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443. H. Wieland: Zur Kenntniss der sogen. Styrolnitrosite.
Ueber eine neue Bildungsweise der untersalpetrigen Saure.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der kgl. Academie der Wissenschaften
zu Miuchen,]

(ingegangen am 13. Juli 1903.)

In einer Arbeit, die demunichst in den Ann. d. Chem.!) erscheinen
wird und die von Additionen mit nitrosen (Gasen handelt, habe ich
darauf hingewiesen, dass zwischen den aliphatischen Nitrositen und
den gemischt-aromatischen Verbindungen, die diesen Namen tragen,
ein principieller Unterschied Dbesteht. Jene enthalten, wie aus den

"N Ann. d. Chem. 328, 154.
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Untersucbungen von J. Schmidt!) unzweideatig hervorgeht, neben
einer Bisnitrosogruppe den Salpetrigsiurerest; sie entsprechen dem

C—— —C
] O.NO |
Typus: (N20p) , withrend die analogen Derivate der ge-
| J . N
o R C.

mischt-aromatischen Reihe, die Ténnies?) entdeckt und nauweutlich
Angeli?) an einer Reihe von Aethern untersucht hat, mit Sicherheit
beide Stickstoffatome am Kohlenstoff gebunden entbalten. Angeli
nimmt z. B. fiir das Iso-Safrolnitrosit folgende Constitution an:

O— >—CH——CH.CHj
HCZJ || :
O O
Um diesen Unterschied auch in der Benennung auszudriicken,.
dirfte es sich empfehlen, die Stickstoffsesquioxyd-Additionsproducte:
der zweiten Art als Pseudonitrosite zu bezeichnen.
Im Anschluss an die Arbeiten Angeli’s hat vor 8 Jahren
E. A. Sommer?*) eine Untersuchung iiber den einfachsten Reprisen-
tanfen dieser Gruppe, das Pseudonitrosit des Styrols, verdfientlicht,
eine Arbeit, die mein Interesse erweckte, als ich bei der Anlagerung
von nitrosen (Gasen an Phenylisocrotonester und Benzalaceton auf
ihnliche Korper stiess. Beim Studium eines zum Vergleich mit meinen
roducten dargestellten Priaparates fand ich verschiedene Widerspriiche
vegeniiber den Beobachtungen Sommer’s, ausserdem eine Reihe neuer
Reactionen, die mich zur eingebenden Bearbeitung des Styrolpseudo-

nitrosits veranlassten.

Darstellung des Styrolpseudonitrosits,
(Sommer’s «-Styrolnitrosit.)

In eine Loisung von 10g Styrol (von Kahlbaum bezogen) in
50 cem Aether wurde unter Kiihlung im Kiltegemisch ein kriftiger
Strom nitroser Gase (aus Arsenik und Salpetersiure D 1.38) einge-
leitet; alsbald beginnt das Additiousproduct sich als farbloses Krystall-
pulver auszuscheiden. Sobald die Farbe der Lésung hellgrin gewor-
den ist, unterbricht man den Process, lisst noch zwei Stunden in der
Kilte stehen, saugt ab und wischt mehrere Male mit Aether. Aus-

e s =

" Diese Berichte 35, 2323 [1902] Schmidt und Austin, desgl. 335,
3721 [1902).
) Diese Berichte 11, 1511 [1878]; 13, 1845 [1380]); 20, 2982 {188T.
%) Gazz. chim. 1893 [2], 124; 1895 (2], 188.
4) Diese Berichte 28, 1328 [1895]; 29, 356 [189¢6].
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beate 70 —380 pCt. vom angewundten Styrol. Unterbricht man nicht
zur richtigen Zeit, so sinkt sie bis auf 25 pCt. herab, weil bei einem
Ueberschuss an nitrosen Gasen der grosste Theil des Styrols nach
apderer Richtung verdndert wird. Das schon gebildete Pseudonitrosit
ist librigens gegen nitrose Gase idusserst bestindig; 0.3 g waren, in
itherischer Suspension damit gesiittigt, nach 24 Stunden kaum ange-
griffen.

