zwischen B und C fast ungeschwicht hindurch; die Losung des 1.2.4-
Salzes absorbirt jedoch den gréssten Theil des Rothes.

Wichtig fir die Identificirung mit Indigocarmin ist das Verbalten
der verdiinnten Farbstoffldsungen gegen Baryum- und Blei-Salze, welche
mit 1.2.5-Sulfosdure und ebenso mit Indigocarmin schwer 18sliche
Niederschlige bilden, wihrend 1.2.4-Sulfosiure nicht gefillt wird.
Basische Bleiacetatlésung erzeugt mit beiden Sulfossuren flockige
Niederschlige; der Niederschlag aus 1.2.5-Sulfosiiure ist wie beim
Indigocarmin im grosseren Ueberschuss der Bleildsung unldslich; der
Niederschlag aus 1.2.4-Sulfosiure 15st sich im Ueberschuss des Fillungs-
mittels klar auf und bleibt auch nach lingerem Stehen in Ldsung.
Dass die synthetischen Sulfosiuren die bekannten Reactionen der
Indigolosungen mit Alkalien oder mit Oxydations- und Reductions-
Mitteln zeigen, bedarf keiver niheren Ausfiihrung.

289, O, Piloty und B. Graf Schwerin:

Ueber das Nitril der Nitrosoisobuttersiure und sSeine Derivate.
Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften
zu Minchen.)

(Eingegangen am 6. Juni 1901.)

Das Nitrosooctan, welches in einer friiheren Mittheilung ge-
schildert wurde und die demselben homologen einfachen Nitroso-
Kohlenwasserstoffe, sind bisher so schwer zuginglich, und andererseits
enthalten die Halogennitrosokohlenwagserstofle, die andere Klasse der
bisher bekannten Nitrosoverbindungen der Fettreihe, so reactionsfihige
Groppen neben der Nitrosogruppe, dass das Studium derjenigen Eigen-
schaften der Verbindungen, welche auf Rechnung der Nitrosogruppe
allein zu setzen sind, unmdglich gemacht oder sebr erschwert ist.

Die Misserfolge bei den Versuchen, die Nitrosogruppe beispiels-
weise mit Aminen oder Ammoniak zu condensiren, sind zam Theil
auf diesen Umstand zurickzufiihren.

Wir haben in den Derivaten der Nitrosoisobuttersiure Substanzen
gefunden, welche einerseits leicht zugiinglich sind, andererseits die
oben genannten Schwierigkeiten, wenigstens zum Theil za umgehen
gestatten. Wir haben die Beschreibung dieser Producte in eine pri-
parative Studie zusammengefasst, weil wir eine nachfolgende Mit-
theilung idber die Bildung neuer merkwiirdiger Verbindungen mit der
Beschreibung des priparativen Materials nicht belasten wollten.
Ausserdem verdienen die im Nachfolgenden zu beschreibenden Ver-
bindungen auch an und fir sich ein gewisses Interesse, weil sie die
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bisher auf relativ noch wenige Mitglieder beschrinkte, merkwiirdige
Klasse der Nitrosoverbindungen durch neue Individuen bereichern
und damit unsere Kenntniss der Letzteren vertiefen.

Es mag vorerst kurz der Inbalt der nachfolgenden experimen-
tellen Untersuchung angegeben werden.

Es wurde durch Einwirkung oxydirender Agentien, beispielsweise
von Chlor, auf das Nitril der Hydroxylaminoisobuttersiure, dasjenige

der Nitrosoisobuttersiure von der Formel (CH3)2C<(1§§ gewonnen.

Es wurde ferner das entsprechende Nitroderivat erhalten und
dessen Verseifung zur Nitroisobuttersiure versucht. Die Verwandlung
des Nitroso- in das Nitro-Derivat ist begleitet von Nebenerscheinungen,
welche auf die Selbstzersetzung des Nitrosonitrils zurickzufihren und
welche so complicirt sind, dass ihr innerer Zusammenbang noch nicht
vollig aufgekldrt werden konnte; die genaonten Erscheinungen fiihrten
zu einem Korper von der Zusammentetzung Ci2HigNiO, dessen
Natur noch nicht ermittelt ist.

