Kohlenstoffittorn erst 
wahrend der Reaction, z. B. bei Einwirkung von Brorn, tertikr wird. 
Ich kiiiipfte darnn die Erwnrtung, dass alle jene Hydroxylarniue oder 
Nitrokorper i n  Nitrosoverbindunaeii verwandelt werdeii konnen. 
H a r r i e s a )  hat in jiing3ter Zeit diese Erfahrungen auf die Anlage- 
rungsproducte von Hydroxylarnin an iingesattigte 1iet.one angewandt 
und in der T h a t  jene Regel auch dort bestatigt gefunden. Ich mochte 
im Folgendnn vorlau6g kurz Mittheilung machen iiber die Bildung 
einer neuen Klasse von Nitrosokijrpern , welche ebenfalls auf's Neue 
die oben citirte Behnuptcing bestiitigt. 

W. v. M i l l e r  und PlGcIi l3)  h:ilieii die Anlagerung ron Rlau- 
saure an den Complex = C : N - studirt und unter Anderein aucb 
ein Aulagerungsproduct von Blausiiure nil Acetosirn beschrirben. Die 
Autoren tblgertrn xiis der Bildung iind seiiien Eigenschaften, dsss der  
Korper  das Nitril der Arnidoxylisobuttersatire sei. Dernnach muss die  
Amidosylgrnppe ax1 ein tertiires Kohlenstoffatom angeheftet seiii. Ich 
fand, dass dieses Nitril unter deni Einfless oxydirender Agentien 
sofort in eine Nitrosoverbindung, das Nitrosoisobuttersiiurenitril, ver- 
wandelt wird, und soniit ist seine Constitution diircli einen neueo 
Beweis gestiitzt, rind auch das tertiiile Kohlenstotfatorn dieser Ver- 
bindung zeigt das oben gennnnte Charakteristiciiin. 

Dss Nitrosonitril kann leicht Zuni Nitronitril osydirt werden, 
und letztere Verbindong wird durch concentrirte Salzslure glatt verseift. 

Es scheint diese geschilderte Reactionsfolge, welclie zu Sitroso- 
und Nitro-Nitrilen uiid den entsprechenden Sguren auch iu arialogen 
Fallen fiihren muss, einer ziemlich weiten Anwendung fiihig zu  sein; 
insbesondere scheint e5 rnir roil Intrresse, ob man vom Forrnddoxirn 
zum Nitroacetonitril, rlem Tsorneren der Knallsiiure, und ob nian auf  

1) Diese Berichte 31, "8. 
3 Har r i e s  und J a b l o n s k i ,  cliese Berichte 31, 519 und 1371: Harries .  

und Roder ,  ebcnda 31, ISOY. 
3) Diese Berichte 25 ,  2070, und 26, 1552. 
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dieeem Wege voii ungeslttigten aliphatischen iind cyclischen Ketonen 
zu ungesattigten Nitro-, Nitroso- und Amido-Sauren gelangen kann. 

Durch die vorliegende, noch in Einzelheiten der Erganzuug be- 
diirfende Mittheilung rniichte ich mir die ungestorte Fortfiibrung dieser 
begonnenen Untersuchnng &hem. 

N i t r o s o i s o b u t t e r s a u r e n i t r i l .  

Wenn man das Amidosylisobuttersaurenitril ron W. v. M i l l e r  und 
P l o c h l  in wiissriger Liisung und iii der  Kiilte mit geeigneten Oxydations- 
mitteln behandelt, so erhi l t  man die Nitrosorerbiudung iu  uahezu quanti- 
tativer Ausbeute als eine himmelblaue Masse, die a u f  Thon gestrichen 
bald scbneeweiss wird. Diesalbe ist sofort rein. Sie schmilzt unter be- 
ginnender Zersetztiiiy bei So zu eiiier tief blaueu Fliissigkeit. Bei 
ca. 80" wird die Schmelze unter heftiger Gasentwickelung farblos, 
und es scheideii sich Krystalle ab. Gegen Ternperaturerhiihung im 
trocknen wie gelijsleii Zustande ist die Verbindung ausserordentlich 
empfindlich. Beini Stehen nanrentlich im feuchten Zustand zersetzt 
sie sich bald, fast ohne Gasentwickelung, zu einern fnrblosen Syrup, 
aus welchem dicke tafelfiirniige Krystalle aoschiessen. Die Nitroso- 
verbindung ist leicht fluchtig init Aether- und Wasser-Dampfen. Sie  
ist in Ligroin, Benzol schwer loslich, leicht lijslicli in Alkohol. Aua 
dieser Liisuiig wird sie durch Wasser, obwohl sie darin so gut wie 
uuloslich ist, nur  uiivollkon~ineu wieder rrbgeschieden. 

0.3469 g Sbst.: 0.6llJY g CO2, 0.1933 g Hg0. 
0.1368 g Sbst.: 32.8 ccm N (12.50, 758 mm). 

