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die Krystalle auch von fachkundiger Seite (Hr. Dr. Boeris hatte
die Giite den Vergleich zu ibernehmen) nicht mit jenen des Piperidin-
goldes identificirt werden. Die Uebereinstimmung beider Basen soll
aber hiermit noch nicht ausgeschlossen sein. Weitere, im grosseren
Maassstabe ausgefiihrte Versuche werden hoffentlich bald die Sache
entscheiden, da die vorliegenden sehr viele Deutungen zulassen; denn
wenn die Base kein Piperidin sein sollte, driingt sich unwillkirlich
die Vermuthung auf, es konnte ein Methylpyrrolidin vorliegen, da
z. B. das a-Methylpyrrolidingold nach Ladenburg?) bei 212° schmilzt.

Bologna, 21. April 1896.

222. J. U. Nef: Ueber die Einwirkung von Acylchloriden
auf die Salze der Nitroparaffine.
(Mittheilung aus dem Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.]
(Eingegangen am 28. April.)

In meiner Abhandlung »iiber die Constitution der Salze der
Nitroparaffine« 2) habe ich bemerkt, dass die Versuche iber die Ein-
wirkung vou Siurechloriden auf die Natriumsalze von Nitromethau
und -dthan fortgesetzt werden. Hr. L. W. Jones hat sich nun seit
beinahe zwei Jahren unter meiner Leitung mit Versuchen in dieser
Richtung beschiftigt.

C¢H;CH: N.OH,

0
von Hantzsch und Schultze ), welche nur als eine schoune Be-
stitigung meiner Arbeiten iiber Nitroparaffine betrachtet werden kaun,
sowie auch ihre Mittheilung, dass sie weitere Versuche mit Nitrofett-
korpern in Angriff zu nebmen gedenken, veranlassen smich, schon
jetzt kurz die von Hrn. Jones erhaltenen Resultate mitzutheilen:
Hr. Jones wird dann selbst spiter seine Versuche ausfibrlich
publiciren.

Die Entdeckung von Isopheunylnitromethan,

Einwirkung von Benzoylchlorid auf Natriumnitroéthan.
Bei der Behaundlung von 20 g Natrinmnitrosithan mit 28.8 g, einem
Molekiil, Benzoylchlorid entstehen, nach 2tigigem Stchenlassen bei 0°,
folgende Producte, gaoz gleich, ob nan die Versuche in wiissriger
Lésung oder in absolut dtherischer Suspension ausfiihrt.
1 Ann. d. Chem. 279, 35u. 2) Aon. d. Chem. 280, 288,
3) Diese Berichte 29, U9,
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Neutraler Theil. Léslich in Na HCOs;. Léslich in NaOH.
CH;.COCOGCeH:: NOCOCsBs  cp. cOH:NOCOCsHs  CeHsCOH:NOCOCsHs

(Hauptproduct). ;
Dibenzoylacethydroxamsaure. Benzoylacethydroxamsaure. Benzoylbenzhydroxamsaure.
CsHsCOCOCsHs: N.0COCsHs geHE?OOH CeH: COOH
Dibenzoylbenzhydroxamsgure. enzoesdure. Benzoésaure.
'ersuch I, 100g Wasser 12.3¢ 6.5¢g 32¢g
» II, 100» » 18.0» — 7.2 »
» IIl, 100» » 16.5» 65¢g 6.4 »
» 1V, 135» Aether 19.3» 4.7» 3.5»

. Der Versuch, der in absolut étherischer Losung ausgefiihrt wurde,
soll hier etwas ausfiihrlicher beschrieben werden (die anderen Ex-
perimente wurden in ganz #hnlicher Weise durchgearbeitet). Es
findet sofort eine Reaction statt; die Losung firbt sich zundchst griin
und zuletzt nimmt sie eine rothbraune Féirbung an. Benzoylchlorid
ist nach 2 Tagen nicht mehr vorhanden. Der in Aether unlésliche
Theil wog 13.5g und bestand hauptsichlich aus Kochsalz (mit Spuren
Natriumnitrit). Das dtherische Filtrat wurde durch 4tigiges Stehen-
lassen iiber Schwefelsiure im Vacuum von Aether und von regene-
virtem Nitrodthan befreit. Das riickstindige Oel wog 28.5 g, woraus
sich, da kein gasférmiges Produact gebildet wird, ein Verlast von
6.8 g Material berechnet, welches wahrscheinlich génzlich auf Nitro-
dithan zu rechpen ist, dessen Gegenwart nach dem Verdunsten des
Aethers deutlich durch den Geruch zu erkenoen war.

