699

Sobald man aber, wie bei der Aufstellung der Tiemann’schen
Formeln geschehen, der CO-Gruppe des Camphers (also auch der
COH-Gruppe der Borneole und der CCl-Gruppe der Bornylchloride)
eine intermediire Stellung giebt zwischen den fiir das Pinen und das
Camphen charakteristischen doppelten Bindungen, so stdsst man als-
bald aof Schwierigkeiten. Zwar ist gezeigt worden, dass bei chemi-
schen Umsetzungen, welche sich in sauren Medien abspielen, die Ter-
pene manchmal molekulare Umlagerung erleiden!); aber die in dieser
Abhandlung beschriebenen Reactionen verlaufen meistens so einfach
und quantitativ, dass Atomverschiebungen als sehr unwahrscheinlich
betrachtet werden miissen,

120. A. Hantzsch und Otto W. Schultze: Ueber Isomerie
beim Phenylnitromethan.

(Eingegangen am 3. Mirz.)

Aus Griinden, welche erst in einer spiteren Abhandlung entwickelt
werden sollen, haben wir eine Untersuchung der Nitrokohlenwasser-
stoffe von verschiedenen neuen Gesichtspunkten aus begonnen. Hierbei
sind wir unter anderem auf eine sehr merkwiirdige Thatsache ge-
stossen. Das Phenylnitromethan existirt in zwei Isomeren, deren
eines npatiirlich den lingst bekannten echten Nitrokdrper von der
Formel (1) darstellt, wihrend das neue Isomere als eine hydroxyl-
haltige labile Nebenform CsH;(CH.NO).OH angesehen werden
muss, welche wir vorldufig durch die Constitutionsformel (2) wieder-
geben mochten.

(1) CsHs. CHg . NOo. (2) CG¢H;.CH—NOH

Aechtes Phenylnitromethan AN o yd
Iso-Phenylnitromethan

Die Entstehung dieses neaen Isomeren ist so iiberaus einfach,
dass man sich nur daréiber wundern muss, wie es bisher dberhaupt
hat iibersehen werden kénnen.

Zur Darstellung des Phenylnitromethans giebt es eine ganze Reihe
von Vorschriften 2), die sich aber meistens nicht durch glatten Verlauf
der Reaction auszeichnen. Ohne nach unseren vorlidnfigen Versuchen
ein Urtheil dariiber abgeben zu wollen, welche fiir die Darstellung

1y Und ist, zum Beispiele, ein theilweiser Uebergang von Isobornylchlorid
in das stereo-isomere Bornylchlorid durch lingeres Erwirmen mit salzsiure-
haltigem Alkohol vorlinfig nicht ausgeschlossen.

2) Gabriel, diese Berichte 18, 1254; Cohn, ebenda 24, 3867; Holle-
man, Rec. trav. chim 18, 403; 14, 121; Kono walow, diese Berichte 28, 1861.
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grosserer Quantititen den Vorzug verdient, sei nur bemerkt, dass sich
das gewdshnliche Phenylnitromethan in kleinem Maassstabe wohl am
leichtesten und in sehr guter Ausbeute gewinnen ldsst, wenn man
Silbernitrit picht, wie von Holleman?!) zuerst angegeben, mit
Benzylchlorid, sondern mit Benzyljodid reagiren ldsst. Bisher ist es
uicht gelungen, Phenylnitromethan vermittelst Benzyljodid darzustellens
denu Renesse?) und Brunner?), die diesen Versuch zuerst an-
stellten, haben dabei erwirmt und infolgedessen unter Stickoxydent-
wicklung Benzaldehyd erhalten; desgleichen auch Holleman, der
diesen Versuch wiederholte.

Zum richtigen Verlauf der Reaction ist es nothwendig, das Silber-
nitrit in die auf 09 abgekiihlte dtherische Lésung des Benzyljodids
einzutragen und das Gemisch etwa 24 Stunden bei gewdhnlicher Tem-
peratur stehen zu lassen. Auch die Isolirung durch das Natriumsalz
und die Reinigung des letzteren wurde nach der Angabe Holleman’s4)
ausgefiihrt. Die Ausbeute ist jedenfalls unvergleichlich viel besser,
als bei Anwendung von Benzylchlorid und betrigt rund 30 pCt. der
Theorie.

Aus dem Natriumsalz hat man das freie Phenylnitromethan bisher
fast immer durch Kohlensiure oder verdiinnte Essigsiure abgeschieden
und zwar um es frei von Benzoésiure und anderen Verunreinigungen
za erbalten. Hierbel sowohl, als auch beim Erwidrmen entsteht aller-
dings stets das bisher einzig bekannte Phenylnitromethan in Form eines
gelblichen Oeles von schwach aromatischem Geruch. Auch Gabriel
erhielt das Phenylpitromethan wohl deshalb in der éligen Form, weil
er die angesiinerte Losung des Natriumsalzes mit Wasserdimpfen
destillirte. Jedenfalls scheint man aus dem eben erwihnten Grunde
das Natriumsalz nie mit iberschiissiger Mineralsiure gefillt zu haben.
Bei diesem einfachen Versuche entsteht nun, wenn man die nicht
zu verdiiunte Siure, sogar ohne grossere Vorsicht, uud pur unter
Vermeidung allzustarker Erwirmung hinzufiigt, sofort eine weisse
krystallinische Fillung, welche die neue Form darstellt.

