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410. 1. Konowelow: Ueber die Wirkung von Sauren auf 
Sake der Nitroverbindungen. 

(Eingegsngen am 13. August.) 
Als ich vor einigen Jahren die Wirkung der Salpetersaure auf 

aromatische Eohlenwasserstoffe untcrsuchte, babe ich die Bemerkung 
gemacht, dass sich die sogenanuten ,starkcnc und Dscbwachenu Sauren 
ganz verschieden zu den Salzen der Nitroverbindungen verbalten. Bei 
Anweoduog von scbwachen Saureo, wie Kohlensaure, Schwefelwasser- 
stoff, Borsaure konnte ich direct reine Nitroverbindungen erhalten, 
wahrend starke Sauren etets ein Gemisch von Nitroverbindungen, 
Aldehyden oder Retonen und andere von tuir noch nicht untersuchte 
Korper ergaben. Zuweilen, wenn bei der Reaction keine Abkiihlnng 
stattfand, fehlten unter den Endproducten die Nitrorerbindungen voll- 
stlndig. Sobald aber die Reaction unter Abkiihlung geleitet wurde, 
beobachtete ich jedesmal bei der  Einwirkung von starken Sauren, wie 
Salpeter-, Schwefel-, ja sogar Essigeaure, die Abscheidung eines 
weissen Riirpers aus den Salzen der  Nitroverbindungen. Diese Beob- 
achtung und zwar specie11 fur die Salze von Phenylnitromethan und 
Diphenplnitromethan wurde von mir bereits vor 3 Jahren reroffent- 
licht *). Die eingehende Untersuchung der Endproducte, welche bei 
der Nitrirung resultiren, hatte icb damals unterlassen, weil ieh meine 
gnnze Aufmerksarnkeit auf das Studium des Nitrirungsprocesses mittels 
Salpetersaure ricbtete. Ich konnte daher fiber die Natur  der  oben 
erwabnten festen Kiirper n u r  einige Vermuthungen aussprechen und 
tioffte spiiter ein hJal dieve Verbindungen, wie iiherhaupt verschiedenc 
Derivate der Nitroverbindungeii n l h e r  zii untersuchen. 

Die Beobachtungen und Betrachtungen ron N e f 2), sowie die 
I3emerkungen von Hol1em: inn  3, und W i s l i c e n u s  4, iiber diesen 
Gegeostand und ganz lesonders die sebr  inleressante Mittheilung roii 
H a n  tzsch5)  uber ein isoincws Phenylnitromethan veranlassen rnicli 
I I U U ,  meine friiheren Beobacbtungen uber die Wirkung von starken 
Sauren a u f  S a k e  der Nitroverbiudungen zu ordnen und dieselben zu- 
sammen mit neuen von mir gesanirnelten Angaben iiber eben deli- 
selben Gegenstand zu reroffentlicberi. Die vorliegende Arbeit kaun 
noch keineswege als volleudet betrachtet werden und wird zur Zeit 
von mir fortgesetzt. Trotzdem meine ich, dims meine in gewissem 
Sinlie rorlaufigen Angaben nicht oboe Interesse sein diirften fiir Die- 

1 )  Journ. d. russ. phys.-chcm. Gesel ld~.  1533, [ I ] ,  513; 1S94, [I], 78: 

2) Ann. d. Chcm. 280, 163;  diesa Berichte 49, 121s. 
:) Rec. des trav. chini. des Pays-Bas 14, 12s. 
') Diwe Bericlite 2!), 742. 

aach misscnschaft. Reitrige der kaiserl. Mosk. Gni-iersitit riir 1193. 

5 )  Dicse Berichtc 29. 863. 
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jenigeo, welche in eben demselben Gebiet thiitig sind, und dass sie 
glrichfalls dazu beitragen werden, die Natur der neuen Verbindungen 
und ihren Zusamrnenhang mit den gewohnlicben Nitroverbiriduugen 
einerseits und den aus letzteren resultirenden Endproducten anderer- 
seits schneller festzustellen. 

