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die Krystalle auch von fachkundiger Seite (Hr.  Dr. B o e r i s  hatte 
die Giite den Vergleich z u  iibernehmeii) nicht mit jenen des Piperidin- 
goldes identificirt werden. Die Uebereinstimmurig beider Basen snll 
aber hiermit nnch nicht ausgeschlossen sein. Weitere, irn grosseren 
Maassstabe ausgefiihrte Versuche warden hofflentlich bald die Sache 
entecheiden, da die vorliegenden sehr riele Dentunqen zulassen ; denn 
wenn die Rase kein Piperidin sein sollte, drangt sich unwillkiirlich 
die Vermuthung auf, es kiinnte ein Metbylpyrrolidin vorliegen, d a  
z. H. das a-Metbylpyrrolidingold nach L a d e n b u r g ' )  bei 2 1 % O  schmilzt. 

B o l o g n a ,  21. April 1896. 

222. J. U. Nef:  Ueber die Einwirkung von Aoylohloriden 
auf die Salee der Nitroparaffine. 

[Mittheilung BUS dem Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.] 
(Eingegangen am 2s. April.) 

11) meiner Abhandluog ))iibrr die Constitutinn der Salze der 
Nitroparaffinec a )  hahe ich bernerkt, dass die Versuche uber die !din- 
wirkung vou S5urrcbloriden auf die Natriutnsalze vnn Nitromethan 
und -arhan fortgesetzt werden. Hr. L. W. J o n e s  hat sich nun seit 
beinahe zwei Jahren unter ineiner Leiturig niit Versuchen in dieser 
Richtung bescbaftigt. 

C s H g C H : N . O H ,  
Die Entdeckung von Iaopheiiylnitrornetli~ti~, 

0 
von H a n t z s c h  und S c h u l t z e 3 ) ) ,  welche nur i d 9  eine schoue Be- 
stiitigung meiner XrLeiten iiber Nitroparaffine betrachtet werden kauri, 
sowie auch itire Mittheilung, dass sie weitere Versuche mit Nitrofett- 
kiirpern in Angriff zu iiehrnen gedenkeri, reranlassen m i c h ,  schon 
jetzt kurz die ron Hru. J o n e s  erhaltenen Resultate mitzutheilen: 
Hr. Jor i  e s  wird danii srlbst spater seine Versuche ausfiihrlich 
publiciren. 

E i n  w i I' k u II  g v o n  €3 e 11 z oy  Ic h I o r id  a u f N a t  r i u  m n i t  r o a  t han .  
Bei der Bellandlung roil '20 g Natriutnnitroathan mit 28.8 g, eiuem 

Molekul, Benzoylchlorid entstehen, nac-h 2 tiigigem Stehenlassen bei O0, 
folgende Producte, gaoz gleich, ob inan die Versuche in wasariger 
Liisung oder in absolut ltherischer Suspension auufiihrt. 

1) Ann. d. Cheru. 2 i 9 ,  3 3 ; .  
2) Diese Rericbte 2!). 639. 

2) Ann. d. Cheni. 280,  288. 
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Pieutraler Theil. 

(Hauptproduct). 
Dibenzoplaceth ydroxamshnre. 

Di benzoylbenzhydroxamslure. 

CHs . COCOCsHs: NOCOCsBs 

CtjB5COCOCsHs:N. ococs& 

'ersuch I, lOOg Wasser 12.3g 
.m 11, 100, )) 15.0. 
)) 111, 100, )) 16.5. 
2 IV, 135, Aether 19.3)) 

Der Versuch, der in 

LBslich in NaHCOs. Loslich in NaOH. 

CH3.COH:NOCOC&Hj CgH5COH:NOCOGHo 
Benzoylacethydroxams8ure. BenzoylbenzhydroxamsHore. 

CsH5 COOH Cs HE. COOH 
BenzoBs&ure. BenzoBsiure. 

6.5 g 3.2 g 
7.2 . 

