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derivaten eintritt, so ist es aohl  am unwahrscheinlichsten, dass 
dies bei der Reduction erfolgt, denn Pinoldibromid verhalt sich 
bei der Reduction normal ll). Man hat vielmehr anzunehmen, 
dass eine Atomumlagerung 14) entaeder bei dem Uebergange von 
Pinoltribromid in Isopinoldibromid, oder schon bei der Brom- 
wasserstoff - Addition an das gewijhnliche Pinoldibromid erfolgt. 

11, Ceher Pinolhisnitrosochlorid und Pinolisonitrosocblorid. 
(Mitbearbeitet von R. Siecerts.) 

Fur das Pinol ist die leichte Bildung eines sehr schwer 
lijslichen h’itrosochlorids charakteristisch l). Wird Pinol unter 
den seiner Zeit angegebenen Bedingungen mit Amylnitrit uud 
Salzsaure in Beriihrung gebrscht , so fiirbt sich die Fltissigkeit 
tief bluu und bald scheidet sich ein schneeweisser, krystalli- 
nischer Niederschlag aus, der zur Reinigung bloss mit kaltem 
IIethylalkohol und Aether ausgewaschen zu werden braucht. 
Uer Sehmelzpunkt fur das Nitrosoehlorid ist friiher bei 103O 
angegeben worden. h’euerdings ist er bei schnellem Erhitzen 
bei 116--120° gefunden. Dass auf die Schmelzpunkte der Ki- 
trosochloride kein besonderer Wertli zu legen ist, wurde friiher 
schon hervorgehoben ‘). 

Das in Methylalkohol so gut wie unlijsliche h’itrosochlorid 
lost sich in Chloroform und in Benzol auf und zwar schon bei 
gewijhnlicher Temperatur mit blaulicher Farbe,  die beim Er- 
narmen der Flussigkeit erheblich dunkler wird. Eine ganz 
trockne Losung des Chlorids in Chloroform ist bei - 12O farb- 
los, wird beim Erwarmen mit zunehmender Temperatur immer 
tiefer blau und bei starkem Abkiihlen aieder farblos. 

”) Diese Annalen 881, 148. 
‘3 Vielleicht unter Riiigsprenguug. 

I)  Diese Annalen 853, 161. 
$) Diese Annalen 845, 261. 
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Eine lIolekulargewichtsbestimmung der Substanz nach der 
Gefrierpunktsmethode ergab : 

Angewaadtes Brxzol = 15,942 9 [ E  = 501. 
- _ _ -  ~. . ~ ~ ~..- ~~ ... - 

JI in 100 g ~ d I 
.~ 

6 

379 
0,1970 
0,3887 2,4738 0,327" 
0,4536 2,9165 0,380" I 383 

Es berechnet sich fur C,oII,60KOCI, lf = 217,5.  Das 
Chlorid ist mithin bimolekular und muss forthin als Pinolbis- 
nitrosochlorid bezeichnet werden. Doch ist eine theilweise 
Dissociation in Losung vorhanden , die augenscheinlich mit 
steigender Temperatur schnell fortschreitet und schon bei sehr 
niederer Temperatur beginnt. Darauf darf man wohl die er- 
wiihnten Farbenerscheinungen, die sich beim Losen des Chlorid3 
zeigen , zurtickftihren. Das nicht dissociirte Pinolbisnitrosyl- 
chlorid l6st sich farblos, die monomolekulare Verbindung blau. 
Eine solche Voraussetzung lasst sich fur eine ganze Reihe ron  
farblosen Kitrosochloriden machen , welche mit blauer Farbe 
iu Lijsung gehen. N u r  von solchen Nitrosochloriden, welche 
auch in festein Zustande blau siud, wird man daher die An- 
nahnie macheh durfen, dass die durch Aethylenbindung ver- 
knUpfteu Kohlenstoffatome keiue Wasserstoffatome gebunden 
enthalten. 

Das farblose Pinolbisnitrosochlorid llsst sich scheinbar Jahre 
hindurch unveriiudert auibewahren. Wenn man aber solche 
alteren Prlparate  niiher untersucht, so zeigen sie sich zum 
Theil umgewandelt. Sic enthalten namlich dann einen in Me- 
thylalkohol loslichen , prachtvoll krystallisirenden , isomeren 
Korper. Zu diesem Umwaudlungsproducte kann man am 
schnellsten bei folgendem Verfahren gelangen: 

5 g Pinolbisnitrosochlorid werden mit 50 ccm Essigather 
tibergossen. Eine geringe Menge der Substanz geht dabei mit 
blauer Farbe in J d u n g .  Man leitet nun t r o c h e s  Salzsiiure- 
gas in die Flussigkeit ein. Dabei geht das Bisnitrosochlorid 

- __ ~ ~ _ _  ___  - . -. j 1,2645 j 0,1720 j 368 



2 80 W a  1 1  a c h ,  Zur Kenntniss der Terpene 

bald in Losung, die Farbe schlagt alsdann von blau in griin 
um, um bald ~ollkomnien zu verschwinden. 1st die Fliissigkeit, 
in der sich inzwischen wieder ein krystallinischer Siederschlag 
zu bildeu beginnt, mit Salzsaure gesattigt, so giesst man sie 
in eine Krystallisirschale aus. Die Losung, aus der die ge- 
bildeten Krystalle beini Abdunsteii der Salzslure zunlchst wieder 
zu verschwinden pHegen , scheidet nach einiger Zeit prachtvoll 
ausgebildete Krystalle aus, die sich in Essigather gut und ganz 
farblos losen und bei langsamem Verdunsten in dicken, durch- 
sichtigen Prismeu anscbiessen. 