Es wurden von mir zii diesern Zwecke Versuche mit Salzen fol- 
gender Nitroverbindungen auagefiihrt: Nitromesitylen (Xylylnitrome- 
than), Pbenylisopropyl:iitromethan, Dipbenylnitromethan, Phenyliitbyl- 
nitromethan , secundiireni Nitrononnnaphten und secundiirem Nitro- 
diisoamyl. Die Ergebnisse dieser Versuche werden in der angezeigten 
Reihenfnlge dargelegt werden. 

Fiir diese friiber beschriebenen Nitroverbindungen wahle ich die 
Bezeichnunq st  (stabile), fur die neuen 16 (labile). 

1. Bereits bei meiner eisten Untersuchung des krystallioischen 
X y I J 1 n i t  r o rn e t h a n  s habe ich darauf aufmerksani gemacht , dasa 
sich letzteres, obwobl Iangsam, in Soda liist, besonders leicht bei Ein- 
warmung. Zu gleicher Zeit habe ich darauf hingewiesen, dass ver- 
diinnte Scbwefelsiiure aus dieser Liisong auch Krystalle einer Nitro- 
verbindung fiillt, deren Schnirlzpnnkt jedoch etwas hiiher liegt. Um 
diesen IGrper  naher untcrwcheu zu kiinneu, habe ich ihn je  nach 
Bedarf in kleinen Q u : t n t i t a t m  aus Alkalisalzen des Xylyliiitromettians 
dargestellt nnd zwar atif folgende -4rt. In die mit Eiswasser abge- 
kiihlte Salzlowng wnrf ich kleine Stiicke Eis und goss gleichfalls 
abgckublte schwache Schwefelsaure hinzu. Anfiinglich zeigte sich eine 
w t k e  Emulsion, ails welcher sich nach Verlauf von einigen Secunden 
Kliinipchen eines weissen festen Iiiirpers ansammelteu. Letzterer 
niiiss unverzlglich aut einem Filter abgesaugt und mit Wasser griind- 
lich durchgewaschen werden. Andernfalls ninimt er eine gelbe 
Farbe an und verwandelt sich i n  eine 6lige Masse. 

Zur Bestimrnurig der Zusammensetzung des neuen Korpers wurde 
von mir ein Theil desselberi zwiachrn Papier abgepresst und ungefahr 
eirie Stunde lang im Vacnum iiber Schwefelsiiure gehalten. Ilabei 
farbte sich der Kiirper schwach grau. 

Analyse: Ber. fur CyH1lNOa. 
Procente: C G5.45, H 6.GG. 

Gef. 65.27, 6.65. 
Linen auderen Theil 16ste ich in Henznl. Aus der Lhung 

schiedeu sich im Vacuum nedelformige Krystalle aus, welche auf einer 
porosen Thnnplatte getrocknet wurden. 

Analyse: Ber. fur C ~ H l l N 0 2 .  
Procente: N 8.45. 

Gef. x 8.34. 
Beide Praparate losten sich leicbt i n  Soda und gaben mit Eisen- 

chlorid (in Alkohol-, Aether- und Benzollosung) unmittelbar eine 
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scharfe Reaction, wabrend hingegen Xylylnitromethan, von dem wir 
ausgegaogen sind, mit Eisenchlorid nur in Gestalt des vorher prapa- 
rirten Salzes reagiren kann. Die neue Verbindung - Zb-Xylylnitrome- 
than - lost sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Aceton, Essig- 
athylester und nur sehr schwer in Petroleumather. Aus einigen von 
diesen Losungen scheidet sich der neue Rorper in Form seiden- 
glanzender Nsdeln, aus anderen scheidet sich ( a n  der Luft) nur 
das friihere at-  Xylplnitromethan in groben Erystallen (aus Alkohol, 
Aceton) aus. 

Die Krystalle der 2b -Verbindung verwandeln sich bereits bei 
Zimmertemperatnr und besonders scbnell bei Einwirkung von directeo 
Sonnenstrahlen in ein gelbes Oel. I n  diesem Oel konnte ich, nach 
Veflauf von einem Tag,  die 2b-Verbindung in geringer Menge nach- 
meisen; ferncr fand ich die st-Verbindung und endlich eine aldehyd- 
bhnliche Substanz, welche mit Natriumbisulfit einen festen Korper 
Iildete. Bei der Urnwandlung konnte icb den Geruch von Stickstoff- 
oxyden wahrnehmen. 