Den Schmelzpunkt des Pseudonitrosits fund ich, im Gegensatz zu
Sommer, der 158° dafiir angiebt, bei Préparaten verschiedener Dar-
stellung stets bei 129° (unter Zersetzung). Den gleichen Schmelz-
punkt zeigte auch das Product, das sich bei der Einwirkung eiver
concentrirten Natriumnitritlosung auf die Eisessiglosung des Styrols
bildet. Diese von To6nnies') im hiesigen Laboratorium und nicht,
wie Sommer angiebt, von Angeli entdeckte Methode der Nitresirung
liefert ibrigens in diesem Falle weit schlechtere Ausbeuten als die
beschriebene. Zur Controlle meines Priparats wurde eine Stickstoft-
bestimmung davon ausgefiihrt.

0.1650 g Sbst.: 22.6 eccm N (159, 721 mm).
CeHgN2Os. Ber. N 15.95. - Gef. N 15.15.

Der Stickstofigehalt wurde etwas zu niedrig gefunden, weil sich

die Sustanz mit grosser Heftigkeit zersetat.

Das Styrolpseudonitrosit ist in keinem Lidsungsmittel ohne Ver-

inderung ldslich; auch die Angabe Sommer’s, dass es sich aus
Iissigester umkrystallisiren lasse, bedarf der Einschrinkung; man er-
hillt hochstens 10 pCt. der geldsten Substanz beim Erkalten wieder,
der Rest wird in einer noch zu beschreibenden Weise umgesetzr. °

Das g-Styrolvitrosit Sommer’s.

Kocht man das Styrolpseudonitrosit eine halbe Stunde lang mit
der 6—8-fachen Menge absoluten Alkohols, so geht es in Lisung;
auf Zusatz von Wasser fiillt daraus quantitativ eine isomere Verbin-
dung als Oel, das bald krystallinisch erstarrt. Dieses sogen. B-Nitrosit
hat Sommer ebenfalls schon dargestellt; es eotsteht auch z. Th. bei
langem Kochen des Pseudonitrosits mit Wasser. Sommer theilt in
seiner zweiten Mittheilung die Beobachtung mit, dass aus dem sogen.
w-Nitrosit beim Kochen mit Wasser Phenylnitroiithylen und Benzo-
nitril entstiinden. Ich habe die Suspension von. 0.5 g Pseudonitrosit
eine Stunde lang im Dampfstrom destillirt, obne die geringste Spur

dieser beiden Kérper isoliren zu konnen. Das Destillat zeigte zwar ganz

'y Diese Berichte 11, 1511 [1878). Topnies hat nach dieser Methode
zuerst das sogen. Nitrosit des Styrols dargestellt und einige kurze Angaben
daritber gemacht; diese Thatsache scheint Sommer unbekannt gewesen zu sein.
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schwach den Geruch des Phenylnitroiithylens, gab aber an Aether kaum
Substanz ab; dagegen fanden sich im Riickstand etwa 0.3 g g-Nitrosit
(durch Aether der wiissrigen Losung entzogen) neben nahezu 0.2 g un-
verdndertem Pseudonitrosit. Das g-Nitrosit ist im Gegensatz zur isomeren
Muttersubstanz ein sehr bestindiger Korper von grosser Loslichkeit
in den iiblichen Solventien, auch in heissemn Wasser. Den Schmelz-
punkt der aus Benzol-Gasolin umkrystallisirten Substanz fand ich,
wie Sommer, bei 96% bei 150° zersetzt sie sich. In Alkalien ldst
sich die Verbindung farblos und wird von Séuren unveriindert wieder
gefillt; in Alkalicarbonuat ist sie unloslich.