I. 0,1532 g gabcu 0,3103 C'O, uiid 0,1047 H,O. 
11. 0,2304 g ,, 

IV. 0,1397 g ,, 0,0938 AgC'1. 

1&25 ccm Stickgas bci 16,7' und 745 mm Druck. 
111. 0,1533 g ,, 0,1028 AgC1. 

Berechnrt fiir Gefunden -- 
C,,HloO.SOC1 I.  11. 111. _ -  .,,, 95 - ~ C %,I4 * 1 ,- 

H 7,41 i,G5 - - 

C1 1&29 - 16,37 16,W 
N &45 6,55 - - 

Die Substaiiz ist also mit Pinolbisnitrosochlorid isomer, 
aber sic ist , wie die folgeuden Molekulargewichtsbestimmungen 
zeigen , inonomolekular, sie sol1 als Pinolisonitrosochlorid be- 
zeichnet werden. 

1) A)igewmdtes Benzol = 15,502 g. 
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3)  Bngeicn)idler Eisessig = 19,536 g [ E  = 391. 
~ 

bei 

g in 100g d 11 
. 

0,20i0 1,0596 0,"" 197 
0,3328 1 , i035 0,31' 19.5 
0,6360 3,2386 0,6550 195 

Das Pinolisonitrosochlorid schmilzt bei 131O und beginnt 
1 50° sich unter Gasentwickelung und Braunfarbung zu 

zersetzen. 
N i t  Basen setzt sich das I'inolisonitrosochlorid zu Nitrol- 

uminen um, die sich darch Krystallisationsfahigkeit auszeichnen 
uiid die sich als collkomrfien identisch ericiesen haben mit den 
Verbindungen, tcelclie friilter durcli Wechselwirkung von Pinot- 
bisnitrosoclilorid rind Aminen gewonuen wurden ". Am Beispiel 
des Piperidin-, Anilin- uiid ,!l-?r'aphtyIaminnitrosamins ist diese 
Identitiit mit Sicherheit nachgewiesen worden. Alan darf daraus 
schliessen , dass in Bertlhrung niit Basen das Pinolbisnitroso- 
clilorid zunachst in das monomoleltulare Piuolisonitrosochlorid 
iibergeht. Etwas Aehnliches darf man wahrschcinlich bei der  
Yerwandlung aller Bisnitrosorerbiudungen in Sitrolamine an- 
nehmen, da letztcre nacli den bisherigen Beobachtungen immer 
mononiolekular sind. 

\Venn man I'inolisonitrosochlorid (oder auch Pinolbisnitroso- 
chlorid) zwecks Halogenwasser~toffeiitziehung mit Katriumathylat 
Lehandelt, so resultirt eine weisse, amorphe, iii Wasser unlas- 
Iichc, schlecht charakterisirte Verbindung, die geringe Reactions- 
fiihigkeit zeigt und noch iiicht naher untersucht wordcn ist. 

Bei langerer Beriihrung mit Alltoholen (am schnellsten 
beim Erwarmen) tauschen beide Pinolnitrosochloride das Chlor 
gegen das Alkoholradical -OR aus. 

Die 2lfethoxyZ- Verbindung 
/SOH 

C H  
lo "\OCH3 ' 

bildet gut ausgebildete Xadeln uiid schmilzt bei 138O. 

') Diest. Aiiiialen 253, 263-266. 
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0,1593 g gabeii 0,3609 CO, iiiid 0.1318 II,O. 
Berecliiiet fiir Gefiindeii 

C t i  Hi eons 
C G132 G 1 , E  
H H,99 Y,25 

Die entsprechende Aetiiol.yZ-\'erbindung, 

wurde in Form schijner Prisnien erhalten ; Schmelzp. looo. 
0,1385 g gabeii 0,3215 CO, iiiid 0,1180 II,O. 

Berecliiiet fiir (;efuiideii 
C,,III,O,S 

c 63,38 (3,3," 
H 9,32 9,Si 

Auch mit Benzoylchlorid treten die Pinolnitrosochloride, 
rlinlich wie das Lirnonenuitrosochlorid, iu Heaction. 

Zur Keniitniss der Flechtenstoffe : 
voii l ~ v i l l i e l ~ ~ l  h p f .  

[S e c  11 s t o Jlit t 11 e i 1 II 11 g7.3 

(Eiiigelaiifen am 27. Febriinr 1899.) 

1 .  Sticta aurufa Acli. 

Die breit- laubartigen , graugriiueu Tlialli dieser Lichene 
zeichnen sich vor auderen Sticta-Artcu dadurcli aus, dass sie 
mit eiuem iiitensir goldgelben oder hell orcmgeiien Mark aus- 
gestattet sind. Die gleiche autfallende Farbung weisen die 
soredialen Thallusrander auf. 

Wie ich schon friiher zeigte, beruheii diese eigenthiimlichen 
Farbungserscheinuugen auf der Gegeuwart cines sehr schijn 

~~ 

') Diese Aiiiialen 281, 10 i ;  288, 38; 293, 221:  297, 271; 
300, 3'32. 