Resonders schnell erleidet die 16-Verbindung diese Umwandlung 
beim Erhitzen und auch, wenn sie uicht vorher durch Krystallisation 
gereinigt, sondern Lloss mit Wasser ausgewaschen worden war. Die 
nicht nmkrystallisirte &Verbindung lost sich in Soda momentan nicht 
vollstandig; es bleibt ein weisses Pulver zuriick, das nichts anderee 
ist, als die st-Verbindung. Bei niedriger Temperatur, z. B. in Eis- 
wasser, bleibt die 16-Verbindung recht lange ohne Veranderung. In- 
folge der Leichtigkeit, mit welcher die 16-Verbindung hereits bei 250 C .  
eine Umwandlung erleidet, sollte es offenbar schwer sein, ihren wabren 
Schmelzpunkt zu ermitteln. Trotzdem habe ich versucht, diese Be- 
stirnmuag zu machen, und bin n u n  zu folgenden Resultaten gelangt. 
Bei langsamer Erwarmung der Zb -Verbindung im Capillarrohr fangt 
sie bei 500 zu schmelzen an und geht heftig schaumend allmahlich 
bis 590 in fliissigen Zustand iiber. Wenn man jedoch das Capillar- 
rohr mit der Ib-Verbindung in ein bis auf 59O erwarmtes Bad bringt, 
so reraudert die Substanz im Verlauf einer Minute nicht ihren Zu- 
stand und schmilzt nur allmablich bei Erwiirmung bis auf 61 0. let  
das  Bad bis 61° erwarmt, so verfliissigt sich die 16-Verbindung erst 
bei 630 vollstandig; batte ich endlich das Capillarrohr in ein bis auf 
630 erwiirmtes Bad gebracht, so wurde die ganze Substanz im Ver- 
lauf von einer halben Minute fliissig. Also die Temperatur, bei 
welcher die 26-Verbindung sich (unter Zersetrung) vollstandig verflcssigt, 
liegt ungefahr bei 630. 

Bus der Liisuug der 16-Verbindung in Sods  und Aetzkali wird 
von Schwefelsaure die I6-Verbindung gefallt, von Kohlensaure die 
st -  Verbindung. 

Benrhte  d .  D. cbelo.Ge~ellsehaf1. Jabrg. X X I X .  141 
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11. Das frisch bereitete Natronaalz von D i p h e n y l n i t r o m e t h a n ,  
(CCHJaCHNOa, wurde von mir in Wasser gelost und die kalte Losung 
mittels gleichfalls kalter verdiinnter Schwefelsaure zersetzt. Es bildete 
eich sofort eine vollkommen weisse, fein zertheilte Substanz, die sich 
in Flocken sammelte. Letztere wurde unverziiglich mittels Wasser- 
piimpe auf dem Filter gesammelt, sorgfaltig mit Wasser ausgewaschm 
und aus Aetber umkrystallisirt Wenn die Verdampfung langsamer 
Tor sich geht, bilden sich recht leicht erkennbore Prismen. Die 
Krystalle wurden auf einer portisen Thonplatte getrocknet und sofort 
analysirt. 

Analyse: Ber. Wr C13H11NOa. 
Procente: N 6.57. 

Gef. 2 n 6.65. 
Die Kryatalle 163en sich leicht in  Soda (die L6suiig bleibt jpdocb 

triibe), geben eine srbarfe Reaction mit Eisenchlorid (in Alkohol-, 
Aether- u. 8. w. Liiaung). 

Die Besfimmnng des Molekiilargewichts ergab folpende Resultate: 
Berechnet fiir C ~ ~ H I I N O J :  M 213. 
Gefunden in Benzol: n 340.4. 
Gefunden in Essigsaure bei ver- 

schiedener Concentration: B 248.0, 213.7, 271.1. 
In freiem Zustande ist die neue Nitroverbindung sehr inconstant. 