Endlich wurden an der Nitrilgruppe der Hydroxylaminoisobutter-
siure Reactionen vorgenommen, welche za dem entsprechenden Imido-
iither, dem Awidin, dem Siureester und Amid fiihrten; Verbindungen,
welche simmtlich leicht in Nitrosokdrper verwandelt werden konnten.

Im Gegensatz zu den bisher gemachten Erfahrungen mit den
Nitrosoverbindungen hat man es hier theilweise mit Kérpern von so
grosser Stabilitit, von so ausgezeichneten Eigensehaften zu thun, dass
sie sich in hervorragender Weise zum Studivm dieser Korperklasse
eignen.

Nitril der Nitrosoisobuttersiure,

Dieses Nitril wurde friiher schon von dem Einen von uns be-
schrieben?). Seine Beschreibung selbst, sowie diejenige seiner Dar-
stellung war pur unvollkommen und soll im Folgenden ergiinzt werden.
Das von W. v. Miller und Pléchl?) entdeckte Hydroxylaminoiso-
buttersdurenitril wird zur Darstellong der Nitrosoverbindung in der
10-fachen Menge Wasser gelost, in diese Losung bei 0° unter Eis-
kdhlung Chlor eingeleitet, bis nach heftigem Umschiitteln der Fliissig-
keit ein bleibender Geruch nach Chlor bemerkbar wird.

Die Fliissigkeit firbt sich dabei intensiv blau, und es seheiden
sich tiefblau gefirbte Qeltropfen ab, welche indess bald krystallinisch
erstarren und sich beim tiichtigen Schiitteln 2u bimmelhlauen festen
Knollen zusammenballen. Dieselben wurden abfiltrirt, zerkleinert und
auf dem Thonteller getrocknet.

Die Substanz ist dann vdllig rein und die-Ausbeute an reiner
Substanz fast quantitativ.

') Diese Berichte 31, 1878 [1898). ?) Diese Berichte 25, 2070 [1892].
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Die analytischen Angaben iiber die Substanz sind schon friiher
gemacht worden. (I. ¢.)

Sie ist ausserordentlich flichtig und schmilzt bei ca. 53° zu einer
blauen Fliissigkeit, welche sofort sich zu zersetzen beginnt. Sie ist
villig unldslich in Wasser, ziemlich schwer 10slich in Alkohol, indem
die Fliissigkeit eine tiefblaue Farbe annimmt. Aber selbst aus der
ziemlich concentrirten Lésung krystallisirt die Substanz nicht wieder
unzersetzt beraus.

Der Koérper ist nur kurze Zeit bestindig, beim Stehen, zumal in
feuchtem Zustande, verwandelt er sich bald in eine blaue Fliissigkeit,
welche dann unter Entwickelung von Oxyden des Stickstoffs farblos
wird, und aus welcher sich nach einiger Zeit Krystalle von der Form
rhombischer Tafeln abscheiden.

Dieser Zufall ist nicbt ohne Interesse, denn es ist eine Art Aut-
oxydation, etwa wie diejenige-des chlorsauren Kaliums bei hdherer
Temperatur, das in {iberchlorsanres Kalium, Chlorkalium und Sauerstoff
zerfillt, Auch hier ist im Wesentlichen das Product der Reaction,
ein Kérper von héherem Sauerstoffgehalt (das Nitroisobuttersiurenitril)
und ein solcher von niedrigerem Sauerstoffgebalt (der K&rper von der
Zusammensetzung Ci2 HisN4O). Dabei entwickelt sich ein Gas, welches
im Wesentlichen aus Stickoxyd besteht. Der Korper C2H;3N,O
ist identisch mit dem krystallinisch erstarrenden Riickstand, welchen
der Eine von uns (l. ¢.) bei der Destillation des Nitroisobuttersiure-
nitrils erhalten hatte. Die Natur dieses Korpers ist noch nicht fest-
gestellt.

Behandelt man das Nitrosonitril in der Eiskilte mitganz concentrirter
Salzsiure, so wird dasselbe quantitativ zu dem Nitrosoisobuttersiure-
amid vom Schmelzpunkt 158° verseift, welches auch auf anderem
Wege erhalten worden ist und spiiter genauer beschrieben werden
wird.