Durch Kochen mit concentrierter Salzsiiure hat Sommer aus
diesem sogen. j-Nitrosit unter Abspaltung von Hydroxylamin einen
schén krystallisirenden Korper erhalten, fiir den die Zusammensetzung
Cs H; NO; angenommen wird, ohne dass Analysendaten gegeben sind.
Aus der Thatsache, dass er ammoniakalische Silberlisung redueirt,
wurde fiir ihn aldebhydartige Natur und die Constitution eines Nitro-
phenvlacetaldehyds, C¢H,.CH(NO,).CHO, abgeleitet. Bei der Unter-
suchung dieser Verbindung fand ich nun, dass thatsichlich Hydroxyl-
amin abgespalten wird, *dass aber kein Aldehyd, sondern das von
Lucas?) entdeckte und neulich von Thiele und Haeckel?®) auf an-
derem Wege erhaltene «-Nitroacetophenon, CgH;.CO.CH;.NO-,
entsteht. Der Korper zeigt alle Eigenschaften, die der Entdecker
angiebt und die sich an einem nach einer neuen Methoded) dargestell-
ten Préparate fanden; der Schmelzpunkt lag bei 106° und wurde bei
der Mischprobe nicht veridndert. Aus verdiinntem Alkohol krystalli-
sirte der Korper in charakteristischen prichtigen Bliittern. Schliesslich
wurde zur Identificirung das in Wasser schwer lésliche Natriumsalz
hergestellt und zum Ueberfluss noch eine Stickstoffbestimmung des
Nitroketons ausgefiibrt.

0.157> g Sbst.: 12.1 cem N (14.59, 721 mm).

CsHyNOs. Ber. N 8.49, Gef. N 8.55.

Aus diesem Ergebniss geht also hervor, dass das g-Styrolnitrosit
identisch 1st mit dem noch nicht bekannten «-Nitroacetophenon-
oxim, CsHs.C(NOH).CH;.NOs.

Die Zerlegung des Oxims geht nicht glatt von statten, I{ocht
man mit concentrirter Salzsdure, so entsteht unter Zerstérung der
Seitenkette viel Benzonitril, wohl nach dem Schema:

H,0

He

'CEH,&-Q"' “(_:I'Ig — 05[15.9 H —+ (G DH) > CeHs.CN
NOH NO; N OH NOs —H,0

~+= CQOs + NHs OH,

") Diese Berichte 82, 602 [1399]. %) Aun. d. Chem. 323, 1.
%) Wieland, Ann, d. Chem. 328, loc, cit.
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daneben erhebliche Mengen von Benzoésiure durch Zerfall von schon
gebildetem Nitroacetophenon:
i

CsH;.CO.CH3.NOy > C¢H,.COOH—+ CH;.NO,.

Am besten kocht man das Oxim-mit 8 Thln. 25-proc. Schwefel-
siture, eine halbe Stunde lang; nach dem Brkalten ist das Oel zu
einem Krystallkuchen erstarrt, der nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol reines w«-Nitroacetophenon giebt. Eine glatte Spaltung lisst
sich auch bewerkstelligen, indem man das Oxim, mit der 1!/s-fachen
Menge Zinnchloriir gemischt, kurze Zeit mit conc. Salzsiiure aufkocht;
beim Erkalten krystallisirt das Keton in schonen Nadeln aus. Ohne
Ziweifel wird dabei das zuerst abgespaltene Hydroxylamin als Am-
moniak unschidlich gemacht, sodass erneute Oximirung nicht statt-
finden kann!). Vielleicht lisst sich diese kleine Variante auch sonst
bei der Zerlegung widerstandsfihiger Oxime mit Erfolg anwenden.

Beziehungen zwischen den beiden »Nitrositenc.

Nachdem auf diese Art die Constitution des @-Nitrosits einwand-
frei festgelegt ist, ist die Frage nach dem Verhiltniss der beiden iso-
meren Verbindungen zu beantworten. Die Unléslichkeit des Pseudo-
nitrosits legte ohne Weiteres den Gedanken nahe, dass ihm eine héhere
Molekulargrésse zukomme, als dem Nitroacetophenonoxim. Die Még-
lichkeit einer experimentellen Priifung dieser Beziehungen schien im
der, allerdings von Zersetzungen begleiteten Lislichkeit des Pseudo-
nitrosits in Ilssigester zu liegen. KErgab sich bei der ebullioskopischen
Methode der Molekalargewichtsbestimmung ein hdherer Werth, als
dem einfachen Molekiil entspricht, so war das Verhiiltniss der Poly-
merie erwiesen. In der That konnte ein allméhliches Steigen des
Siedepunktes und somit ein fortschreitender Zerfall des Molekiils con-
statirt werden.