Schon bei Zimmertemperatur rerwandeln sich die Krystalle bald in 
eine gelbe Fliissigkeit. Einen starken Einflasa auf die Geschwindig- 
kr i t  der Umwandlung iiben Beimischungen Bus. So z. B. farbt Rich 
die nicbt durch Erystallisation gereinigte Zb-Verbindung grau, wahrend 
man sie noch anf der Thonplatte zerreibt, wird klehrig, saugt sich 
in die Poren der Platte, so dass schliesslich nur eine geringe Menge 
der weissen krystallinischen Subataoz zariickbleibt. Der Schmelz- 
ponkt der letzteren liegt bei 13Su-l4O0, sie i d  nichts anders ale 
Benzophenonoxim. 

Analyse: Ber. far (CsH&C :NOH. 
Procente: N 7 10. 

Gef. 3 7.31. 
Besondere scbnell geht die Urnwandlung der Eb -Verbindung bei 

Erwarrnung vor sich. Wenn man z. B. die frisch bereitete lb-Ver- 
bindung in heistiem Benzol lost, so scheidet sich aus der Losung, sobald 
sich dieselbe abgekuhlt hat, neben andern Korpern auch Benzophenon- 
oxim ab. 

Niedrige Temperaturen hemrnen recht bedeutend die Umwand- 
lung der Zb-Verbindung So z. B. scheidet deren kalte essigsaure 
Liisung, nachdem man dieselhe bei niedriger Temperatur mit Wasser 
versetzt hat, nach Verlauf ron einigen Stunden immer noch die 
Zb Verbindung aus. 
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ID neutraler LZisung, wie z. B. in Aether, halt sich die Zb-Ver- 
bindung ohne Veranderung liingere Zeit in freier Form. So z. B. nach 
Verlauf von 24 Stunden hatte sich bei rnir die lb-Verbindung in 
freiem Zustande vollstiindig umgewandelt, wLihrend deren Losung in 
Aether nach einem Tage immer noch die Reaction mit Eieenchlorid 
giebt. 

An Umwandlungeprodacten habe ich bisher ausser Reneopbenon- 
oxim noch st-Nitroverbindung und Benzophenon nachgewiesen. 

Selbstverstlndlich liisst sich die wahre Schmeletemperatur der so 
leicht veranderlichen Substanz nicbt leicht bestimmen. Rei Anwendung 
desselben Verfahrens wie oben fand ich f i r  das Zb-Diphenylnitro- 
methan den Schmelzpunkt (unter Zersetzung) ungefahr bei 900. 

111. Aus dem frisch bereiteten Natronsalz \-on P h e n y l i s o p r o p y l -  
n i t r o m e t h a n ,  CgH5CHNOaCH(CH3)2, babe ich die Ib-Verbindung 
genau unter denselben Bedingungen wie im vorhergehenden Fal l  dar- 
gestellt. Die Rrystalle dieser Verbindung wurden auf der Thonplatte 
rasch getrocknet und sofort analysirt. 

Analyse: Ber. f ir  CloH13NOn. 
Procente: N 7.82. 

Gef. n 8.12. 
Das Molekulargewicht, in  Benzolliisung bestimmt, ergab 317.4 

anstatt 179 fur C ~ O H I J N O ~ .  
Die Eigenschaften dieses Eorpers sind vollkommen analog denen 

der vorhergehenden Zb - Verbindungen. E r  ist ebenfalls in Soda loslich, 
giebt die Reaction mit Eisenchlorid, ist gleichfalls mehr oder weniger 
constant nur bei niedriger Temperatur , verandert sich bereits bei 
Zimmertempeiatur, ganz besonders in Gegenwart von Beimischungen. 
So z. B. explodirte die nicht durch Krystallisation gereinigte Zb- Ver- 
bindung im verschlossenen Reagenzgliischen auf der Waage, wobei 
sie eich volletiindig in eine Fliissigkeit unter Auascheidung vou Stick- 
stoffoxyden verwandelte. Auf eine porose Thonplatte gelegt fangt 
die ungereinigte lb-  Verbindung bald an zu zerfliessen, wird klebrig, 
farbt sich griin, saugt sich in die Platte, sodass auf derselben nur 
eine sehr geringe Menge des weissen Eiirpers zuruckbleibt. Nach dem 
Schmelzpunkt zu ortheilen, kann derselbe ein' entsprechendes Oxim 
sein. I n  Benzol- und Aetherliisuag erhalt sich diese Verbindung 
langere Zeit. 