6.5 p 6.4 )) 

4.7 )) 3.5 * 

- 

absolut atherischer Losung ausgefiibrt wurde, - 
sol1 bier etwas ausfiihrlicher beschrieben werden (die anderen Ex-  
perimente wurden in ganz abnlicher Weise durcbgearbeitet). Es 
findet sofort eine Reaction statt; die Losung farbt sich zunachst griin 
und zuletzt nimmt sie eine rothbraune Farbung an. Benzoylchlorid 
i s t  nach 2 Tagen nicht mehr vorhanden. Der in Aether unlosliche 
Thril wwg 13.5 g und bestand hauptsachlich au8 Kochsalz (mit Spuren 
Natriumnitrit). Das atherieche Filtrat wurde durch 4 tagiges Stehen- 
lassen uber Schwefelsiiure irn Vacuum von Aether und von regene- 
rirrem Nitroathan befreit. Das riickstiiridige Oel wog 28.5 g, woraus 
sich, da  keiri gasformiges Product gebildet wird, ein Verlust von 
6.8 g Material berecbnet, welcbes wabrscheinlich giinzlich auf Nitro- 
i t h r i n  zii rechnen ist, deseen Gegenwart nacb dem Verdunsten des 
Atltbers deutlich durch den Geruch z u  erkenoen war. 

Das Oel, 28.5 g,  wurde zunzchst in Aether aufgenonimen und 
dann mit 100 ccm kalter Natriurnbicarbonatlisung (10 pCt.) behandelt. 

R e n z o y l a c e t h y d r o x a m s a u r e ,  C H S .  COH: NOCOC~HS. Die 
erhaltene Bicurbonatlosung wurde sofort rnit verdiionter Schwefelsiiure 
versetzt und darauf mit Aether extrabirt; es wurden 4.7 g fester 
Ruckstand erhalten, welcher aus 2.8 g Benzogsaure und aus 1.9 g 
Renzoylacethydroxamsaiire bestand. Die Trennung dieser Korper 
gelang leicht durcb Auskochen rnit heissem Ligroi'n (SJp. 70--80u), 
worin n u r  die erstgenannto Substanz sich aoflost. Die Benzoylacet- 
O~droxamsaure wurde durcb Umkrystallisiren nus Aether gereinigt; 
s ie  ist dimorph; der grosste Theil krystallisirt aus Aether in waeser- 
hellen messbaren Krystallen rom Scbrnp. 98-99"; die atberiscbeo 
Mutterlaugen, rnit Liqroin (Sdp. 40- 60°) rersetzt, liefern klare 
durchsirhtige Krystalle vorn Scbmp. G9-70°; beim Aufbewahren 
aber  werden diese allmihlich matt und zerfallen dann i n  ein weisses 
Pulver, welches bei 98O schmilzt uod beini Umkrystallisiren aus 
Aether nur die hijher schrnelzenden (98-99O) Krystalle liefert. Genau 
dieselben Erscheinungen wurden bei der synthetisch dargestellten 
Ber~zoylacethydroxamsaure beobachtet (s. unten). 

Analyse: Bcr. Wr C ~ B U N O ~ .  
Proceote: C 60.33, H 5.02, N 7.83. 

Gef. )) * 60.27, v 5.15, 8.16. 



Dass die erhaltene Substanz wirklich mit Benzoylacethydroxam- 
saure identisch ist, wurde durch ihre  Syntbese aus Acethydroxam- 
saure, CHS . COH : N O H ,  und Renzoylchlorid, nach der B a  i iman n-  
schen Methode, festgestellt. Die Ausbeute iet beinahe quantitativ und 
das  erhaltene Product zeigte Rich bei sorgfgltigem Vergleich ale voll- 
kommen identisch mit den] aus Natriumnitroathan erhaltenen Korper: 
es wurden ebenfalls die oben erwahnten beiden Modificationen erhalten, 
und die niedrig, bei 69-70°, schmelzende Form verwandelte sicb 
beim Aufbewahren langsani in die andere Form. 

Analyse: Ber. fir CyHgNOs. 
Proconte: N 7.83. 

Gef. )) * 7.90. 