Von concentrirter Salpetersdure wird das Nitrosonitril zum Nitro-
nitril oxydirt, daneben entsteht wiederum durch partielle Selbstzer-
setzung der Korper C;aHys N, O.

Man gewiont die Nitroverbindung am besten dadurch, dass
man sie mit Dampf iibertreibt, das Dampfdestillat ausiithert und
den Riickstand des itherischen Extractes der Destillation unterwirft.

Die Eigenschaften der Nitroverbindung sind schon friiber (l. ¢.)
Leschrieben worden.

Nitro-isobuttersiureamid, (CHs); C(NO2)CO.NHo,.
Dasselbe entsteht, wenn man das Nitronitril mit bei 00 gesiittigter
Salzsdiure schiittelt.
Das Awid fillt dann in perlmutterglinzenden Blittchen aus,
durch Eindampfen der salzsauren Mutterlauge im Vacuum wird noch
120*



eine weitere Quantitit erhalten. Die Ausbeute betrigt im Ganzen
75 pCt. der Theorie.

Die Substanz ist in Wasser und Alkohol ziemlich leicht, in Aether
schwerer 18slicb und kanp aus letzterem Losungsmittel umkrystallisirt
werden. Ihr Schmelzpunkt ist 117—118°.

0.2545 g Sbst.: 0.3434 g CO;, 0.1455 g H;O. — 0.1385 g Sbst.: 25.15 cem
N (12.5% 765 mm).

CiHgN,0;. Ber. C 364, H 6.1, N 21.3.
Gef. » 36.8, » 6.3, » 21.6.

Versucht man das Amid zur Sidure zu verseifen, dadurch dass
man dasselbe mit verdiinnter Schwefelsiure erhitzt, so wird zwar
wahrscheinlich zwischenliegend Siure gebildet. Indessen ist dieselbe
nicht auf diesem Wege isolirbar, die Producte der Reaction sind viel-
mehr Kohlensiure, Aceton und Stickoxydul, indem die S#ure zerfillt
im Sinpe der folgenden Gleichung:

2 (CH;3): C(NO;)COOH - —>» 2(CH3); CO + 2 COs + N, O + H:0.

Nitroso-isobuttersiureamid, (CH;):C(NO).CO.NH,.

Als Ausgangspunkt diente das Hydroxylaminoisobuttersinreamid.
Dasselbe ist schon von v. Miller und Miioch?) beschrieben worden.
Weit schneller und mit besserer Ausbeute als nach der Vorschrift
dieser beiden Forscher erhilt man dasselbe aber nach folgendem Ver-
fahren. In die L&sung von Hydroxylaminoisobutterséiurenitril in der
10-fachen Menge Wasser, wird bei 0° Salzsiuregas bis zur Sittigung
eingeleitet. Ks f4llt alsdann das Chlorhydrat des Amids in fast quan-
titativer Ausbeute sofort rein heraus und zeigt den Schmp. ca. 210°
unter Zersetzung, welcher gut {bereipstimmt mit dem von den HHrn.
v. Miller und Minch angegebenen.

Zur Darstellung des Nitrosoamids wird in die I.6sung von 10 g
Hydroxylaminverbindung in 40 ccm Wasser, bei 0° Chlor eingeleitet.
Die Losung firbt sich zuerst blau, nach kurzer Zeit beginnt aber das
Ausfallen der schdn krystallisirten Nitrosoverbindung, wihrend sich
die Losung entfarbt. Ausbeute quantitativ.

Schmp. ca. 158° unter Zersetzung.

0.1400 g Sbst.: 0.2108 g COg, 0.0930 g Hy0. — 0.1612 g Sbst.: 36.2 ccm N
(210, 717.8 mm).

CiHgN30,. Ber. C 41.3, H 6.9, N 24.1.
Gef. » 41.0, » 7.8, » 24.1.

Die Substanz lést sich in kochendem Wasser schwer unter
schwacber Zersetzung und Blaufirbung der Flissigkeit und fillt beim
Abkihlen in derben, prismatischen Krystallen fast vollkommen wieder
aus. Io Alkohol ist sie sebr schwer léslich, noch schwerer in Aether,

1) Diese Berichte 26, 1552 [1893)
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von warmem Eisessig wird sie ziemlich leicht, aber unter partieller
Zersetzung aufgenommeon.