0.2859 g Sbst.: 18.25 g Hssigester (I =25.1). |

Der Quecksilberfaden stieg, nachdem Ldsung eingetreten war,
langsam auf einen Punkt, der 0.155° iiber dem Siedepunkt des
reinen Losungsmittels lag, entsprechend dem Mol.-Gew. 254,

CgHgNz0s:, Ber. 180.

Bei einem anderen Versuche war die Liésung vor der Bestimmung
lingere Zeit gekocht worden; dabei wurde ein Werth gefunden, der
unter dem der monomolekularen Verbindung liegt.

0.2487 g Shst.: 12.22 g Essigester.
Erhohung 0.899 M==131. Ber. 180.

e ) e Y —

1 Vergl. auch v. Baeyer, diese Berichte 27, 813 [1894].
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Thatsichlich zeigte auch die Untersuclhiung der Spaltungsproducte,
dass es sich beim Kochen mit Iissigester nicht, wie im Ifalle des
Alkohols, um eine einfache Zerlegung in zwei Molekiile des Oxims
handelt. Das Styrolpseudoniirosit gebt zuerst mit tiel griner Farbe
in Lésung, wobei ohne Zweifel eine echte Nitroso Verbindung auftriit,
Sie zu isoliren, war nicht moglich: nach kurzer Zeit geht die Farbe
in Gelb iiber, und ans der erkalteten Ldsung fillt auf Zusatz von
alkoholischem Ammoniak das Ammoniamsalz des « Nitroacetophenons
in einer Menge von 50 pCt von der angewandten Substanz auns, Im
Riickstand bleibt ein hellgelbes wasserdampifliichtiges, stechend riechen-
des Qel, dessen Natur nicht aufgeklirt werden konnte. Durch einen
besonderen Versuch, bei dem Kohlendioxyd durch den Apparat geleitet
und dber Natronlauge aufgefangen wurde, wuarde nachgewiesen, dass
bel der Reaction keine Gasentwickelung stattlindet; es entwickelt sich
auch keine Spur hdoberer Stickstoffoxyde. (Jodkalinmstirkepapier
wurde nicht gefirbt.) |

Die merkwiirdige Bildung des Nitroacetophenons, die bei viiligem
Ausschluss von Wasser erfolgt, ldsst sich nur durch eine inframole-
kulare Oxydation des Complexes erkliren.

Aus den erwiihnten Thatsachen geht mir grosser Bestimmtheit
hervor, dass dem OStyrolpseudonitrosit die doppelte Molekulargrisse
zukommt, Der Zerfall in die einfachen Molekiile des «-Nitroaceto-
phenonoxims stellt sich vollkommen dem analogen Vorgang bei dem
von Behrend!) entdeckten Bisnitrosylbenzyl an die Seite:

Cell;.CHy - 2 CgHs. CH
CeH,.OH, Benzaldoxim.
Ce Hs. CH. CH; . NO; 2 GeH;.C—CHy
(N2 O2) e NCH NO;

- Nitroacetophenonoxim,

GE ['iﬁ .UL‘I . Glﬂg -NGE

Verhalten des Styrolpseudonitrosits gegen Basen.

Endgiiltig beweisend fiir die Formulirung des Styrolpseudonitrosits
als Nitro-bisnitrosyl-Verbindung sind eudlich die Umsetzungen, die es
mit Basen erleidet. Sommer beschreibt in der zweiten seiner Ab-
handlungen ein Derivat, das er, nach dem Vorgang von Angeli, aus
dem Pseudonitrosit und Anilin erhielt; er giebt ihm die Formel CgHj
LCH.(NO:).CHy. NH.CgH;s, ohne die Reaction aufzukliren. Dieselbe