Phenyl-Isonitromethan, CsGH;CH—N.OH
~o
Das direct gefillte Product 16st sich leicht in Aether und Alkohol,
etwas schwerer in Benzol, fast gar nicht in Petroldther. Aus der
kalt bereiteten, absolut dtherischen Losung wird es durch Petroliither
in Form weisser Krystillchen ausgefillt, die bei 74—76° schmelzen.
Analyse: Ber. far C;H;NOa..
Procente: C 61.31, H 5.84, N 10.27.
Gef. » » 61.03, » 3,79, » 10.54, 10.53.

1y Reec. trav. chim, 13, 405, 2) Diese Berichte 9, 1454.
%) Diese Berichte 9, 1744. 4) Rec. trav. chim. 13, 405.



Das Molekulargewicht wurde zunichst nach der Gefrierpunkts-
rmethode in Benzollésung bestimmt; hierbei wurden Zahlen gefunden,
die zwar unzweideuatig auf ein einfaches Molekiil schliessen lassen, die
jedoch picht unerheblich zu hoch ausfielen, wie dies #brigens auch
bei anderen hydroxylhaltigen Verbindungen aufgefunden worden ist.
In einer spiteren ausfiibrlichen Publication soll daraaf eingehender
zurtickgekommen werden.

Das neue Isomere ist nicht allein stirker sauer als das gewdhn-
liche Phenylpitromethan, sondern es scheint auach allein direct Salze zu
geben. Denn wihrend der echte, 6lige Nitrokérper sich in Alkali-
carbonaten nur schwierig und langsam auflést, wird die Isoverbindung
schon von kalter Soda leicht, allerdings ohne Kohlensdureentwicklung,
also unter Bildung von Bicarbonat aufgenommen. Das Isonitromethan
unterscheidet sich ferner von dem gewdhnlichen Phenylnitromethan da-
durch, dass es mit Eisenchlorid in alkoholischer Losung eine intensiv
rothbraune Firbung giebt, wihrend der echte Nitrokdrper dabei intact
bleibt.

Das neue Isomere ist wie zu erwarten die lalile, das alte die
stabile Form. Lisst man das durch Salzsiure gefillte krystallinische
Product einige Zeit unter der Siure stehen, so geht es in den 6Sligen
Korper iiber. Beim Erwidrmen geht die Umwandlung, selbst in
dtherischer Losung, schnell vor sich; schon nach kurzem Kochen der-
selben wird durch Petrolither nicht mebr der krystallisirte, sondern
der &lige Nitrokdrper abgeschieden. Ebenso giebt die alkoholische
Loésung schon nach dem Aufsieden die Eisenchloridreaction nicht mehr,
enthiilt also dann nur noch den echten Nitrokérper. In Benzollésung
geht selbst in der Kilte und im Verlauf von etwa einer Stunde die
Isomerisation vor sich, was bei der Molekulargewichtsbestimmung beob-
achtet wurde und spiter mitgetheilt werden soll.

Das Verdienst, eine Isomerisation bei einem primiren Nitro-
kérper zuerst, weon auch nur indirect, nachgewiestn zu haben, ge-
biibrt iibrigens Holleman. Nach ihm behilt die Losung des m-
Nitrophenylnitromethannatriums auf Zusatz der berechneten Menge
Salzsiure anfangs ihre gelbe Farbe bei und zeigt eine grossere Leit-
fihigkeit als Chlornatrium, wihrend allmihlich uud gleichzeitig mit
dem Verschwinden der Farbe auch die Leitfihigkeit bis auf die des
Kochsalzes sinktl) — es ist also eine stirkere Sidure, d.i. nicht der
gewdhnliche Nitrokorper in Losung gewesen.

Durch diese, sowie durch die hier mitgetheilten Beobachtungen
wird es unseres Brachtens hochst wahrscheinlich, dass entsprecbend
dem von uns und auch von J. U. Nef vertretenen Standpunkt in den
Alkalisalzen der Nitroparaffine das Metall nicht gemiss der dblichen

1 Rec. trav. chim. 14, 129.
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Formel an Kohlenstoff, sondern vielmehr an Sanerstoff gebunden
ist — eine Thatsache, die sich hdchst wahrscheinlich allgemein be-
stitigen dirfte. Schon das Verhalten des Nitromethans und Nitro-
dthans gegen Alkalien weist bei genauer Beobachtung darauf hin,
dass der Nitrokérper nicht als solcher, sondern unter gleichzeitiger
Atomverschiebung in Loésung geht. Denn auch diese Nitrokdrper
l6sen sich selbst in iiberschiissigen Alkalien bekanntlich nur sehr
langsam auf, wihrend alle hydroxylhaltigen Flissigkeiten, auch wenn
sie sehr schwach sauer sind, doch beim Schiitteln mit Alkali fast
momentan geldst werden.

