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421. A. Hantzsch und Otto W. Schultze: Ueber Isomerie
der Nitrokorper.
{Zweite Mittheilung.])
{Aus dem chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 15. August.)

Wie wir kiirzlich publicirt haben!), besteht das Phenylnitromethan
in zwei Isomeren, deren bisher bekannte Eigenschaften und Unter-
schiede, in Folgendem kurz zusammengefasst, ohne Schwierigkeit auf
Structurisomerie zuriickgefihrt werden kénnen:

1. Echtes Phenylnitromethan CgH; . CH; . NO2; fliissig, in freiem
Zustand stabil, ohne Eisenchloridreaction, nicht direct Salze bildend,
jedoch durch Alkalien isomerisirbar zu

2. Isophenyinitromethan Cg Hy . (CHNO) . OH, hichst wahrschein-
lich von der Structurformel CgH; . CH—N . OH %); fest; mit rothbrauner

0]
Eisenchloridreaction; in Form von Salzen, d. i. in alkalischer Ldsung
ausschliesslich stabil, aber in freiem Zustande labil und alsdann sehr
leicht in den normalen Nitrokdrper zuriickgehend.

Wir erwihnen zunichst gern, dass zufolge einer gefilligen Privat-
mittheilung und einer inzwischen auch erschienenen Notiz3), auch
Holleman das neue Isomere, den festen Isokorper, bereits vor Er-
scheinen unserer ersten Publication erhalten uud analysirt hat; sodann
theilen wir im Eioverstindniss mit Hrn. Holleman unsere ausfihr-
licheren Beobachtungen iber phenylirte Nitromethane mit.

Den Eigenschaften des Isonitrokdrpers sei nur hinzugefiigt, dass
das frisch dargestellte Priparat bei raschem Erhitzen bei 849 schmilzt,
Der friilher zu 74—76° angegebene Schmelzpunkt ist indess nicht auf
mangelnde Reinbeit des Priparates zuriickzufiibren, sondern darauf,
dass dasselbe nicht unmittelbar nach seiner Bereitung, sondern erst
nach einigen Stunden Stehens im Exsiccator untersucht worden war,
und sich hierbei bereits spurenweis zu dem obigen echten Nitrokérper
isomerisirt hatte.

Iy Diese Berichte 29, 699,
%) Beziiglich der Grinde, aus welchen ich diese Formel gegeniiber der
.0
von Nef u. a. vertretenen Formel CsHs.CH : N/ vorzieche, verweise
~OH
ich auf meine demnichst in den Annalen erscheinende Abhandlung: »Zur
Isomerie der Verbindungen NgOzHae. Uebrigens ist diese Frage fir die
meisten hier folgenden Entwicklungen nicht wesentlich.
3) Waarnemingen over phenylnitromethaan., Acad. der Wissenschaften
zu Amsterdam.
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Vou den Salzen des Isophenylnitromethans ist am charakte-
ristischsten das

Kupfersalz (CsH; CHNO . 0);Cu, braunrothe Fillung, durch
Kupferacetat sowohl aus der wiissrigen Losung des Natriumsalzes, als
auch aus der frisch bereiteten alkoholischen Ldsung des freien Iso-
nitrokdrpers erhdltlich, in letzterem Falle in besonders schon aus-
gebildeten seideglinzen Nadeln. Das Salz ist wasserfrei.

Analyse: Ber. Procente: Cu 18.81.
Gef. » » 18.93.

Aechnliche Fillungen erhiilt man mit Quecksilberchlorid und mit
Silbernitrat in Form weisser Nadeln. Das Silbersalz briunt sich aber
sehr leicht und scheidet beim Versuch des Umkrystallisirens metallisches
Silber ab.

Durch Reduction des Isophenylnitromethans, bezw. seines
Natriumsalzes, entsteht Benzaldoxim:

C¢Hs; . CH—N.ONa

— GCgH;.CH= N.ONa,
)
und zwar durch anhaltende Digestion der alkalischen Losung des
Nitrokérpers mit Natrinmamalgan oder Zinkstaub. Die Reaction
verlduft picht glatt; man sduert an, extrabirt mit Aether und fillt aus
dieser scharf getrockneten Ldsung durch Salzsiuregas Benzaldoxim-
chlorhydrat. Das aus letzterem, auf bekannte Weise isolirte;Benzsyn-
aldoxim CsHs;.C.H  schmilzt scharf bei 1300 (bisherige Angabe
N.OH

128—130°) und ist vollstindig haltbar.

Eigenthiimlich fiir das Isophenylnitromethan, aber auch fiir alle
Isonitrokérper bezw. deren Salze, ist eine merkwiirdige Farben-
reaction: Digerirt man sie in dHtherischer Ldsung oder Suspension
mit trockenem Chlorwasserstoffgas oder auch mit Acetylchlorid, so
entsteht eine himmelblave Firbung, die namentlich beim Erwirmen
sebr deuatlich hervortritt. Der 8o entstandene sehr vergingliche farbige
Korper konnte bisher noch nicht gefasst werden.