) Behrend und Konig, Ann. d. Chem. 263, 214.
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Verbindung hat schon lange Zeit vorher Tdénnies') in Hénden  g»-
habt, was Sommer entgangen zu sein scheint. Tdénnies giebt auch
an, dass sich bei der Reaction Stickoxydul entwickele, ohne allerdings
den Vorgang und die Constitution der Base richtig zu deuten; er giebt
OH
thr die Formel CgzH; C C H
NOH N#.CiH;
sich in der That bei der Bildung dieser Nitrobase, der nach den mit-
getheilten Befunden die Constitution C:H,.CH(NH.CsH;). CHa . NOy
zukommt, massenhaft Stickoxydul?). Die Reaction verliuft nach dem
Schema:

Wie sich zeigte, entwickelt

Cs Hs. CH. CH; NO,

(N2 Og)
CgH;.CH.CH. NGy
—» 9 CeH;.CH.(NH.CsH;).CHy . NOg + Hy O + N2 O3

NH;. Cg Hs
NH,. G H;

dabei wird wahrscheinlich die Bisnitroso-Gruppe zwischen den beiden
Halbmolekiilen als untersalpetrige Séure herausgenommen, die bei der
hohen Temperatur der Reaction spontan in Stickoxydul und Wasser
zerfallt,

Piperidin und Phenylhydrazin3) reagiren dhnlich; die regultirenden
Kérper wurden uicht gefasst; auch mit wissrig-alkoholischer Cyan-
kaliumldsung tritt stirmische Stickoxydulentwickelung auf; die dunkel
gefirbte Liosung lad nicht zur néiberen Untersuchung ein.

3 - ) *f ae .
Die Bildung der untersalpetrigen Saure.

Unter geeigneten Bedingungen gelang es, bei der Behandlung des
Pseudonitrosits mit Alkalien die Bildung von untersalpetriger Biure
direct nachzuweisen. Giebt man zu "der Verbindung gewdhnliche
Natronlauge, o geht sie nach und nach mit gelber Farbe in Losung;
dabei entwickelt sich eine geringe Menge Stickoxydul, es bildet sich
etwas Benzaldehyd — durch Ausithern der alkalischen Ldsung und
Ueberfiihrung in sein Phenylhydrazon vom Schmp. 1569 isolirt — so-
wie Nitromethan (nachgewiesen durch die intensive Kuppelreaction mit

) Diese Berichte 29, 2986 [1387.

?) Das Stickoxydul wurde stets nach Verdringung der Lult im Entwicke-
lungskolben iiber warmem Wasser aufgefangen und mit einem glimmenden
Spahn 1dentificirt.

3) Vergl, Angeli, Gazz. chim. 1895, 11, 190,
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Diazobenzolsulfonsiure). Die Umsetzung verlduft also zum Theil
nach der Formel:

Ce¢ H;.CH.CH,. NO;
(N.02) NaOH (
26 Hp. CH.CHa . NOs .
+ N2 O +H; O - » 2CgH;.CH:0 + 2CH;:NOO Na.

Als Hauptproduct entsteht, durch Kohlensiure fillbar, eine gelbe,
amorphe Siure, die sich bei 92" zersetzt und die einen Stickstoffge-
halt von 7.55 pCt. aufwies; ibre unerquicklichen Eigenschaften ver-
boten eine niihere Untersuchung. Schliesslich befindet sich in der
alkkalischen Ldésung Hyponitrit, dessen Anwesenheit sich nach dem
Ansduern durch die allméhliche Bliuung von Jodkaliumpapier ver-
rieth,

Uebersichtlicher gestaltete sich die Reaction zwischen dem Pseudo-
nitrosit und Natriumidthylat: Trigt man 2 g davon allmihlich in die
auf 40—50° erwiirmte Losung von 0.5 g Natrium (2 Mol.) in 10 cem
absoluten, Alkohol, so geht es jeweils unter Aufschiéumen (Stick-
oxydul) zum gréssten Theil mit gelber Furbe in Losung; dabei schei-
det sich ein sandiges, amorphes Natriumsalz ab. Nach dem Erkalten
getzt man zur villigen Abscheidung das gleiche Volumen absoluten
Aethers zu und erhdlt nach dem Absaugen und Trocknen 0.7 g eines
Salzgemisches, dem noch unveriindertes Pseudonitrosit beigemengt ist.
Um es davon zu befreien, kochte man einige Zeit mit absolutem Al-
kohol; so wurde ein hellgelbes Pulver erhalten, das nach der Analyse
27 5 pCt. Natrinm enthielt. Dieser, fiir eine der méglichen organischen
S#uren viel zu hohe Alkaligehalt in Verbindung mit der Beobachtung,
dass die angesiuerte Lisung des Salzes nach eilniger Zeit aus Jod-
kalinm Jod frei machte, legte die Vermuthung nahe, dass in dem
Gemenge Hyponitrit enthalten sei.