Die oben erwahnte, mit Bicarbonat behandelte atherische Losurig 
wurde nun mit 100 ccm kalter zehnprocentiger Natronlauge gewaschen ; 
die roth gefiirbte alkalischs Losung gab beim Ansiiuern und Extra- 
hiren mit Aether 3.5 g Material, welches aus 0.4 g Dibenzhydroxam- 
saure, Scbmp. 151°, und aus 3.1 g Benzoesaure bestand (durch Losen 
in Natronlauge und Sattigen mit Kohlensaure getrennt). Die Oegen- 
wart von Spuren von Aethylnitrolsaure und von Acethydroxameaure 
wurde nachgewiescn. Es wird iinten klargelegt, dass die mit Natron- 
lauge erhaltenen Producte nicht i n  dem urspriinglictien Reactions- 
product als solche vorhanden waren, sondern dass sie a m  dem neu- 
tralen Hauptproducte durch die Behandlung mit Aetzalkali ent- 
standen sind. 

N e  u t r a  l e r  T h e i  I , Hau p t r e a c t  i o n s p ro d uc  t. Die atherische 
mit Alkalien behandelte Losurig giebt nun, nach dem Trocknen mit 
Cblorcalcium und Verdunsten des Aethers bei vermindertem Druck, 
eioe grosse Menge eines neutralen Oeles (19.3 g) - das Haiiptproduct 
der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Natriumnitroathan. Dasselhe 
besitzt folgende Eigenschaften: zersetzt sich beirn Destilliren selbst 
unter vermindertem Druck; iin1Os1ich in Wasser und in verdiinnten 
A lkalien , wird aber beim Liegenlasseii rnit verdiinnten Aetzalkalieo 
langsam in Diacylhydroxamsaure und in Monoacglbydroxamsaure nebst 
RenzoZsaure zersetzt. Concentrirte Salzsaure spaltet es in BenzoG 
saure, Essigsaure und Hydroxylamin (nebst Spuren Salmiak). Alko- 
holisches Kali (2.3g Aetzkali enthaltend) spaltet ee (6 .2g)  in der  
Kalte unter Bildung von Dibenzhydroxamsaure (1 g vom Schmp. 
153- 1550 aucb analysirt), von Benzoylacethydroxamsiiure, CHJ . C O H  : 
NOCOC6H5, 1.4 g, woyon 1 g bei 980 echmolz und 0.4g bei 67-700 
(d. b. es entstehen beide Modificationen), von Benzoesaure 1.6 g und 
von Benzoeather 2.7 g. 

Die wilesrige LGsung zeigte die Gegenwart von Acethydroxam- 
eiiure, doch konnte die Menge dereelben nicht qnantitativ bestimmt 
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werden wegen Mangel einer zweckmassigen Methode. Aethylnitrol- 
saure war  nur in Spuren gebildet worden. 

Durch diese Thatsachen wird es klar, dass das neutrale Oel 
aus einem Gemisch roo vie1 Dibenzoylacethydroxamsaure, CHj . 
COCOC& : N O C O C ~ H S ,  und von dibenzoylirter BenzbydroxamsBure, 
c6 H5 COCOC~HJ : NOCOCb H5, besteht. Die Entetehung des letzteren 
KZirpers erklart sich leicht durch eine Verdrangung der Acetylgruppe 
in der Benzoglacethydroxarnsaure durch Benzoyl. 

Die Resultate der drei Versuche uber die Einwirkung von Ben- 
zoplchlorid auf Natriumnitroathan in wassriger Liisung sind oben in 
der Tabelle kurz angegeben. In  diesen Fallen wurde immer eine _ _  

CH3. C H  : NOCOC6Hj , erhalten, 
NO2 

kleine Menge Benzoylathylnitrolsaure, 

welche sich beim Stehenlassen des ursprlingliches Ocls in Krystallen 
vom Schmp. 1330 ausschied. 