Ferner haben wir, da das echte Phenylnitromethan &lig und
deshalb nicht escharf zu charskterisiren ist, zum Zweck eines mdglichst
genauen Vergleichs der Isomerie, nach einem aromatischen Nitroédthan
gesucht, dessen Isomere beide krystallisiren. Dies ist der Fall fiir
die p-Bromderivate. Zu ihrer Darstellung wurde ausgegangen von

p-Brombenzylbromid Br.CsHy. CH;Br. Kiufliches Para-
bromtoluol, bekanntlich ein Gemisch von o- und p-Derivat, wurde
nach der Methode von Schramm bromirt, deren grisster, aber
unvermeidlicher Uebelstand in dem furchtbar zu Thrinen reizenden
Geruch der Brombenzylbromide liegt. Das gesuchte p - Derivat
wird aus dems Browirungsgemisch sofoit 1¢in vom Schmp. 61°, und
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in einer Ausbeute von etwa 15 pCt. erhalten, Durch Aufkochen mit
der berechneten Menge von Jodkalium io wissrig-alkoholischer Losung
und pachherigen Znsatz von Wasser fillt das noch nicht beschriebene
p-Brombenzyljodid, Br. C¢H,.CHy.J, vom Schmp. 80 — 819;
letzteres wurde durch Digestion mit Silbernitrit in der von uns genau
schon friiher beschriebenen Weise direct iibergefiihrt in

p-Bromphenylnitromethan, Br. CgsHs . CHa NOs, und zwar in einer
sehr befriedigenden Ausbeute. Wéihrend das bromfreie Benzyljodid
nur etwa 30 pCt. Phenylnitromethan liefert, erzeugt das bromirte
Derivat 65—70 pCt. des bromirten Nitrokérpers, so dass nur etwa
ein Drittel in Form des isomeren Nitrits verloren geht. Aus dem
direct erhaltenen Reactionsproduct wurde durch Eintragen io etwa
vier procentiges Natriummethylat der Nitrokérper in Form seines
Natriumsalzes isolirt. Aus dessen wissriger Losung fillt durch Ein-
leiten von Kohlendioxyd, indess langsam und unvollstindig,

Echtes Bromphenylnitromethan, Br.CsH;. CH; . NOg,
welches bequemer aus dem Isokdrper durch spontane Isomerisation
im Verlaufe einiger Stunden zu erhalten ist. Es schmilzt bei 609,
bildet grosse glinzende Krystalle und ldsst sich bequem aus allen
organischen Lésungsmitteln umkrystallisiren. In Wasser l6st es sich,
wie zum Zwecke der spiter folgenden Leitfihigkeitsbestimmungen
ermittelt wurde, sehr wenig, immerhin aber doch merklich aaf;
100 g Wasser von 00 l5sen etwa 0.005 g des echten Nitrokorpers.

Analyse: Ber. fir C;HeBrNOs.

Procente: N 6.48.
Gef. » »  6.46.

BT.CGH.;.HC'—N.OHa,
Iso-Bromphenylnitromethan, C
0
durch Salzsiure aus dem Natrinmsalz fillbar, aus Benzollésung duorch
Zusatz von Petrolither in Form von Nadeln auskrystallisirend, schmilzt
bei 89 — 900, giebt eine braunrothe Eisenchloridreaction, die indess
nicht ganz so intensiv wie die des bromfreien Isonitrokdérpers ist, und
16st sich in Wasser etwa 7 Mal so leicht, wie der echte Nitrokdrper:
100 g bei 0° durch Riihren mit iiberschissigem, frisch dargestellten
Isonitrokérper hergestellter Ldsung enthalten etwa 0.056 g.  Auf
grosse Genauvigkeit konnen diess Bestimmungen wegen der leichten
Isomerisation des Isokdrpers zum normalen Nitrokdrper natirlich
keinen Anspruch machen. Das Bromphenyl - Isonitromethan scheint
noch rascher spontan in das echte Bromphenyluitromethan dberzugehen
als das bromfreie Product; wenigstens war der bei 900 schmelzende
Isokdrper nach etwa halbtigigem Aufbewahren im Exsiccator regel-
miissig in den bei 60° schmelzenden Nitrokdrper umgewandelt. Laslich
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nicht nur in Natronlauge, sondern im Gegensatz zum isomeren Nitro-
kérper, auch in Soda.
Analyse: Ber. fir C;HsBrNO,.
Procente: N 6.48.
Gef. » » 6.48.

Verhalten der isomeren Nitrokérper gegen Phenyl-

isocyanat.

Dieses von H. Goldschmidt eingefiihrte vortreffliche Reagenz auf
Hydroxylgruppen bei vielen sogen. tautomeren Verbindungen hat sich
aach hier bewdbrt; freilich reagirt es hier in etwas anderem Sinne.

Die beiden echten Nitrok&rper werden vom Isocyanat anch nach
gehr langer Beriihrung und bei gelindem KErwirmen gar nicht ange-
griffen; hochstens dass sich durch den kaum véllig zu vermeidenden
Ausschluss von Feuchtigkeit eine Spur von Diphenylharnstoff bildet,

Die beiden Isonitrokdrper reagiren dagegen, in Benzol- oder
Chloroformlésung schon bei 0° langsam, bei gewdhnlicher Temperatur
schr rasch und unter starker Erwirmung mit Phenylisocyanat. Das
sofort ausfallende krystallinische Product ist indess nicht, wie sonst
in der Regel, ein durch Addition gebildetes Derivat der Phenylcarb-
aminsiure, sondern nichts anders als Diphenylharnsto ff.

