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316. O. Piloty: Ueber aliphatische Nitrosoverbindungen
(Nitroso- und Nitro-Isobuttersiurenitril).
{Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.)
(Kingegangen am 14. Juli.)

Vor kurzer Zeit') theilte ich als ein Ergebniss der bisher vor-
liegenden Erfahrungen iiber die wahren Nitrosoverbindungen mit, dass
es fiir tertidre Kohlenstoffatome charakteristisch sei, wenn man die
daran befestigte Amidoxyl- oder Nitro-Gruppe in eine wahre Nitroso-
gruppe iberfiilhren kann; es stellte sich sogar heraus, dass bei den
Ketoximen die Isonitrosogruppe sich in demi Moment zur Nitroso-
gruppe aafrichtet, in welchem das betheiligte Kohlenstoffatom erst
wihrend der Reaction, z. B. bei Einwirkung von Brom, tertiir wird.
Ich kniipfte daran die Erwartung, dass alle jene Hydroxylamine oder
Nitrokdrper in Nitrosoverbindungen verwandelt werden kénnen.
Harries?) hat in jingster Zeit diese Erfahrungen auf die Anlage-
rungsproducte von Hydroxylamin an ungesittigte Ketone angewandt
und in der That jene Regel auch dort bestitigt gefunden. Ich mdchte
im Folgenden vorldufsg kurz Mittheilung machen iber die Bildung
einer neuen Klasse von Nitrosokérpern, welche ebenfalls auf’s Neue
die oben citirte Behauptung bestiitigt.

W. v. Miller und Plochl®) haben die Anlagerung von Blau-
siure an den Complex = C: N — studirt und unter Anderemn auch
ein Anlagerungsproduct von Blausiure an Acetoxim beschrieben. Die
Autoren folgerten aus der Bildung und seinen Eigenschaften, dass der
Korper das Nitril der Amidoxylisobuttersinre sei. Demnach muss die
Amidoxylgruppe an ein tertiires Kohlenstoffatom angeheftet sein. Ich
fand, dass dieses Nitril unter dem Einfluss oxydirender Agentien
sofort in eine Nitrosoverbindung, das Nitrosoisobuttersiurenitril, ver-
wandelt wird, und somit ist seine Constitution durch einen neuen
Beweis gestitzt, und auch das tertiire Kohlenstoffatom dieser Ver-
bindung zeigt das oben genannte Charakteristicuin.

Das Nitrosonitril kaon leicht zum Nitronitril oxydirt werden,
und letztere Verbindung wird durch concentrirte Salzsidure glatt verseift.

Es scheint diese geschilderte Reactionsfolge, welche zu Nitroso-
und Nitro-Nitrilen und den entsprechenden Siduren auch in analogen
Fillen fihren muss, einer ziemlich weiten Anwendung fihig zu sein;
ingbesondere scheint es mir von Interesse, ob man vom Formaldoxim
zum Nitroacetonitril, dem Isomeren der Knallsiure, und ob man auf

1) Diese Berichte 31, 218.

% Harries und Jablonski, diese Berichte 31, 519 und 1371: Harries.
und Réder, ebenda 31, 1809,

3 Diese Berichte 25, 2070, und 26, 1552.
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diesem Wege von ungesiittigten aliphatischen und cyclischen Ketonen
zu ungesdttigten Nitro-, Nitroso- und Amido-Siduren gelangen kann.

Durch die vorliegende, noch in Einzelheiten der Ergéinzung be-
diirfende Mittheilung méchte ich mir die ungestdrte Fortfiihrung dieser
begonnenen Untersuchung sichern.

Nitrosoisobuttersdurenitril.

Wenn man das Amidoxylisobuttersdurenitril von W. v. Miller und
Pl6chl in wissriger Losung und in der Kilte mit geeigneten Oxydations-
mitteln behandelt, so erbilt man die Nitrosoverbindung in nahezu quanti-
tativer Ausbeute als eine himmelblaue Masse, die auf Thon gestrichen
bald schneeweiss wird. Dieselbe ist sofort rein. Sie schmilzt unter be-
ginnender Zersetzang bei 33° zu einer tiefblauen Fliissigkeit. Bei
ca. 80” wird die Schmelze unter heftiger Gasentwickelung farblos,
und es scheiden sich Krystalle ab. Gegen Temperaturerhéhung im
trocknen wie gelosten Zustande ist die Verbindung ausserordentlich
empfindlich. Beim Stehen namentlich im feuchten Zustand zersetzt
sie sich bald, fast ohne Gasentwickelung, zu einem farblosen Syrup,
aus welchem dicke tafelformige Krystalle anschiessen. Die Nitroso-
verbindung ist leicht flichtig mit Aether- und Wasser-Dampfen. Sie
ist in Ligroin, Benzol schwer léslich, leicht loslich in Alkobol. Aus
dieser Losung wird sie durch Wasser, obwohl sie darin so gut wie
unléslich ist, nur unvollkommen wieder abgeschieden.