Die bei der Einwirkung von Beozoylchlorid auf Natriiimnitroiitban 
erhaltenen Resultate erkliiren sich sehr eiiifach und ungezwungen in 
folgender Weise: es entsteht zunachst, unter directem Ersatz des 

CH3 . C H  : N . OCOC6 Hs 
0 

; dieses Metalls durch Benzoyl , das Prodiict 

O : N . O H  
zerfallt nun, als ein Derivat der Snlpetersaiire, , bei O0 

0 
spontan , durch intramolekulare Oxydation in Benzoylacethydroxam- 
saure, CHJC OH : NOCO CsHs, welche, als starke Saure, rorbandenes 
Natriumnitroathan , unter Regenerirung von Nitroathan und Bildung 
des Natriumsalzes von Renzoylacethydroxamsaure, zersetzt; das zu- 
letzt genannte Salz wird d a m  einfach durch Benzoylchlorid in Di- 
benzoylacetbydroxamsaure, CH3 . c OCO c6 H5 : NOCO Ce H5, iiberge- 
fiihrt. Ein kleiner Theil  der gebildeten Benzoylacethydroxamsaure, 
CH3.  C O H  : N O C O C ~ H S ,  wird aber, unter Verdrangung der Acetyl- 
gruppe durch Cbersch3ssig vorhnndenes Chlorbenzoyl, in Dibenzhydr- 
oxamsaure, C 6 H s C O H :  NOCOC6Hg,  iibergefuhrt, welche, in der 
Form des Natriumsalzes , mit Chlorbenzoyl die dibenzoylirte Benz- 
hydroxamsaure, CS H5 C 0 CO C6 Hs : NOCO Cs H5, liefert. 

Die Vorgiinge, die bei der Einwirkung \-on Chlorkoblensaure- 
iither auf Natriumnitroathan stattfinden , sind noch nicht vollstandig 
ausgearbeitet; es entstehen wahrscheinlich, aber in untergeordneter 
Menge, Derivate der Carbathoxyacethydroxamsaure, C H3 C O H  : 
NOCOOCz H5. Diese Substanz iat  synthetisch dargestellt worden aus 
Acethydroxamsaure und Chlorkohleneaureiither. Prachtvolle lange 
Nadeln aus Aether-Ligroin vom Schmp. 71-72O. 

Analyse: Ber. fur CsHrtNQ. 
Procente: N 9.52. 

Gef. n n 9.53. 
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Das Hauptproduct bei der erwabnten Reaction ist aber Carbath- 

uxjathylnitrolsaure, . Dirse Substam wurde 

ferner synthetisch aus Aethylnitrolsaure und Chorkohlensdureather, 
nach der Mechode voii Bail m a n n ,  dargestellt. Gelblichev Oel V O N  

Sdp. 1-13-1440 bei 17 mm Druck. 
Analyse: Ber. fiir CgH~N205.  

CH3 . C : NOCOOCaH;, 
NO? 

Procente: C 34.09, H 4.54. 
Gef. B )) 34.60, )) 4 54. 

Die Bildung dieser Substanz bei obiger Reaction ist ebenfalls 
arif eine intramolekulare Oxydation des prirn&r entstehenden Korpers 
CHs . C H  : NOCOOC2Hs 

0 
zuriickzufuhren. 

Sobald Hr. J o n e s  diese Yersucbe vollendet, sowie aucb nament- 
lirh das Verhalten von Satriumnitromethan gegeniiber Renzoylchlorid 
und Chlorkohlens~ureather genan studirt hat ,  wird er alle seine Re- 
sultate ansfiihrlich in dcn . i n n .  d.  Chem. publiciren. 

Wie man sieht, ist div weitere Chemie der Nitroparaffinsalze resp. 
duren Aether nichts ala rin Studium vo11 eigeothiimlichen Fallen von 
intramolekularen Oxydatioiieu ; die Substanzen sind als Derivate der 

0 : S O H  
Salpetvreiure, .. , r r q  dereii Salze zii betrachten, in welclier 

0 
eiu Saurrstoffatoni dorch ein zweiwer tbigrs organisches Radical, wie 
CH2 :, R C H  :, Cs Hg CI-I :, ersrtzt ist; diese Substanzen existiren des- 
Iialb nur unter grosser Spannung, and es ist nicht zu vrrwundern, 
dass rine ganze Anzahl drrselben spontan, selbst bei 00, unter intra- 
uiolekularer Oxydation zerfallt. 