Unter den Umwandlungsproducten der 26 - Verbindung habe ich 
bisher die st-Verbindung und, wie es  mir scheinen will, das ent- 
sprechende Eeton gefunden. 

Die Bestimmung der Schrnelztemperatur konnte nur nach dem 
oben beschriebencn Verfahreii ausgefiihrt werden und ergab ungefiihr 
54O. Bei dieser Temperatur bildet sich anfangs eine helle, farblose 

141 
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Fliissigkeit, die jedoch gleich triibe wird, gleicbsam als siedete sie, 
und sich darauf griin und braun farbt. 

TV. Aus den Natronsalsen des secundaren N i t r o u o n o n a p h  t e n s  
und secundaren N i  t r o d i i s o a m y l s  resultiren unter Bedingungen, 
die oben angefihrt sind, tlijssige Zb- Verbindungen; dieselben sind 
gleicbfalls in Soda liislich und geben eine scharfe Reaction mit 
Eisenchlorid. 

Endlich wurde von mir BUS einem Salz von P h e u y l a t h y l -  
n i t r o m e t h a n  eine gut krystallisirende Zb-Verbindung dargestellt. 

Somit resultiren in allen von mir untersuchten Fallen auB Salzen 
der Nitroverbindungen Zb-Verbindungen; war in der Zb-Verbindung 
eine Phenplgruppe enthalten, so war  erstere krystallisirbar. 

Die Beschaffenheit dieser Substanzen ist im  Ganzen genominen 
dieselbe, wie sie von H a n  t z s c h f i r  das  isomere Phenylnitromethao 
geschildert worden ist. Nur scheinen meine Verbindungen uoch 
weniger constant zu sein. 

Ferner weist H a n t z s c h  darauf hin, dass sein isomeres Phenyl- 
nitromethan sich in die gewohnliche Form des Phenylnitromethaus 
umwandelt, wahrend sicb bei mir neben den et -  Nitroverbindungen 
auch noch Ketone oder Aldehyde und Oxime bilden. O b  dieser 
Unterschied dem Umstand zuzuschreiben ist, dass meine Priiparate 
weniger rein als die von H a n t z s c h  dargestellten waren, oder ob 
derselbe in der Beschaffenheit der Zb-Verbindungen iberhnupt zu 
sucben ist, werden weitere Untersucbungen zeigen. Jedenfalls stehen 
die gegenwartigen Angaben in vollem Einklang mit meineu friiheren 
Beobachtnngen rind erklaren zitm Theil die Rildung von Ketnnen und 
Aldehpden aus Salzen der Nitroverbindungen bei Einwirkung sstarkerc 
Sauren auf dieselben, sowohl bei mir, als auch bei anderen Forschern 
( N e f ,  H o l l e m a n n ) .  

Znm Schluss mochte ich nnch darauf hinweisen, dass ich den 
Versuch gemacht habe, mittels Essigaore die freie st-Verbindung un- 
mittelbar (das Salz passirend) in die lb-Verbindung zii verwandeln. 
Ein Erfolg blieb bisher aus. 

Endlich bin ich im Besitz von zwei Praparaten ron Dinitro- 
und Trinitromesityien') in s t -  Form, die beide in der Seitenkette eine 
Nitrogruppe entbalten. Die labile Form des Trinitromesitylens konnte 
ich bisher nicht gewinnen uitd die des Dinitromesitylens nu r  in un-  
bedeutender Menge. 

M o s k a u ,  15. Jul i  1896. 

') Die Schilderung dieser Verbindungen findet sich iu der folgenden 
Mittheiluog. 