Hydroxylamino-isobuttersdure-dthylimidodther-

Dichlorhydrat, (CH3): C(NH.OH).C(:NH)OCsH;, 2 HCL

100 g Hydroxylaminoisobuttersiurenitril werden in 900 ccm abso-
lutem Alkohol aufgeldst und die Lisung bei 09 mit durch Chlorcalcium
sorgfiltig getrockneter Salzsdiure gesittigt.

Das Dichlorhydrat des Imidoiithers fillt dann in einer Aus-
beute von ca. 95 pCt. der Theorie aus und ist vollig rein, wenn
man dasselbe auf Thontellern rasch trocknet; es schmilzt unter Zer-
serzung bei ca. 1089,

Obne Salzsiure- resp. Stickstoff-Verlust in Form von Salmiak
lisst sich die Verbindung aus keinem Ldsungsmittel umkrystallisiren.

In Wasser beispielsweise 16st sich die Substanz leicht, verwandelt
gich dabei aber unter Abgabe von Salmiak in den Hydroxylamino-
isobuttersduredthylester, ein in Wasser 15sliches griinliches Oel,
welches beim Erwirmen blau wird und sich an der Lauft allmihlich
in den Nitrososiureester zu verwandeln scheint.

0.1512 g Sbst.: 0.1845 g CO,, 0.1087 g H30. — 0.1425 g Sbst.: 17.2 com
N (2159, 717.2 mm).

CGH]GNQO? C]z. Ber. C 32.8, H 7.4, N 1’2.7, C] 3'2.4.
Gef. » 33.2, » 7.9, » 12,9, » 31.5.

Selbst in warmem Alkohol sehr schwer 1dslich, wird sie von
demselben, ebenso wie von Wasser, nur unter Ausscheidung von Sal-
miak aufgenommen.

In Aether ist sie ganz unléslich.

Nitroso-isobuttersiureithylester, (CH;):C(NO).CO.0GC;H:;.

In die Lésung von 10 g des im vorigen Abschnitt beschriebenen
Hydroxylaminoimidoithersalzes in 30 ccm Wasser wird bei 09 Chlor
eingeleitet, bis die sich anfangs priichtig blau firbende Losung, unter
Abscheidung schoner schneeweisser Krystalle sich nahezu ent-
farbt hat.

Die Einwirkung des Chlors besteht darin, dass die Hydroxyl-
amino-Gruppe in die Nitroso-Gruppe verwandelt wird, der zwischen-
liegend zu erwartende Nitrosoimidodther ist indessen unter diesen
Umstinden nicht bestindig; es wird sofort bei seiner vermuthlichen
Bildung Ammoniak abgespalten, und das Product der Reaction ist Ni-
trosoisobuttersidureester.

Ausbente quantitativ.

Der Ester schmilzt bei 89° zu einem blauen Oel; schon wenige
Grade iiber dem Schmelzpunkt beginnt eine Zersetzung, welche sich
bald bis zur ginzlichen Entfirbuog und Zerstérung der Substanz
steigert.
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0.1581 g Sbst.: 0.2880 g COq, 0.1145 g HaO — 0.1475 g Sbst.: 13.7 cem
N (179, 719.5 mm).

CsHyNO;. Ber. C 49.6, H 7.6, N 9.67.
Gef. » 49.6, » 8.0, » 9.90.

Der Kérper ist in kaltem Wasser unldslich und wird selbst von
heissem Wasser nur in Spuren aufgenommen unter partieller Zer-
setzung.

In Aether ziemlich leicht ldslich, kann er aus siedendem Alkohol
umkrystallisirt werden.