Analyse: Ber. fir C;3H;20:N.

Procente: C 74.10, H 5.66, N 13.20.
Gef. » » 74.34, » 6.23, » 13.08.

Das Isocyanat hat also dem urspriinglichen wie dem bLromirten
Isonitrokérper einfach Wasser entzogen und mit letzterem in be-
kanuter Weise Diphenylharusioff gebildet. Hierbei miissen natiirlich
aus den Isonitrokérpern noch andere Producte entstehen. In der That
hinterbleiben in der Mutterlauge Glige, anscheinend ziemlich widerstands-
fihige Substanzen, deren nihere Untersuchung zeigen wird, ob sie
die gemiss der Gleichung:

R.HC—N.OH R.C=N
\\/ = ”20 -+ \
o o
zu erwartenden Isomeren der Isocyansiureither darstellen.

Jedenfalls ist das Verhalten der Isonitrokorper gegen Phenyliso-
cyanat ebenso wie das gegen Alkalien mit der Hydroxylformel der
neuen Isomeren in bester Uebereinstimmung.

Gegenseitige Umwandlungen der isomeren Nitrokdrper.

Die in uvnserer ersten Mittheilung nur kurz angedeuteten Isomeri-
sationsbedingungen sind jetzt von uns genauer précisirt worden. Von
hervorragendem diagnostischem Werth zur Unterscheidung und zum
Nachweis der beiden structurisomeren Nitrokorper ist auch hier, genan
wie bei den structurisomeren Ketonen und Enelen CO.CHj und
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COH: CH nach Claisen und W. Wislicenus die Eisenchlorid-
reaction. Das Fehlen derselben bei den nicht hydroxylhaltigen, in-
differenten (nicht sauren) echten Nitrokdrpern und ihr Vorhandensein
bei den hydroxylhaltigen, sauren Isonitrokdrpern gestattet zugleich,
die Isomerisation qualitativ sehr scharf zu verfolgen. Bedingung ist
nur, dass diese Reaction in mdglichst neutraler oder schwach essig-
saurer LGsung ausgefiihrt werde, da sie bei Anwesenbeit starker
Mineralsiuren iberhaupt nicht auftritt.

A. Isomerisation der sidureartigen Isonitroké6rper zu den
indifferenten echten Nitrokérpern,

R.HC—N.OH
\\/ —>r RCH2N02
0]

a) Im festen Zustand. Sowohl beim Isophenylnitromethan
als auch beim p - Bromkdrper scheint die Riickverwandlung in den
tiefer schmelzenden, bezw. fliissigen Nitrok&rper augenblicklich, wenn
auch sehr langsam zu beginnen. Das erste Zeichen hierfir ist das
Unscharfwerden, bezw. Sinken der Schmelzpunkte; alsdann wird das
Isonitrophenylmethan klebrig, und nach einigen Tagen véllig flissig,
wihrend der p - Bromkérper vom Schmp. 90° schon hochstens nach
12 Stunden den Schmp. 600 des echten Nitrokdrpers erreicht. Gleich-
zeitig vermindert sich die Intensitit der Eisenchloridreaction bis zum
villigen Verschwinden. Diese Umlagerung gebt ebenso an der Luft
wie im Exsiccator dber Kali oder Schwefelsiure vor sich.

Vom einfachen Isophenylnitromethan scheint eine geringe Menge
in anderer Weise zersetzt zu werden; denn das so regenerirte echte
Phenylnitromethan besitzt eine etwas dunklere Farbe, einen etwas
fremdartigen Geruch, und meist auch eine sehr schwach saure Reaction.
Vielleicht, dass hier, dhnlich den Beobachtungen von Claisen und
W. Wislicenus!) saure Nebenproducte die Umwandlang als Katalysa-
toren beschleunigen. Indess scheinen sich doch auch ganz reine Prii-
parate nicht intact zu halten. Denn der bromirte Isonitrokdérper liefert
vollig glatt, ohne Nebenreactionen, den scharf bei 60° schmelzenden
echten Nitrokérper. Unter Wasser, bezw. unter verdiinnten Sduren werden
die Isonitrokdrper noch rascher als in trocknem Zustande isomerisirt.

b) Die Isomerisation in L3sung ist sowohl von der Con-
centration als auch von der Natur des Losungsmiitels abhingig, und
zwar fast genau in derselben Weise, wie dies W. Wislicenus fiir die
Isomerisation der Phenyltormylessigiither fand. Concentrirtere Ld-
sungen siud, entsprechend ihrem grosscren Gehalt an activem Stoff,
wenigstens insofern als halibarer zu bezeichnen, als die Eisenchlorid-
Reaction langsamer verschwindet, als bei verdiinnteren.