0.3469 g Sbst.: 0.6198 g €Oy, 0.1933 g H,0.

0.1363 g Sbst.: 32.8 ccem N (12.5°, 758 mm).

CiHsN2O. Ber. C 4598, H 6.12, N 28.57.
Gef. » 48.78, » 6.19, » 28.39.

Nitroisobuttersdurenitril.

Lésst man auf das Amidoxylisobuttersiurenitril das Oxydationsmittel
80 lange einwirken, bis die blaue Nitrosoverbindung entfirbt ist, so lisst
sich dem Reactionsgemiach durch Aether ein QOel entziehen, welches
peben anderen Producten hauptsidchlich Nitroisobuttersiurenitril ent-
hilt. Darch fractionirte Destillation imm Vacuum erhdlt man eine
Flissigkeit als Vorlauf — eine unzersetzt fliichtige Verbindung, welche
in der Vorlage erstarrt — und einen nicht unzersetzt fliichtigen Rack-
-stand, der aber ebenfalls bald krystallinisch erstarrt. Die feste fliich-
tige Verbindung ist bisher niher untersucht und stellt das Nitronitril
dar. Dasselbe ist eine prichtig in langen Spiessen krystallisirende
weisse Verbindung, welche bei 359 schmilzt und unter ca. 45 mm bei
979 unzersetzt destillirt. Sie lést sich ziemlich schwer in heissem
Ligroin und kann daraus umkrystallisirt werden, wenig liost sie sich
in Wasser, leicht dagegen in Alkohol.
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Durch Verseifung des Nitronitrils mit concentrirter Salzsiure er-
bilt man eine prachtig krystallisirende Substanz, welche der Flissig-
keit mit Aether entzogen werden kann und bei 110—112° unter Gas-
entwickelung schmilzt, aber wegen Mangels an Material noch nicht
niher untersucht ist. '

0.1929 g Nitronitril: 0.2949 g COs, 0,094 g H.0.

0.11 g Nitronitril: 24.1 cem N (199, 754 mm).

C;HGNQOQ. Ber. C 4‘2.1. H 5.26, N 24.57.
Gef. » 41.74, » 5.39, » 24.9.

Es ist Lemerkenswerth, dass man bei diesen Verbindungen ohne
Schwierigkeit die Stufenleiter von der Amidoxyl- bis zur Nitro-Ver-
bindung durchlaufen kann. Die secunddren und primiren Hydroxyl-
amine neigen bekanntlich bei der Oxydation zur Bildung von Oximen;
da bei den tertidren Verbindungen eine solche Wendung ausgeschlossen
ist, so war es mdglich, den Uebergang der Amidoxylgruppe in die
Nitrogruppe zu bewerkstelligen. Es ist moglich, dass auch dieser
Uebergang fiir tertiire Kohlenstoffatome charakteristisch ist. Es ist
dies um so wahrscheinlicher, als auch Harries und Réder (L ¢.)
aus 8-Nitrosomenthon einen Nitrokirper gewinnen konnten.

Ich behalte mir vor, diese vorliufige Mittheilung spiter durch
ausfiihrlichere Beschreibung der erwiibnten Vorginge und der erhal-
tenen Producte zu ergiinzen.

817. W. Muthmann: Bildung von Methandisulfonsiure durch
BEinwirkung von Acetylen auf rauchende Schwefelsdure.
[Mittheilung aus dem chemischen Lahoratorium der kgl. Academie der Wissen-
schaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 12. Juli.)

Leitet man Acetylen in rauchende Schwefelsiiure ein, so wird das
Gas unter starker Wiirmeentwickelung vollstindig absorbirt, und zwar
verliuft die Reaction um so energischer, je grdsser der Gehalt an
Schwefelsdureanhydrid ist. Um das so entstehende Product zu iso-
liren, wurde in 100 cem der sogen. 80-procentigen rauchenden Schwe-
felsiure des Handels unter Eiskiihlung 1'/3 Stunden lang ein gleich-
missiger trockner Acetylenstrom geleitet. Die Wirmeentwickelung
wird allmihlich schwicher und man erhilt schliesslich eine dicke,
syrupose Flissigkeit von solcher Consistenz, dass das Gas nicht mehr
durchpassirt. Diese wurde in /s L Eiswasser gegossen, die wissrige
Lésung mit Baryumcarbonat und etwas Aetzbaryt dbersittigt, unter
Erwirmen eiue halbe Stunde Kohlensiure eingeleitet, abfiltrirt und
der Niederschlag dreimal mit siedendem Wasser extrahirt.