Das Oel, 28.5 g, wurde zunichst in Aether aufgenommen und
dann mit 100 cem kalter Natriumbicarbonatlésung (10 pCt.) behandelt.

Benzoylacethydroxamsiure, CHy. COH: NOCOC:H;. Die
erhaltene Bicarbonatlésung wurde sofort mit verdiinnter Schwefelsiure
versetzt uud darauf mit Aether extrabirt; es warden 4.7 g fester
Riickstund erhalten, welcher aus 2.8 g Benzo&sdiure und aus 1.9 g
Benzoylacethydroxamsiure bestand. Die Trennung dieser Kirper
gelang leicht durch Auskochen mit heissem Ligroin (Sdp. 70—800),
worin nur die erstgenannte Substanz sich auflést. Die Benzoylacet-
bvdroxamsiure wurde durch Umkrystallisiren aus Aether gereinigt;
sie ist dimorph; der grosste Theil krystallisirt ans Aether in wasser-
hellen messbaren Krystallen vom Schmp. 98—99%; die dtherischen
Mutterlaugen, mit Ligroin (Sdp. 40 —609) versetzt, liefern klare
durchsichtige Krystalle vom Schmp. 69—70°; beim Aufbewahren
aber werden diese allmihlich matt und zerfallen dann in ein weisses
Pulver, welches bei 98° schmilzt und beim Umkrystallisiren aus
Aether nur die hdber schmelzenden (98—99°9) Krystalle liefert. Geoau
dieselben Erscheinungen wurden bei der synthetisch dargestellten
Benzoylacethydroxamsiure beobachtet (s. unten).

Analyse: Ber. fir CoBaNOs.

Procente: C ¢0.33, H 5.02, N 7.83.
Gef. » » 60.27, » 5.15, » 8.16.
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Dass die erhaltene Substanz wirklich mit Benzoylacethydroxam-
siure identisch ist, wurde durch ihre Synthese aus Acethydroxam-
siure, CHy . COH: NOH, und Benzoylchlorid, nach der Banmann-
schen Methode, festgestellt. Die Ausbeute ist beinahe quantitativ und
das erhaltene Product zeigte sich bei sorgfiltigem Vergleich als voll-
kommen identisch mit dem aus Natriomuitroithan erhaltenen Korper:
es wurden ebenfalls die oben erwihnten beiden Modificationen erhalten,
und die niedrig, bei 69—70° schmelzende Form verwandelte sich
beim Aufbewahren langsam in die andere Form.

Analyse: Ber. fiir CyHoNOs.
Proconte: N 7.83.
Gef. » » 7.90.

Die oben erwiibnte, mit Bicarbonat bebandelte dtherische Losuug
wurde nun mit 100 cem kalter zehnprocentiger Natronlauge gewaschens
die roth gefirbte alkalische Lésung gab beim Anséuern und Extra-
hiren mit Aether 3.5 g Material, welches aus 0.4 g Dibenzhydroxam-
sdure, Schmp. 1519 und aus 3.1 g Benzoésiure bestand (durch Lisen
in Natronlauge und Sittigen mit Kohlensiure getrennt). Die Gegen-
wart von Spuren von Aethylnitrolsiure und von Acethydroxamsiure
wurde nachgewiesen. Es wird unten klargelegt, dass die mit Natron-
lauge erhaltenen Producte nicht in dem urspriinglichen Reactions-
product als solche vorhanden waren, sondern dass sie aus dem neu-
tralen Hauptproducte durch die Behandlung mit Aetzalkali ent-
standen sind.