Auf folgende Weise gelang es denn auch, die gebildete unter-
salpetrige Siure in Forwm ihres Silbersalzes zu isoliren. Das Halz-
gemenge wurde in Wasser gelOst, mit wenig verdiinnter Salpetersidure
angesduert und darauf der Losung die in Ireiheit gesetzte organische
Sdure durch 4—>5-maliges Ausschiitteln mit Aether entzogen; es hinter-
blieb eine wasserklare Xliissigkeit, in der die {reie untersalpetrige
Siure enthalten war. Nun wurde durch vorsichtigen Zusatz von
Ammoniak ganz schwach alkalisch gemacht und durch Zugabe einiger
Tropfen Silbernitratidsung das Silberhyponitrit als rein gelber, flocki-
ger Niederschlag gefillt, hierauf auf gewdéhnlichem Filter mit Hiilfe
des Platinconuns’ abgesaugt, Gfters mit Wasser, darnach mit Alkohol
und Aether gewaschen, dann im Vacuum und schliesslich im Trocken-
schrank bei 100Y getrocknet.

2 C Hs.CH(OH).CH )
NOO Na
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0.0207 ¢ gaben einen Glithriickstand von 0.0160 g metallischem Silber.
(NOAg);. Ber. Ag 78.25. Gef. Ag 77.29.

Die Kigenschaften des Silbersalzes stimmten vollig mit den An-
gaben iiberein, die Hantzsch und Kaufmann!) dariiber machen.
Es ist, im Einklang damit und im Gegensatz zar Wahrnehmung von
Divers?), nicht explosiv, wird, in Wasser suspendirt, nach einiger
Zeit griin und nach und nach braun, ein Ueberschuss von Ammoniak
befordert die Dunkelfirbung erheblich.

Bin Theil des Natrinmhyponitrits bleibt im Alkohol geldst; beim
Ansiiuern giebt die alkoholische Losung ebenfalls die Jodreaction der
untersalpetrigen Siure, die sehr charakteristisch ist: Wiihrend alsbald
nach dem Ansiuern Aether beim Durchschiitteln nur gelb gefirbt wird
und durch schweflige Séure nichts an Niiance einbiisst, wird er nach
kurzem Stehen tief braun und beim Schiitteln wmit thwei"iiger Siure
auf den urspriinglichen Ton zuriickgefiihrt.

Wie sich auns dem eben Besprochenen ergiebt, wird bei der lin-
wirkung von Alkoholat auf das Styrolpseudonitrosit die Bisnitroso-
Gruppe in Form von untersalpetrigsaurem Alkali bezw. der Spaltungs-
stiicke der Hyponitrose: Stickoxydul und Wasser, aus dem Molekiil
-herausgenommen. Diese Reaction diirfte sich vollkommen dem analogen
Verhalten der Halogene anschliessen, die Bisnitroso-Gruppe fungirt
vollstindig wie Halogen: Wie dabei Halogenmetall, z. B. ClMe aus-
tritt, bildet sich hier Bisnitroso-Metall (NpO)Mey, d. h. Hyponitrit3):

R.CH.R
R.CH.R N2 OCy Hy
ot . N-ﬂ Ou : .
Gl Na OCyH, (N2 Ou)\; 0 Gy H;
R.CH:R

Somit schliesst sich der Process den beiden durch Piloty?) und
Hantzseh®) bekannt gewordenen Bildungsweisen der untersalpetrigen
Siure aus der Spaltung organischer Stickstoffkorper an. Piloty zer-

1y Ann. d. Chem. 292, 322; vergl. auch W. Wislicenus, diese Berichte
26, 773 [1893].
2 Chem. Centralblatt 1899 I, 100.