In eiuigen Fallen, so z. 13. beim Sitrocyanacetamid, ist der 
CN 

Aether H2N0CBC : .. 81s ein rertraltnisemassig bestandiges 
0 

Product isolirt worden'); dassvlbe gilt fur das ron H a n t z s c h  und 

S c h u l  t z c  entdeckte I~ophrnylnitrortrethaii~), 

rend die entsprechenden Fettkiirper 

CgH5CH: NOH , wab- 

CH: . CH : NOH 
0 

C Hz : NOH 
0 

.. resp. 
0 

bei gewohrilicher Ternpercitiir spon tm dnrch intramolekulare Oxydation 
RCH: N O N a  

zerfallen 3). Die Salze tler Nitroparaftine dagegen, , 
0 

sind, genau wie diejeriigen der Salpetersiiul e ,  vie1 bestiudigcr als die 
entsprechenden freien Siureu oder dereii Arther. 
_ _  - _ _  

Ann.  d. Chem. 280, 287, 331. 2, Diesix BeiieLto 29, cj:)Y. 
3) Ann. d.  Chem. 280. ?65-Y(i:t, 281. 
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Esscbeint mir iiberhaiipt, dassd ie  von H a n t z s c h  u n d S c h u l t z e ' )  

Torgeschlagene Porrnel fiir diese Salze, '\ / , sowie aucb 
R C H .  N O N a  

0 
Cs HS CH . N 0 H 

die fiir Isophenylnitromethau, , durch die von ruira) 

und von Hrn. J o  n es  entdeckten merkwiirdigen intramolekularen 
Oxydationen vollstiindig ausgeschlosseu ist , und zweifle ich nictit im 
Geringsten , dass die genannten Chemiker bei genauer und gerechter 
Beriicksichtigung unserer Versuche zu demselben Schloss koplrnen 
miissen. 

Es giebt in der Literatur eine ganze Anzahl Beobacbtungen, 
welcbe nur auf eine intramolekulare Oxydation von Nitrokiirpern 
zuriickzufiibren sind, so z. B. die von B a e y e r  und D r e w s o n  be- 
obachtete Bildung von Indigo aus o - Nitrobenzaldebyd und Acrton 
resp. Aldehyd mittels Alkalien a),  sowie a ~ i r h  dirjenige ron E n g l e r  
und D o  rant') aus o-Nitrobenzylidenacetophe~~on im Sonnenlicht; ferner 
die ron  0. F i s c h e r  und H e p p  beobachtete Entstehnug von Di- 
riirrosc.stilben aus Nitrotoluol urtd methylalkoholischem Kali 5, u.  a. dg1.m. 
D:rss die Verhaltnisse beim Nitramid resp. Lei dessen Alkyl- und 
Alpb,lderivaten, R N H .  NO2 und C s H g N H .  NO?,  genau dieselben 
sind wie bei den Nitroparaffneri lirgt auf der H m d  rind ist ohne 
weiteres rerstandlich. 

Schliesslich seieu hier uur noch eiriige Bernerkungen erlaubt be- 
treffs der Erorteruugen V. M e y e r ' s  e) iiber rneiiie friihere Arbeit 
iiber Nitroparaffine: es iat zu bedauern, dass V. M e y e r ,  wie es 
scheint, sich nicht die Miihe genommen hat, dicse Arbeit sorgfaltig zu 
losen; e r  sagt (S. 3157),  dass ich mir widerspreche betreffs der Zer- 
setzung des Natriumuitromethans durcb SIuren. Dies ist nicht ricbtig, 
wovon jeder sich iiberzeugen kauti. Ich habe feroer gezeigt, dass 
ni:ui ti 11 t e r  g a n  z b e s t  i n~ m t e n  B e d i  n g 11 n g  en BUS Natriumnitro- 
uiethan und -8than einen erhehlichen Theil als freie Nitrokorper 
regeiieriren kann (S. 270, 274); die spateren Versucbe V. M e y e r ' s  
(S. 203-2204) sind desbalb einfacti als einr Bestiitigung meiner Ver- 
suche zu betrachteo. Die Griiode hierfiir sind auch ganz klar: die 

0 

CH? : N O H  
resp. 