Neutraler Theil, Hauptreactionsproduct. Die &therische
mit Alkalien behandelte Ldsuug giebt nun, nach dem Trocknen mit
Chlorcaleium und Verdunsten des Aethers bei vermindertem Druck,
eine grosse Menge eines neutralen Oeles (19.3 g) — das Hauptproduet
der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Natriumnitrodthan. Dasselbe
besitzt folgende Eigenschaften: zersetzt sich beimn Destilliren selbst
unter vermindertem Druck; unldslich in Wasser und in verdiinnten
Alkalien, wird aber beim Liegenlassen mit verdiinnten Aetzalkalien
langsam in Diacylhydroxamsiure und in Monoacylhydroxamsiure nebst
Benzoésiure zersetzt. Concentrirte Salzsiure spaltet es in Benzoé-
siure, Essigsiure und Hydroxylamin (nebst Spuren Salmiak). Alko-
holisches Kali (2.3 g Aetzkali enthaltend) spaltet es (6.2g) in der
Kilte unter Bildung von Dibenzhydroxamsiure (l1g vom Schmp.
153—155° auch analysirt), von Benzoylacethydroxamséure, CH; . COH :
NOCOC¢H;, 1.4 g, wovon 1 g bei 98¢ schmolz und 0.4 g bei 67—70°0
(d. b. es entstehen beide Modificationen), von Benzoésiure 1.6 g und
von Benzo&ither 2.7 g.

Die wiissrige Losung zeigte die Gegenwart von Acethydroxam-
sédure, doch konnte die Menge derselben nicht gquantitativ bestimmt
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werden wegen Mangel einer zweckmissigen Methode. Aethylnitrol-
sdure war nur in Spuren gebildet worden.

Durch diese Thatsachen wird es klar, dass das peutrale Oel
aus einem QGemisch von viel Dibenzoylacethydroxamsiure, CHj.
COCOC¢H;:NOCOC¢H;, und von dibenzoylirter Benzhydroxamséure,
CeH; COCOCgH; : NOCOCGC; Hs, besteht. Die Entstebhung des letzteren
Korpers erkliirt sich leicht durch eine Verdridngung der Acetylgruppe
in der Benzoylacetbydroxamsiure durch Benzoyl.

Die Resultate der drei Versuche iiber die Einwirkung von Ben-
zoylchlorid auf Natrijumnitroithan in wissriger Losung sind oben in
der Tabelle kurz angegeben. In diesen Fillen wurde immer eine
CH3.CH:NOCOC:H;

NOg
welche sich beim Stehenlassen des urspriingliches Oels in Krystallen
vom Schmp. 133° ausschied.

Die bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Natriumnitrodthan
erbaltenen Resultate erkliren sich sehr einfach und ungezwungen in
folgender Weise: es entsteht zundchst, unter directem Ersatz des
CH;.CH: N .OCOGCsH;

(')' 5
O:N.OH

0

spontan, durch intramolekulare Oxydation in Benzoylacethydroxam-
siure, CH3C OH : NOCO C¢H;, welche, als starke Siiure, vorbandenes
Natriumbitrodthan, unter Regenerirung von Nitrodthan ond Bildung
des Natriumsalzes von Benzoylacethydroxamsiure, zersetzt; das zu-
letzt genannte Salz wird daan eiafach durch Benzoylchlorid in Di-
benzoylacethydroxamsiure, CHs. COCOC¢H;: NOCOCsH;, iiberge-
fibrt. Ein kleiner Theil der gebildeten Benzoylacethydroxamsiure,
CH;.COH:NOCOGsH;s, wird aber, unter Verdringung der Acetyl-
gruppe duarch iiberschiissig vorbandenes Chlorbenzoyl, in Dibenzhydr-
oxamsiure, CeHsCOH:NOCOGCsH;, iibergefihrt, welche, in der
Form des Natriumsalzes, mit Chlorbenzoyl die dibepzoylirte Benz-
hydroxamsiure, CsHs COCO CgH; : NOCO Cs Hs, liefert.

Die Vorgénge, die bei der LEinwirkung von Chlorkohlensiure-
dther aunf Natriumnitrodthan stattfinden, sind noch nicht vollstindig
ausgearbeitet; es entstehen wahrscheinlich, aber in untergeordneter
Menge, Derivate der Carbithoxyacethydroxamsiure, CH3 COH:
NOCOOC;:H;. Diese Substanz ist synthetisch dargestellt worden aus
Acethydroxamsiure und Chlorkohlensdureiither. Prachtvolle lange
Nadeln aus Aether-Ligroin vom Schmp. 71720,

Analyse: Ber. fiir CsHoNO,.