') Ano. d. Chem. 291, 29 und diese Berichte 28, 770.
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Wichtiger ist der Einfluss des Lésungsmittels. Wissrige an-
nihernd gesittigte Lisungen der Isonitrokdrper verlieren ihre Eisen-
chlorid-Reaction bei mittlerer Temperatur nach etwa einer, bei 0° nach
etwa 4 Stunden; sie werden hierbei gleichzeitig trib, da der gebildete
echte Nitrokorper nach den obigen Léslichkeitsbestimmungen in Wasser
erheblich schwerer l6slich ist.

Andere Lisungsmittel conserviren das Isoderivat besser, mit Aus-
nabme von Eisessig, in welchem die Eisenchlorid-Reaction ausser-
ordentlich raseh verschwindet. Vergleicht man dagegen andere L&-
sungen der Isonitrokérper von gleicher Concentration und ordnet diese
einschliesslich des Wassers indifferenten Lisungsmittel nach der Ge-
schwindigkeit, mit der die Eisenchlorid-Reaction verschwindet, also
nach ihrer beschleunigenden Kraft der [somerisation, so erhdlt man
folgende Skala der Wirksamkeit:

Wasser — Alkohol — Aether —- Benzol — Chloroform.

Das Wasser beschleunigt also am meisten, es folgt der Alkohol,
uud hierauf der auch noch wvach dem Typus des Wassers gebaute
Aether; dann der ungesittigte Kohlenwasserstoff und endlich das ge-
sittigte Methanderivat. Diese Reihenfolge, obgleich nur durch qualitative
Versuche festgestellt, ist somit dieselbe, welche W. Wislicenus?)
fiir die wechselseitige Isomerisation der beiden isomeren Formyl-
phenylessigither guantitativ gefunden hat, und die nach seinem Hin-
weis mit der dissociirenden Kraft und der Dielektricititsconstante des
Losungsmittels in Beziehung steht. Damit stimmt iGberein, dass Siuren
(und auch Eisessig) die Umlagerung in den echten Nitrokbrper noch
mebir beschleunigen.

Vollig glatt isomerisiren sich dbrigens die Isonitrokdrper zu den
echten Nitrokérpern nicht unter allen Umstiinden. Denn wie sich bei
den spiter folgenden Leitfihigkeitsbestimmungen herausgestellt hat,
enthalten die aus gleichmolekularen Mengen von Natrinmnsalz und Salz-
silure bereiteten Losungen nach eiviger Zeit eine geringe Menge von
sulpetriger Saure, und zwar die des Bromderivates mehr, als
die der bromfreien Muttersubstanz. Dic Bildung von Nebenpro-
ducten dirfte darauf zurickzufiibren sein, dass die aromatisirten
Nitroparaffine, wenn auch nur ganz naantergeordnet, sich bei An-
wegenheit von Siduren intramolekular in folgendem Sinne spalten:
R.HC--NOH

, wobei das Bruchstick NOH zur Bildung von sal-

O
petriger Siure Veraulassung geben diirfte. Es ist das dieselbe Spaltung,
welche in etwas anderer Form, zuerst von N ef am Nitromethan %)
beobachtet worden ist.