C4HcNrrO. Ber. C 48.98, H 6.12, N 28.57. 
Gef. )) 48.78, )) 6.19, )) 28.32. 

N i t r o i s o  b u t t e r s l u r e n i t r i l .  

Lasst man auf das A midoxylisobuttersaurenitril das Oxydationsmittel 
so lange einwirken, bis die blaue Nitrosoverbindung entfarbt ist, so liisst 
aich dem Reactionsgemiach durch Aether ein Or1 entzieben, welcbes 
neben anderen Producten hauptaachlich Nitroisobuttersaureriitril ent- 
halt. Durch fractionirte Destillation iin Vacuum erhalt man eine 
Fliissigkeit als Vorlnuf - eiue U I I Z ~ I  setzt fliichtige Verbindung, welche 
in der Vorlage erstarrt - und e i n e ~  ilicht uuzersetzt fliichtigen Riick- 
stand, der aber ebenfalla bald krystallinisch erstarrt. Die faste fliich- 
tige Verbindung ist bisher niiber untersucht und stellt das Nitronitril 
dar. Dasselbe ist eine priicbtig in langen Spiesseri krystallisirende 
weisse Verbindung, welche bei 35O schmilzt und unter ca. 45 rnm bei 
97O unzersetzt destillirt. Sie liist sich ziernlich schwer in heissem 
Ligroin und kann daraus umkrystallisirt werden, weiiig liist sie sich 
in  Wasser, leicht dagegen iu Alkohol. 



Durch Verseifung des Nitronitrils mit concentrirter Salzsaure er- 
halt man eine prachtig krystallisirende Substanz, wrlche der Fliissig- 
keit mit Aether entzogen werden kann und bei 110--112° unter Gas- 
entwickelung schmilzt, aber wegen Mangels a n  Material noch nicht 
naher untersucht ist. 

0.19'29 g Nitronitril: 0.2949 g CO,, 0.094 g HzO. 
0.11 g Nitronitril: 24.1 ccm N (190, 754 mm). 

C1HtiN202. Ber. C 42.1. El 5.26, N 24.57. 
Gef. ) 41.74, )' 5.39, )) 24.9. 

Es ist Lemerkenswerth, da5s man bei diesen Verbindungen ohne 
Schwierigkeit die Stufenleiter von der Arnidoxyl- bis zur Nitro-Ver- 
biodurrg durchlaufen kann. Die secundaren und prirnaren Hydroxyl- 
antine neigen beksnntlich bei der Osydation zur Bildung von Oximen; 
d a  bei den tertiaren Verbindungen eine solche Wendung ausgeschloesen 
ist, so war es rnoglicb. den Uebergang d r r  Amidoxylgruppe in die 
Nitrogruppe zu bewerkstelligen. Es ist mijglich, dass auch dieser 
Uebergang fiir tertiare Kohlenstoffatome charakteristisch ist. Es ist 
dies u m  so wahrscheinlicher, a13 auch f l a r r i e s  und R i j d e r  (1. c.) 
aus  8-Nitroson1enthon eiuen Nitrokiirper gewinnen konntrn. 

Ich behalte rnir vor, diese rorlaufige Mittheilung spater durch 
ausfiihrlichere Beschreibung der erwahnten Vorgange und der erhal- 
tenen Producte z u  ergiiiizm. 

317. W. Muthm ann: Bildung von Methandisulfonsaure durch 
Einwirkung von Acetylen auf rauchende Schwefelsaure. 

[Mittheilung aus dem chemiwhen Lahoratorium der kgl. Acsdemie der Wisaen- 
schaften zii hiunchen.] 

(Eingegangen am 12. Juli.) 

Leitzt man Acetylen iu rauchende Schwefelsaure ein, so wird das  
Gas unter starker Warrneentwickelung vollstandig absorbirt, und zwar 
rerlauft die Reaction urn so energischer, j e  griisser der Gehalt an 
Schwetelsaurearili~drid ist. Um das so entstehende Product zu iso- 
liren, wurde in 100 ccrn der sogen. 80-procentigen rauchenden Schwe- 
felsaure des Handels unter Eiskiihlung l'/a Standen lang ein gleich- 
massiger trockner Acetylenstrom geleitet. Die Warrnecntwickelung 
wird allrnahlicli schwacher und man erhalt schliesslich eine dicke, 
syrupose Fliissigkeit von solcher Consistenz, dass dns Gas nicht niehr 
durchpassirt. Diese wurde in 112  L Eiswasser gegossen, die wassrige 
Liisung rnit Raryumcarbonat uiid etwas Aetzbaryt ubersiittigt, uuter 
Erwarmen eiue hnlbe Stiinde Iiohlensiiiire eingeleitet, nbfiltrirt und 
der Niederschlag di eirnal rnit siedendem Wasser  extrahirt. 
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