Procente: N 9.52.
Gef. » » 9. Je

kleine Menge Benzoylédthylnitrolséure, , erhalten,

Metalls durch Benzoyl, das Product dieses

zerfillt nun, als ein Derivat der Salpetersinre, , bei 09

>
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Das Hauptproduct bei der erwihnten Reaction ist aber Carbith-
CH; . C: NOCOOCsH;
NO; ’
ferner synthetisch aus Aethylnitrolsiure und Chorkohlensiureither,
nach der Methode von Baumann, dargestellt. Gelbliches Oel vom
Sdp. 143—144° bei 17 mm Druck.
Analyse: Ber. fir Cs HsNs Os.
Procente: C 34.09, H 4.54.
Gef. » » 34.60, » 4.54.

Die Bildung dieser Substanz bei obiger Reaction ist ebenfalls
auf eine intramolekulare Oxydation des primiir entstehenden Korpers
CHs . CH: NOCOOC,H,

0

Sobald Hr. Jones diese Versuche vollendet, sowie auch nament-
lich das Verhalten von Natriumnitromethan gegeniiber Benzoylchlorid
und Chlorkohlensduredither genau studirt hat, wird er alle seine Re-
.sultate ausfiihrlich in den Ann. d. Chem. publiciren.

Wie man siebt, ist die weitere Chemie der Nitroparaffinsalze resp.
deren Aether nichts als ein Studium von eigenthiimlichen Fillen von
intramolekalaren Oxydationen; die Substunzen sind als Derivate der
O:NOH

0
ein Sauverstoffatom durch ein zweiwerthiges organisches Radical, wie
CHz:, RCH:, C4Hs;CH :, ersetzt ist; diese Substanzen existiren des-
halb nur unter grosser Spannung, und es ist nicht zu verwundern,
dass eine ganze Anzahl derselben spontan, selbst bei 09 unter intra-
molekularer Oxydation zerfillt.

In eivigen Fillen, so z. B. beim Nitrocyanacetamid, ist der
Aether Ho N8%>C:NOC2H5 als ein verhidlinissmissig bestindiges

O
Product isolirt worden!); dassclbe gilt fiir das von Hantzsch und
CeH; CH: NOH

oxyithylnitrolsdure, Diese Substanz wurde

zuriickzufibhren.

Salpetersiiare, , resp. dereu Salze zu betrachten, in welcher

Schultze entdeckte Isophenylnitromethan?), 0 , wih-
rend die entsprechenden Fettkirper O resp. O

bei gewdhnlicher Temperatur spontan durch intramolekulare Oxydation
RCH:NONa
0 b

sind, genuu wie diejenigen der Salpetersiiure, viel bestindiger als die
eantsprechenden freien Siiuren oder deren Aether.

1 Ann. d. Chem. 280, 237, 331. 2% Diese Berichte 29, 69,
3) Apn. d. Chem. 280, 265—2¢6Y, 281.

zerfallend). Die Salze der Nitroparaffine dagegen,
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Es scheint mir iiberhaupt, dass die von Hantzsch uad Schultzel)

RCH.NONa

vorgeschlagene Formel fiir diese Salze, NS , sowie auch

O
CsH;CH. NOH

die fir Isophenylnitromethan, , durch die von mir?)

O
und von Hrn. Jones entdeckten merkwiirdigen intramolekularen
Oxydationen vollstindig ausgeschlossen ist, und zweifle ich nicht im
Geringsten, dass die genannten Chemiker bei genauer und gerechter
Beriicksichtigung unserer Versuche zu demselben Schluss kogamen
miissen.

Es giebt in der Literatur eine ganze Anzahl Beobachtungen,
welche nur aof eine intramolekulare Oxydation von Nitrokérpern
zuriickzufiibren sind, so z. B. die von Baeyer und Drewson be-
obachtete Bildung von Indigo aus o-Nitrobenzaldebhyd und Aceton
resp. Aldehyd mittels Alkalien3), sowie auch diejenige vorn Engler
und Dorant*) aus ¢-Nitrobenzylidenacetophenon im Sonnenlicht; ferner
die von O. Fischer und Hepp beobachtete Entstehung von Di-
nitroscstilben auns Nitrotoluol und methylalkoholischem Kali3) u.a.dgl.m.
Dass die Verhiltnisse beim Nitramid resp. bei dessen Alkyl- und
Alphylderivaten, RNH.NO; und C¢HsNH .NO:, genau dieselben
sind wie bei den Nitroparaffinen liegt awf der Hand und ist ohne
weiteres verstdndlich.