Y Anno. d. Chem. 191, 179. % Ann. d. Chem. 280, 263.
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B. Zuar Umkehrung dieses Vorganges, der Isomerisation der
indifferenten echten Nitrokdrper zuden sinreihnlichen Iso-
nitrok6rpern ist pur hinzuzufiigen, dass die im freien Zustand
vollig stabilen Nitrokérper unter dem Einflusse des Alkalis mit einer
ausserordentlich grossen und nicht direct verfolgbaren Geschwindigkeit,
also momentan isomerisirt werden. Dies wird schon dadurch ange-
deutet, dass die gegen Eisenchlorid unempfindlichen Lo6sungen der Nitro-
korper in indifferenten Fliissigkeiten die Reaction sofort zeigen, wenn sie,
~elbst bei 0°, erst mit etwas Alkali und dann mit etwas Essigsiure versetzt
werden. Nun kénnte man demgegeniiber allerdings noch einwenden, dass
durch das Alkali die Isomerisation ebenfalls nur langsam erfolge, und bei
dem qualitativen Charakter der Eisenchloridreaction neben dem durch
sie nachgewiesenen Isonitrokorper auch noch unverinderter echter
Nitrokdrper vorhanden sein kénne. Man konnte ferner, was damit zu-
sammenhiingt, glauben, die beiden isomeren Nitrokérper seien Siuren,
nur mit dem Unterschiede, dass der Isokdrper im Vergleich zam echten
Nitrokdrper sehr viel stirker sei. Diese Annahme schien sogar ge-
stiitzt zu werden durch das Verhalten der alkalischen L&-
sungen der Nitrokdrper gegen Kohlensiure. Wihrend, wie
friiber angegeben, die Natriumsalze des Phenylnitromethans und Brom-
phenyinitromethans durch Salzsiure sofort in Form der festen Isonitro-
korper gefillt werden, wird gemiiss der élteren Vorscbrift zur
Darstellung des Phenyluitromethans, durch Einleiten von Kohlendi-
oxyd, aber erstallmihlich und unvollstindig, der echte Nitroksrper gefillt,
wihrend aus den Mutterlaugen durch Mineralsiuren noch der Isonitro-
korper niedergeschlagen wird, Man konnte darnach zu der Dentung ver-
leitet werden, als ob die alkalische Lisung des Phenylnitromethans ein
Gemisch der isomeren Salze CsH;(CHNO).ONa und CgHs . CHNa. NOy
enthalte, als ob der echte Nitrokdrper also ebenfalls eine Siure sei, welche
nur als schwicher, bereits durch Kohlensdure ausgefillt werde, wihrend
der stirker saure Isonitrokhorper erst durch Salzedure verdriingt werde.
Die unmittelbar folgenden, und gerade auch zur Entscheidung dieser
Frage angestellten Leitfahigkeitsversuche beweisen indess ditect das
Unzulissige derartiger Annshmen und Vorstellungen, da sie darthan,
dass der echte Nitrokdrper vollig indifferent, also nicht einmal eine
dusserst schwache Siure ist. Die obigen Erscheinungen konnen dar-
nach nur so gedeutet werden: Die alkalischen Losungen der Nitro-
kérper enthalten ausschliesslich die Salze der Isonitrokdrper, also das
Metall am Sauverstoff gebunden oder mit anderen Worten: der in-
differente echte Nitrokdrper wird durch Alkali augenblick-
lich (d. i. im Momente des Geldstwerdens) in Isonitrokdrper ver-
wandelt. Darch die sehr schwache Kohlensiure wird zuerst
nur eine so geringe Menge des Isonitrokdrpers in Freibeit ge-
setzt, dass sie sich in der Lésung bereits zum echten Nitrokdrper
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isomerisirt und alsdann als solcher ausscheidet. Durch diese Isome-
risation. wird aber ein indifferenter Stoff gebildet, dadurch das Gleich-
gewicht zwischen Koblensiure und lsonitrokdrper bezw. ihren Salzen
gostdrt, d. i. wiederum eine bestimmte (sebr geringe) Menge des
letzteren durch die erstere verdringt, u. 8. w. Im Gegensatz hierzu
wird durch dberschiissige starke Siuren der Isonitrokdrper angenblick-
lich und vollstindig abgeschieden, so dass er nicht Zeit findet, sich in
Lésung zun isomerisiren. Thatsache ist es jedenfalls, dass nicht nur
die Natur der Sidure, sondern mindestens ebenso sehr die Zeit des
Ausscheidens bei diesem Vorgang eine Rolle spielt. Leitet man nim-
‘lich in die Losung des Natriumsalzes einen mit sebr wenig Salz-
siuregas beladenen Luftstrom, so fillt ein balbfestes Gemisch der
beiden isomeren Nitrokorper aus.

Leitfibhigkeitsbestimmungen
der Salze and der freien isomeren Nitrokérper
(ausgefithrt von Hrn. W. Davidson).

Diesen Versuchen, welche fir die Auffassung der Isomerie, und
pamentlich fir die Entscheidung der Frage wichtig waren, ob die
echten Nitrokérper Sduren oder indifferente Stoffe sind, standen wegen
der leichten, und wie es sich zeigte, unter gewissen Bedingungen
picht einmal glatten Isomerisation der Isonitrokdrper einige Schwie-
rigkeiten entgegen, welche indess von Hrn. Davidson iiberwunden
worden sind. .

Wir knipften zunichst an die Beobachtung Holleman’s?) an,
welche zugleich den ersten indirecten Nachweis fir die Existenz der
siduredihnlichen lsonitrokdrper eotbilt: dass die Leitfihigkeit einer
mit der dquivalenten Menge von Salzsiure versetzten Ldsung von
Nitrophenylnitromethannatrium sehr rasch abnimmt, entsprechend der
Verwandlung des Isonitrokdrpers in eine schlechter leitende Substanz,
d. i. den echten Nitrokorper. Aaffallend an diesem Versache ist
indess, dass die Leitfihigkeit von (NO;.C¢H,CHNQO)ONa + HCI),
die unmittelbar nach der Mischung p = 244.5 betrug, ziemlich rasch
bis auf px = 183.3 sauk, alsdanu aber constant blieb, ohne bis zu der
reinen Kochsalzlosung (i = 112.5) herabzugehen. Man hitte hier-
durch zu der Annahme verleitet werden konnen, dass der durch Iso-
merisation gebildete echte Nitrokdrper doch leite, also eine Siure sei;
wennschon eine schwichere, als der urspriinglich vorhandene Isonitro-
kérper. Allein die Differenzen der Leitfibigkeitszablen sind anders
zu erkliren, wie sich aus den folgenden Versuchen ergiebt, die von
Hrn. Davidson auf analoge Weise mit dem Natriumsalz des Iso-
phenylpitromethans und des p-Bromderivates angestellt wurden.

1) Rec. trav. chim. Pays-Bas 14, 121,
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A. Versuche mit Phenyl-Isonitromethannatrium.

Zur Orientirung wurde zundchst die Leitfihigkeit des reinen
Natriumsalzes an sich bestimmt, und zwar, da die nachherige Unter-
suchung der mit 1 Mol. Salzsiiure versetzten Losungen zam Theil
bei 25% zum Theil aber wegen der grossen Geschwindigkeit der Iso-
merisation auch bei 0° ausgefiibrt wurden, ebenfalls bei diesen zwei
Temperaturen:

Bei 0 und v == 32 gef. gy = 88.5, ug = 38.9.
» 230 » v=232 » u =1T58.