Unter dem Namen Nitrosoisobuttersiureithylester ist von Gom-
berg!) ein griin gefirbtes Oel beschriecben worden, das nach An-
gaben des Autors selbst bei tiefen Temperaturen mnicht zum Erstarren
zu bringen ist. Da der vorliegende Aethylester in dicken, rhombi-
schen Tafeln krystallisirt und sich unter den ohnedies meist prichtig
krystallisirenden Nitrosoverbindungen durch eine besondere Krystulli-
sationsfihigkeit auszeichmet — er ist obne Mihe in Bldcken von
mehreren Cubikcentimetern Rauminhalt zu erhalten — und ausserdem
die Eigenschaften des Gomber g’schen Esters nach der Beschreibung
vollstindig sich decken mit den Eigenschaften unseres Hydroxylamino-
isobuttersiureesters, so gehen wir wohl nicht fehl in der Annahme, dass
der Gomberg’sche Ester keine Nitrosoverbindung, sondern wahr-
scheinlich der Hydroxylaminoisobuttersiiureithylester ist.

Hydroxylamino-isohutyramidin-Chlorhydrat,
(CH3): C(NH.OH).C(:NH).NHj3, HCL

[n die Suspension von 300 g Hydroxylaminoisobuttersdureimido-
dtherdichlorhydrat in 2 L absolutem Alkohol, wird unter hiufigem
Schiitteln ein langsamer Strom von sorgfiltig getrocknetem Ammoniak-
gas eingeleitet. Die Reaction ist beendet, wenn die Fliissigkeit auch
nach lingerem Schitteln nach Ammoniak riecht.

Man liisst das Reactionsgemisch noch einige Stunden stehen, am
besten unter Rilhren mit einer Turbine; die vom Salmiak durch Fil-
tration befreite Fliissigkeit, wird im Vacuum eingedampft, der Riick-
stand mit wenig kaltem Alkohol digerirt und der Krystallbrei auf
einer Nutscbe filtrirt.

Das Filtrat, bis zur beginnenden Triibung mit Aether versetzt,
scheidet noch eine erhebliche Quantitit der krystallisirten Verbindung
aus. Das Product ist das Monochlorhydrat des Hydroxylaminoiso-

utyramidins.

Die Gesammtausbeute betrigt ca. 50 pCt. vom Ausgangsmaterial.

Das alkoholisch-dtherische Filtrat, i Vacuum zur Trockue ge-
bracht, stellt einen griinlich gefirbten Syrup dar, aus welchem sich

) Ann. d. Chem. 300, 80 [1898).
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langsam noch Amidinsalz-Krystalle abscheiden, welchem sich durch
Aether grossere Mengen Hydroxylaminosiureester entziehen lassen,
der aber im Wesentlichen aus einem Einwirkungsproduct von Ammo-
piak auf das Amidin besteht, welches einer nenen Korperklasse ange-
hort und dessen eingehende Untersuchung und Besprechung spiter
mitgetheilt werden soll.

Die Bildung dieser, die Ausbeute an Amidinsalz beeintrichtigen-
den Verbindung, konnten wir zwar beschréinken, aber nicht vermeiden.
In Parenthese sei bemerkt, dass dieselbe bei 221° unter Zersetzung
schmilzt, sich leicht in Wasser 16st, die Losung aber unter Ammo-
piakentwickelung einen neuen Kdrper vom Schmp. 2459 ausscheidet.

Das Chlorhydrat des Amidins schmilzt bei ca. 154° unter Zer-
setzung.

0.2024 g Sbst.: 0.2377 g CO,, 0.1570 g H0. — 0.2174 g Sbst.: 54.3 cem
N (13% 710 mm). — 01157 g Sbst.: 0.1061 g AgClL

CiHisN;0CL. Ber. C 31.3, H 7.8, N 274, Cl 23.1.
Gef. » 32.0, » 83, » 275, » 228,

Das Salz ist leicht 16slich in Wasser, schwerer in Alkohol und
kann aus diesem mit geringen Verlusten umkrystallisirt werden.

Durch Chlor wird die Verbindung in das entsprechende Nitroso-
amidin verwandelt.

Durch andere Oxydationsmittel wird sie in anderer, charakteristi-
scher Weise verindert. Z. B. durch Kaliumpermanganat wird die
Losung des Salzes tief violet gefirbt (diese Violetfirbung riihrt
picht vomn Kaliumpermanganat her, dasselbe wird vielmebr reducirt
zu Braunstein) und die Losung erstarrt alsbald zu einem Magma tief
violet gefiirbter Néidelchen. '

Durch Manganosalzlésung und Natronlauge wird die Ldsung des
Salzes an der Luft ebenfalls tief violet gefirbt.