3) Man konnte auch annehmen, dass die Bisnitroso-Verbindung zuerst in
CeHs.CH.CHy (vergl.
NO NOg
dazu J. Schmidt, diese Berichte 35, 2323 [1902)) gespalten wird, aus der
durch Alkali, ahnlich wie bei der von Piloty entdeckien Entstehungsweise
(vergl. oben) der ungesittigte Rest :NONa herausgenommen. wird, der sich

N.ONa
' N.ONa’
4) Diese Berichte 29, 1560 [1896). 5) Diese Berichte 30, 2356 [1897)

zwei Mol. der echten, secundiiren Nitroso-Verbindung

dann_zu Hyponitrit polym erisirt
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legte die Benzsulfhydroxamsiiure mit Alkali glatt in Benzolsulfinsiure,
untersalpetrige Sdure und Wasser, gemiss dem Schema: 2 CgHs
SO;NH.OH +2KOH =2 C;H;.S0: K + Hp N0y + 2 Hy O, wiih-
rend Hantzsch jene Verbindung durch Hydrolyse von Dimethyl-
nitrosooxyharnstoff neben Dimethylamine und Kohlendioxyd erhielt:

(CH3)eN.CO. N .(OH)NO "> (CHy)s NH + CO, - Ns O Ho.

Dass der Vorgang in meinem Falle nach Art der erérterten Mog-
lichkeiten verliduft, konnte fiir das zu erwartende organische Product
an seinen Reactionen und an seinen Spaltungsstiicken nachgewiesen
werden. Ks war zu erwarten, dass als organischer Bestandtheil das
Natriumsalz des Phénylnitmii,thaﬂnléitlmrs Ce Hs .CH(OC; Hy) . CH
:NOO Na entstanden sei. In der That zeigte auch das dem Hyponitrit
beigemengte Natriumsalz die Higenschaften, die von dieser Verbindung
vorauszusehen sind. Das Salzgemisch verpufit heftig auf dem Platin-
blech, was auf das Vorhandensein eines nitronsauren Salzes schliessen
lisst — Natriawhyponitrit explodirt nach den Beobachtungen von
Divers!) nicht?) — mit Diazobenzolsulfonsiure kuppelt die Losung
unter intensiver Rothfirbung, ebenfalls eine typische Reaction primirer
Nitrokorper. Der freie Aethanolither konnte nicht in reinem Zustand
isolirt werden, ich erhielt ihn stets mit Benzaldehyd und Phenylnitro-
dthylen verunreinigt als gelbliches, mit Wasserddmpfen flichtiges,
kresseartig riechendes Oel. Er scheint, mit Sduren in Freiheit ge-
setzt, zum grossen. Theil in Benzaldehyd, Alkohol und Nitromethan
zu zerfallen, gemiss der Gleichung:

CeHs CH(O C3H;) . CHy . NO2

daneben konnte Phenylnitroiithylen an seinem charakteristischen, hef-
tigen Geruch erkannt werden:

CsH; .CH(OC;H;).CHz . NO2 —>» CgH;.CH:CH.NO; + CyH;.0H.

Der Aethanoldther scheint sich demnach ganz #hnlich zu ver-
Lalten, wie das Aethanol CsH;.CH(OH).CH:.NOQ; selbst. Nach den
Beobachtungen Thiele’s?) zerfillt das Alkalisalz dieser Verbindung
beim Ansduern ebenfalls theils in Phenylvitrodithylen und Wasser,
theils in Benzaldehyd und Nitromethan.

") Vergl. loc. cit.
) Bis wiire allerdings nicht ausgeschlossen, dass die organische Bei-
mepgung dem Natriumhyponitrit explosiven Charakter verleiht.

%) Diese Berichte 82, 1293 (1899]; Thiele und Haeckel, Ann. d. Chem.
325, 2.