Die Leitfihigkeit war auch nach einiger Zeit noch dieselbe, das
Salz also in wiissriger Ldsung intact geblieben.

Leitfihigkeit von C¢Hs;. CH.N.ONa + HCI bei 0°.

0)

Gleichmolekulare Lésungen der Componenten von der Verdiinnung
v = 32 wurden mdglichst bei 0° gemischt und dadurch auf die Ver-
dinnung v = 64 gebracht. Hierbei war eine Temperaturerhshung
auf etwa 29 nicht zu vermeiden. Nach der Mischung wurde dic Leit-
fihigkeit moglichst bald in bestimmten Zeitintervallen gleichzeitig mit
der Temperatur bestimmt; die geringen Correcturen in Folge der anfangs
etwas erhdhten Temperatur sind in der folgenden Tabelle von den
Werthen der Leitfihigkeit bereits in Abzng gebracht:

Nach 3 Minuten 2 = 69.6. Nach 60 Minuten x = 63.7.
» ) » 2 = 68.1. » 95 »  u= 621,
» 20 » u = 67.0. » 145 » n = 62.1,

Nach 180 Minuten x = 62.0; constant.

Die Leitfihigkeit, die unmittelbar nach der Mischung, also beim
Beginn der Isomerisation jedenfalls erbeblich iiber 70 betragen hitte,
war also im Verlaufe and bei Beendigung der Umlagerung anf 62
gesunken; sie blieb alsdann auch nach drei Stunden coustant, obgleich
bis dahin noch eine sehr schwache Eisenchloridreaction, Spuren des
noch unverdnderten Isonitrokdrpers andeutend, nachzaweisen war.
Aber auch bei unseren Versuchen sank sie nicht aaf die des Koch-
salzes, denn es wurde gefunden:

Fiir NaCl bei 0° v = 64, » = 60.

Dieser constant bleibende Ueberschuss von 2 Einheiten ist indess
picht als die Leitfihigkeit des echten Nitrokdrpers zu deuten: denn
die darch AbLscheidung des sehr schwer léslichen echten Phenylnitro-
methans etwas getriibte Fliissigkeit reagirte zwar so gut wie neutral, ent-
hielt aber gewisse Mengen von salpetriger Sdure, welche durch Jod-
kaliumstirke in essigsaurer Lésung nachgewiesen wurde. Das Auftreten
dieser Siure bedeutet also das Vorhandensein einer Nebenreaction,
der zufolge der Isonitrokérper unter des obwaltenden Bedingungen
nicht glatt isomerisirt, sonderu, wenn auch in sehr geringem Maasse,

Berichte d, D. chem. Gesellschalt, Jahrg, XX1X. 145
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gespalten und in gut leitende Elektrolyte d. i. wohl primir in
CsH; . CHO und NOH, secundir in CgH;COOH und NO:H iberge-
fiihrt wird. Auf diese ist, wie die spiteren Leitfdhigkeitsbestimmungen
beweisen, in der That das Plus von 2 Eiuheiten gegeniiber der Koceb-
salzlosung zurickzufibren.

Bei 259 tritt diese Nebenreaction noch etwas mehr hervor; denn
es betrng die Leitfihigkeit der vermischten Losungen bei v = 64:

Nach 1 Minute = 120.9. Nach 15 Minuten » = 116.9.
» 3 » @« = 118.2. » 25 » o= 116.9.
» 0 » p=1172. constant.

Die Differenz gegeniiber der Leitfihigkeit ciner gleichverdiinnten
Kochsalzlésung (NaCl pgy bel 25° = 110) betriigt also fast 7 Ein-
heiten; sie ist also selbst unter Beriicksichtigung des Umstandes,
dass die Leitfihigkeit bei 25° rund das Doppelte der Leitfihigkeit bei
00 betriigt, mehr als zweimal so gross, als die Differenz bei dem bei 0°
ausgefiihrten Versuch. Die Menge der gebildeten salpetrigen Siure wurde
bier durch Titration mit Thiosulfat nach Zusatz von Jodkalium und
Essigsiiure bestimmt; sie entsprach rund !/1700 Normalldsung.

Ein Vergleich beider Versuchszahlen zeigt ferner, wie ausserordent-
lich=rasch die Geschwindigkeit der Isomerisation mit der Temperatur
wiichst: wihrend die Leitfihigkeit bei 00 erst nach etwa 145 Minuten
constant wurde, nahm sie bei 25° schon nach 15 Minuten picht mehr
ab. Der allein leitende Isokorper wird also bei 250 etwa zehnmal so
rasch als bei 0° durch Isomerisation in den nicht leitenden echten
Nitrokdrper verwandelt.

B. Versuche mit p-Bromphenyl-Isonitromethannatrium
in ganz derselben Weise angestellt, ergaben:
Leitfahigkeit des Salzes bei 259: v = 32, u = 73.6.
v =128, & =T79.9.
Leitfihigkeit von C¢HyBr. C\H .N.ONa + HCIl; wegen der ge-

0
geringeren Wasserldslichkeit des bromirten Nitrokorpers nicht bei 0°
und v = 64, sondern nur bei 25° und bei v = 256 ausfiihrbar; ergab

nach 1.5 Minuten x = 151.4 nach 8.5 Minuten x = 130.7
» 3.0 » @ = 139.7 » 220 » u = 129.2
» 6.9 » " = 132.6 > 450 ® uw = 129.5.