Ferrosulfat und Aminoniak mit Luftsauerstoff firben tiefblaa.

Bleidioxyd und Natronlauge firben ebenfalls tiefblau.

Auf diese Firbungen, welche von der Bildung von Substanzen her-
rithren, die einer neuen merkwiirdigen Koérperklasse angehéren, wird
in einer 'spiiteren Mittheilung zuriickgekommen.

Nitroso-isobutyramidin-Chlorhydrat.

Das Hydroxylaminoisobutyramidin wird genau in derselben Weise
wie die bisher beschriebenen Hydroxylamino-Verbindungen in den
entsprechenden Nitrosokérper verwandelt, und es sind bei dieser
Reaction auch dieselben Erscheinungen wie in den vorhergchenden
Fillen zu beobachten.

Das Nitrosoamidinmonochlorhydrat schmilzt bei circa 161° unter
Zersetzung. Nachdem es sich bei circa 1109 unter Wasserverlust
schwach gelb gefirbt hat.



Die Ausbeute an Nitrosoverbindung ist auch hier nahezu quan-
titativ.

0.1514 g lufttrockner Shst.: 0.1585 g CO2, 0.0927 g H;0. — 0.1578 ¢
lufttrockner Sbst.: 87 cem N (249, 713.4 mm). — 0.2114 g lufttrockner Sbst.:
0.1752 g AgCl.

CiHyN;0.HCI +H;0. Ber. C 283, H 7.0, N 24.7, Cl 20.9.
Gef. » 285, » 6.8, » 246, » 20.5.

0.1728 g Sbst., im Vacuum bei 800 mit vorgelegtem Phosphor-Pentoxyd
getrocknet, gab eine Abnahme von 0.0212 g. — Gef. HoO 12.2. Ber. H0 10.8.

Der zu hohe Befund erklirt sich daraus, dass die Sbst. bei 800 im Vacuum
etwas fliichtig ist. Es war ein kleiner Anflag am Trockenrohr bemerkbar.

Das Salz ist relativ schwer ldslich unter schwacher Blaufirbung
in kaltem Wasser, in heissem Wasser dagegen 15st es sich leicht mit
tiefblauer Farbe. Selbst sebr verdiinnte Lisungen des Chlorhydrates
scheiden auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure das in kaltem
Wasser ansserordentlich schwer 16sliche Sulfat aus. Aus Wasser kry-
stallisirt das Cblorhydrat in schonen, kurzen und derben Prismen
heraus und enthilt 1 Mol. Krystallwasser. In Alkohol ist die Sub-
stanz schwer ldslich, in Aether ganz unldslich.

Die alkalische Losung der Nitrosoverbindung wird von Mangano-
salz beim Schiitteln mit Luft tiefviolet, von Ferrosalz tiefblau gefarbt;
Reactionen, welche in dasselbe Kapitel gebéren, wie die beim Hydroxyl-
aminoamidin genannten..

Das Nitrosoamidin ist deshalb von besonderem Interesse, weil
seine Umsetzung mit Cyankalium der Ausgangspunkt ist fir die Bil-
dung eigenartiger Substanzen, deren Schilderung der Gegenstand der
folgenden Mittheilung sein soll.

280. O. Piloty und B. Graf Schwerin: Ueber die Existenz
von Derivaten des vierwerthigen Stickstoffs. (I. Mittheilung.)
[Mittheilung aus dem chemischen
Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Minehen.]
(Eingeganger am 6. Juni 1901.)

Vielfach variirte und immer wieder von Neuem in Angriff ge-
nommene Versuche, die Nitrosogruppe der aliphatischen Nitrosover-
bindungen mit substituirten und nicht substituirten Stickstoffbasen zu
condensiren, sodass sich den so festen und leicht erbéltlichen aro-
matischen Azoverbindungen analoge Kérper bilden sollten, sind stets
ohne das gewiinschte Resultat geblieben.

Es besteht bei den Nitrosokérpern der alipbatischen Reihe ein
ausgesprochener Widerstand gegen solche Uwmsetzungen, und dieser