Endlich noch ein Wort iiber die muthmaassliche Structur dieser
»Iso-Nitrokdrper«.

Die Salze der Nitrokorper sollen sich nach Nef von der
Formel (1) ableiten; von Holleman wird neben dieser auch noch
die Formel (2) discutirt.

o /NOH
(1) R.CH:N._ 2)R. C/
“OH “OH

Diese letztere fillt schon deshalb sicher ausser Betracht, weil sie
die einer Hydroxamsiure darstellt. Das von uns dargestellte Phenyl-
isonitromethan ist aber nicht identisch mit Benzhydroxamsiure,

/OH
Cs Hy . CS ; und selbst wenn man fir Benzhydroxamsiure die
“NOH
tautomere Nebenform C¢Hs.CO.NHOH annibme, misste der Iso-
nitrokérper wenigstens in Benzhydroxamsdure oder deren Derivate
direct iberfiihrbar sein, was eben nicht der Fall ist.

Die Formel (1) lisst sich vorldufig nicbt direct widerlegen, allein
unseres Erachtens ist die Existenz der in ihr anzunehmenden Atom-

OH
gruppirung C:N:O deshalb sebr unwahrscheinlich, weil Doppel-
bindungen thateichlich doch »Liickene oder reactionsfihige Stellen im
Molekiil bedeuten, und weil danach die Gruppirung C.NOH. O bei

dem iiberall hervortretenden Bindungsbestreben zw1schen Kohlenstoﬁ'
und Sauerstoff sich doch wohl in die stabilere Lage mit dreiwerthigem
Stickstoff:

umlagern diirfte.

Dadurch gelangt man aber zu derselben Formel, welche wir
bereits an die Spitze unserer Abhandlung gestellt haben, und die wir
deshalb vorliufig fiir die beste halten, weil sie sowohl dem Verbalten
des neuen Isomeren als auch den Affinititsverhéltnissen der das
Molekiil bildenden Atome am meisten entspricht.
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Weiteres uns vorbehaltend, begniigen wir uns, jetzt nur noch mit
dem Hinweis darauf, dass die hier entdeckte Isomerie der von W.
Wislicenus beim Formylphenylessigester }) und der von Claisen?)
bei den Triketonen aufgefundenen in vieler Hinsicht ausserordentlich
dhnlich ist. Die Untersuchung dieser merkwiirdigen Isomerie wird
nach allen Richtungen hin fortgesetat.

121. Chr. A.Knueppel: Usber eine Verbesserung des Skraup-
schen Verfahrens zur Darstellung von Chinolin und Chino-
linderivaten.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 9. Marz; mitgetheilt von A. Michaelis.)

Zur Darstellung von Chinolin und Chinolinderivaten wird jetzt
fast auschliesslich die schéne Synthese von Skraup angewandt.
Dieselbe beruht bLekanntlich darauf, dass eine aromatische Amido-
verbindung, mit Glycerin, eiper aromatischen Nitroverbindung (meist
Nitrobenzol) und Schwefelsiure erhitzt wird, wobei der Chinolinring
aus der aromatischen Awidoverbindung und dem Glycerin unter Aus-
tritt von Wasser und Wasserstoff entsteht, welch’ letzterer durch die
Nitroverbindung oxydirt wird, die ihrerseits ebenfalls zur Bildung
dés Chinolins beitrigt.

Diese Methode giebt bei Chinolin selbst eine sehr gute Ausbeute,
wibrend bei den Chinolinderivaten, besonders den Nitrochinolinen,
eine starke Harzbildung stattfindet, so dass die Ausbeunte oft nur eine
geringe ist. Von der Ansicht ausgehend, dass diese Harzbildung
wesentlich von der Nitroverbindung herriibrt, habe ich versacht, statt
derselben ein anorganisches Oxydationsmittel anzawenden und in der
Arsensiiure (bezw. Metaarsensiiure oder Arsenpentoxyd) ein solches ge-
funden, das in den meisten Fillen eine sehr gute Ausbeute liefert.

Bei der Darstellung des o-Toluchinoling erhilt man nach Skraup 3)
eine Ausbeate von 47 pCt., bei der Darstellung des Naphtochinolins
noch erheblich weniger, indem Skraup hierbei bemerkt: »Nachdem
auch bei Darstellung der Toluchinoline geringere Ausbeuten erzielt
wurden, als bei der von Chinolin, scheint es, dass allgemein mit
steigendem Molekulargewicht der Procentsatz sich erniedrigt.« Nach
meinem Verfahren erhilt man in diesen Fillen eine, wenn auch nicht

1) Diese Berichte 20, 2933; 28, 767. 2) Ann, d. Chem. 27, 184.
3) Wien. akad. Ber. 1883(2), 1089.