Alsdann blieb die Leitfihigkeit constant; die Lo&sung zeigte
gleichzeitig keine Kisenchloridreaction mehr, reagirte sehr schwach
sauer gegen empfindliches Lakmus und enthielt zufolge der Titration
eine relativ bedeutende Menge von salpetriger Siure, die ca. /35
Normallsung entsprach. 1n Uebereipstimmung hiermit ist die Diffe-
renz gegeniiber einer reinen Chlornatriumlésung (pe56 = 114.4) noch
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bedeutender, als beim bromfreien Nitrokdrper; sie betrigt hier 15,
dort nur 7 Einheiten. Dies scheint, gerade auch mit Ricksicht anf
die von Holleman mit dem nitrirten Phenylnitromethan erhaltenen
Resultate, darauf hinzudeuten, dass mit der Zunahme des negativen
Charakters der lsonitrokdrper die glatte Isomerisation immer mehr
durch die oben bereits erwihnte Nebenreaction des intramolekularen
Zerfalls gestort wird.

C. Versuche mit den freien Nitrokdrpern

wurden mit Ricksicht darauf, dass das echte Phenylnitromethan, weil
flissig, keine Garantien fir absolute Reinbeit bietet, mit den bromirten
Nitrokdrpern ausgefiihrt.

Leitfihigkeit von normalem Bromphenylnitromethan,
CsHyBr.CH: . NO;. Reiner, bei 60° schmelzender Nitrokérper wurde
bei gewohnlicher Temperatur mit Leitfibigkeitswasser anhaltend ge-
schiittelt und dann auf 00 abgekiihlt:

Spec. Leitfahigkeit dieser Losung bei 00 = 3.4 >< 1078;
» » des Wassers » 0% = 2.5 >< 10-5;
woraus das wichtige Resultat folgt: Die Losung des echten Nitro-
korpers leitet so gut wie gar nicht besser als reines Wasser: der
echte Nitrokdrper ist nicht nur nicht eine sehr schwache,
sondern iiberbaupt gar keine Siure.

Nachtriglich wurde durch Aetherextraction des klaren Filtrates
und Wigen des Riickstandes die Concentration bestimmt; 100 g der
Lésung von 0° enthielten danach 0.0078 g Nitrokérper, oder die Lo-
sung war rund '/amgp normal, woraus sich berechnen wiirde:

pa1go far die Lésung = 9.4,

19180 » das Wasser == 6.9,
welche minimale Differenz sehr wohl auf die Aufnahme von Luft-
Kohlensiure beim Bereiten der l.6sung zuriickzufiihren ist.

Die Leitfihigkeit des Iso- Bromphenylnitromethans,

CsH(Br.CH.N.OBH, konnte wegen seiner rapiden Isomerisation

o

0
nach verschiedenen vergeblichen Versuchen nur folgendermaassen
hefriedigend bestimmt werden: Der bei 00 mit Salzsiiure ausge-
fillte und mit Wasser bis zum Verschwinden der Chiorreaction
ausgewaschene Isonitrokérper wurde noch feacht in einer zur Lé-
sung unzureichenden Menge von Leitfihigkeitswasser bei 00 mit
einer Turbine verriibrt. Aus dieser noch feste Substanz enthalten-
den Flissigkeit wurden von Zeit zu Zeit Proben zur Leitfihigkeits-
bestimmung entnommen. Unter diesen Bedingungen wurde der Er-
wartung gemiss der durch die spontane Isomerisation des gelGsten
Isonitrokdrpers zu erwartende Fehler dadurch compensirt, dass in
dem Maasse, als der Isonitrokérper durch Isomerisation verschwand,

145°¢
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immer neue Mengen aus den suspendirten Partien in Losung geben
konnten. Dass der gebildete echte Nitrokorper auf die Leitfihigkeit
keinen Einfluss hat, ergiebt sich aus der vorgehenden Bestimmung;
dass letzterer die Liislichkeit des ersteren nicht wesentlich beeinflussen
kann, folgt aus der Theorie der Lisungen und wird vor allem durch
die sehr constant bleibenden Werthe der Leitfihigkeit (s. unten) be-
wiesen. Nach den Messungen wurde in der urspriinglichen Losung
durch Filtriren und Ausithern eines bestimmten Volums und Wigen
des Riickstandes der Gehalt an gelostem Isonitrokdrper (der jetat
natiirlich grésstentheils isomerisirt war) annihernd bestimmt. 100 g
Losung enthielt danach 0.057 g Isonitrokdrper, woraus sich ergab:
v = 388.
Nach 5 Minuten Rithren Leitfahigkeit @ = 23.2

> 15 » » » u =294
» 25 » » » & = 30.2
> 35 » » » u = 304
» 40 » » » u o= 30.8
» 60 » » » a == 30.5.