Schliesslich seien hier nur noch einige Bemerkungen ecrlaubt be-
treffs der Erdrterungen V. Meyer’s ®) iiber meine friilhere Arbeit
iiber Nitroparaffine: es ist zu bedauern, dass V. Meyer, wie es
scheint, sich nicht die Miihe genommen hat, diese Arbeit sorgfiltig zu
lesen; er sagt (5. 3157), dass ich mir widerspreche betreffs der Zer-
setzung des Natriumnitromethans durch Sduren. Dies ist picht richtig,
wovon jeder sich iiberzeugen kann. Ich habe fermer gezeigt, dass
man unter ganz bestimmten Bedingungen aus Natriumnitro-
methan und -ithan einen erheblichen Theil als freie Nitrokérper
regeneriren kaon (S. 270, 274); die spiteren Versuche V. Meyer’s
(S. 208 —204) sind deshalb einfach als eine Bestitigung meiner Ver-
suche zu betrachten. Die Griinde hierfiir sind auch ganz klar: die
CH:: NOH
zundichst mittels Siuren entstehenden Korper, O

CH; .CH: NOH
0]

resp.
(vergl. Ann. d. Chem. 280, 269, 281), gehen, bei

1y Diese Berichte 29, 699. %) Ann. d. Chem. 280, 264—289.
%) Diese Berichte 13, 2860. 1) Diese Berichte 28, 2499,

5) Diese Berichte 26, 2231.

® Diese Berichte 27, 3156—3158: 28, 202—204.
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sehr niederer Temperatur und bei Abwesenheit von iberschiissiger
Siure, in gewdhnliches Nitromethan resp. Nitroithan iiber, bevor sie
sich durch intramolekulare Oxydation zersetzen k&nnen.

V. Meyer beriicksichtigt ferner garnicht alle meine ibrigen Ver-
suche, wie z. B. die Einwirkung von Jodalkylen auf Dinitrodthan-
silber und auf Nitrocyanacetamidsilber (fulminursaures Silber), welche
die Frage npach der Constitution der Salze viel schirfer beweisen;
ferner wird die Bildung von Knallquecksilber aus Natriumnitromethan
und Sublimat nicht erwidhnt, ebenfalls nicht die Thatsache, dass
Nitroiithanquecksilberchlorid niemals in Nitrodthan zuriickgefiihrt
werden kann.

Die Frage nach der Coustitution der Salze der Nitroparaffine
betrachte ich als endgiiltiz erledigt; dass dies noch nicht allgemein
acceptirt wird, beruht nicht auf der Unsicherbeit der experimentellen
Beweise, sondern nur auf der Macht einer alten Auffassung?!).

223. Heinrich Goldschmidt und Otto Girard:
Kryoskopische Versuche mit Phenolsalzen.
[Mitgetheilt von H. Goldschmidt.]
(Eingegangen am 16. April: mitgetheilt von Hrn. 8. Gabriel)

Die Versuche, die ich hier mittheile, sind grosstentheils schon vor
vier Jahren ausgefiihrt worden?). Sie schliessen sich an die Versuche
iiber Aldoxime an, die vor einiger Zeit veriffentlicht warden?). Ich
will die Veriffentlichung der Arbeit picht mehr zuriickhalten, weil
sie mir sehr wohl geeignet erscheint, unrichtige Meinungen iber den
Werth der kryoskopischen Methode zum Nachweis hydrolytischer
Spaltungen und iber die Hydrolyse von Salzen schwacher S#uren,
wie sie in der letzten Zeit gedussert wurden, zu corrigiren.

Um die Hydrolyse eines Salzes einer schwachen S&ure zu be-
stimmen, lassen sich verschiedene Methoden anwenden. Wohl die
genaueste wiire die auf Anwendung der Leitfibigkeit basirte, wenn
man den sinnreichen Kunstgriff benutzt, mittels dessen Bredig*) die
Hydrolyse einiger Chlorhydrate von Anilinbasen und des salzsauren
Betains bestimmt hat.

Eine andere Methnde hat vor einigen Jahren Shields %) verdffent-
licht. Er berechnete den Grad der hydrolytischen Spaltung einiger

1) Ann. d. Chem, 28%, 271 ?) Girard, Dissertation, Zirich 92.
%) Goldschmidt u. Roder, diese Berichte 28, 2013.

4) Zeitschr. f. phys. Chem. 8, 321.

%) Zeitschr, f. phys. Chem. 7, 167.