0 zuuiichst mittels Siureri entstehenden Kcrper ,  

C H 3 .  CH : N O H  .. (vrrgl. Ann. d. Cbem. 280 ,  9G9, 5!81), gehen, bei 
0 

I )  Diese Beriohte 29, 699. 
3, Diese Berichte 15, 2S60. 4) Diese Rericbte 28, 2499. 
5 )  Diese Berichte 46, 2231. 
" \  nie3e BoricLte t i ,  3156--3;1>5: 2 h ,  ?02-?04. 

5) Ann. d. Chem. 280, 264-289. 
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sehr  niederer Temperatur und bei Abwesenheit von uberschiissiger 
Siiure, in gewijhnliches Nitromethan resp. Nitroathan uber , bevor sie 
sich durch intramolekulare Oxydation zersetzen konnen. 

V. M e y e r  beriicksichtigt ferner garnicht alle meine ubrigen Ver- 
suche, wie z. R. die Einwirkung )-on Jodalkylen auf  Dinitroathan- 
silber und auf Nitrocyanacetamidsilber (fulminursaures Silber), welche 
die Frage nach der Constitution der Salze vie1 scharfer beweisen; 
ferner wird die Bildung von Knallquecksilber aus Ntltriurnnitromethao 
und Sublimat nicht erwahnt, ebenfalls nicht die Thatsache, dass 
Nitroathanquecksilberchlorid nienials in Nitroathan zuruckgefiihrt 
w er den kan D. 

Die Frage nach der Constitution der Salze der Nitroparaffine 
betrachte ich als endgiiltig erledigt; dass dies noch nicht allqemein 
acceptirt wird , beruht nicht auf der L'nsicherheit der experimentellen 
Beweise, sondern nur auf der Macht einer alten Buffassung'). 

243. H e i n r i c h  G o l d s c h m i d t  und O t t o  G i r s r d :  
Kryoskopische Vereuche mit Phenolsslzen. 

[Mitgetheilt yon €1. Goldschmidt . ]  
(Eingegangen am 16. April: mitgetheilt von Hrn. S. Gabriel.) 

Die Vcrsuche, die ich hier mittheile, sind grosstentheils schon vor 
vier Jahren ausgefiihrt wordena). Sie schliessen sich an die Versuche 
iiber Aldoxime an, die vor einiger Zeit veriiffentlicht worden3). Icb 
will die Veriiff'entlichung der Arbeit nicht mehr zuriickhalten, weil 
sie mir sehr wohl geeignet erscheint, unrichtige Meinungen iiber den 
Werth der kryoskopischen Methode zum Nachweis hydrolptischer 
Spaltiingen und uber die Hydrolyse von Salzen schwacher Sauren, 
a i e  sie in der letzten Zeit gehussert wurden, zu corrigiren. 

Urn die Hydrolyse eines Salzes einer schwachen S h r e  zu be- 
stimmen, lassen eich rerschiedene Methoden anwenden. Wohl die 
genaueste ware die auf Anwendung der Leitfiihigkeit basirte, wenn 
man den sinnreichen Kunstgriff benutzt, mittels dessen B r e d  ig4) die 
Hydrolyse einiger Chlorhydrate ron Anilinbasen und des salzsauren 
Retains bestimmt hat. 

Eine andere Methode hat vnr einigen Jahren S h i e l d s  5 )  vcroffent- 
licht. Er berechnete den Grad der hydrolytischen Spaltring einiger 

I) Ann. d. Chem. 287, 271 
3 Goldschmidt  u. Rcder ,  diese Berichte 28, 2013. 
4) Zeitschr. f. phys. Chem. 8, 321. 

Zeitrrchr. f. phys. Chem. 7, lfi7. 

*) B i r a r d ,  Dissertation, Ziirich 92. 