Wie man sieht, bleiben die Werthe mit Ausnahme des ersten,
der einer noch nicht gesittigten Losung entspricht, vorziglich con-
stant. Die Untersuchung der Leitfihigkeit des Isokdrpers bei ver-
schiedenen Verdiinnungen und damit die Berechnung einer Disso-
ciationsconstanten war natiirlich wegen seiner Isomerisation nicht
moglich; immerhin zeigt die obige Bestimmung:

Isonitrokorper sind deutlich ausgesprochene Siuren,
und zwar anscheinend sogar erheblich stirker als Essigsiure, jedes-
falls aber unvergleichlich viel stirker als Kohlensiure.

Auf Grund dieser Ergebnisse glauben wir auch, in Ueberein-
stimmong pamentlich mit Nef und Claisen, der immer noch weit-
verbreiteten Ansicht von der »Fernwirkung gewisser negativer
Gruppen (NO3, CO, COOC2H; u. a.)¢ und des durch sie angeblich
hervorgerufenen Sauerwerdens eines an Koblenstoff gebundenen
Wasserstoffatoms entgegentreten zu sollen. Denn die echten Phe-
nylpitromethane, z. B. BrCyHs . CHs . NO; sind nachgewiesener
Maassen nicht einmal spurenweise sauer, trotz des von zwei pega-
tiven Gruppen (darunter die wohl negativste Nitrogruppe) einge-
rabmten Methylens. Es wird also bei der Salzbildung nicht das Me-
tall an Stelle eines Mecthylenwasserstoffs eingesetzt, sondern an
Sauerstoff gebunden; die Salze entsprechen nicht der Formel
R.CHNa. NO:, sondern der Formel R.(CHNO).ONa. Das heisst:
Phenyloitromethan und die dbrigen priméren Nitrokdrper werden
durch Beriihruog mit Alkalien zu einer ihnen isomeren hydroxylhal-
tigen Sdure, dem Isonitrokérper, isomerisirt, und functioniren also
nur scheinbar, d. i. indirect, als Siuren.
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Nur sei noch bemerkt, dass diese Sitze betr. der Nitrokérper durch
die Arbeiten von Michaél, Nef und Holleman zwar bereits wahr-
scheinlich gemacht, aber doch erst durch die Entdeckung der zwei
Isomeren und ihren Vergleich namentlich auch hinsichtlich der Leitfsihig-
keit bewiesen worden sind. So folgt auch erst daraus sicher die anfangs
von Nef bezweifelte Thatsache!), dass die normalen freien Nitro-
korper eine andere Constitution haben, als ibre Salze. Ferner, was
in einer spiteren Mittheilung ausfihrlich wiedergegeben werden wird,
dass die Constitution der einfachsten fetten Nitrokérper
und ihrer Salze den folgenden Formeln entspricht:

o CH; .N.ONa
Freies Nitromethan Nitromethan-Natrium

obgleich die Isomerie zwischen den freien Nitrokérpern sich hier
vicht direct, sondern nur indirect, wegen allzu leichter Umlagerung
des freien Isonitromethans in echtes Nitromethan, nachweisen ldsst.

Die Thatsache, dass die bisher fiir tautomer gehaltenen Formen
der Nitrokdrper beide existiren und dass in den Nitroparaffinsalzen
das Metall am Sauerstoff gebunden ist, macht es von vornherein
wabrscheinlich, dass auch die Salze der Nitroparaffine bei der
Alkylirung entweder als echte Tautomere zwei Aether, oder min-
destens einen Sauerstoffither erzengen werden. Wenn auch derartige
Versuche mit Riicksicht auf diejenigen von Holleman nicht ausge-
fihrt werden sollen, so sei doch darauf hingewiesen, dass trotz der
gerade bei den einfachsten Nitroparaffinen zu complicirten Producten,
Ysoxazolen, fihrenden Alkylirung?) fir einen Nitrokdrper bereits eine
glatte Alkylirung in obigem Sinne bekannt ist. Dem aus dem Nitro-
methyloxazolonsilber durch Jodithyl erhaltene Aethylither3) wird
allerdings vom Autor die Formel eines Stickstoffithers (1) zuge-
schrieben. Da die Verbindung sich aber nach seinen Angaben glatt
za dem urspriinglichen Nitrokorper verseifen ldsst, so ist diese Formel
unzweifelhaft durch die eines Sauerstoffithers, wohl von der Formel (2)
Zzu ersetzen:

0 0

e s
€))] N CO 2 N QO

CH; . C—-C<NO2 CH;.C---C.N.OGCsH,
CE H5 V
0

wobei allerdings die Méglichkeit poch zu beriicksichtigen ist, dass

Tergl. Claisen, Ann. d. Chem. 291, 43.
2) Dunstan und Dymond, diese Berichte 24, Ref. 767.
3) Jovitschitsch, diese Berichte 28, 2093,
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der urspriingliche Nitrokorper in Folge der Anwesenheit der Gruppe
CO.CHNOj3 auch tautomer gemiss der Formel C(OH) = C. NO;
reagiren, also einen Aether mit der Gruppe C(O C:H;): CNO; liefern
konnte.

Endlich sei bemerkt, dass die Beziehungen zwischen den drei strac-
turisomeren Verbindungen von der empirischen Formel R.CN OgHs:
dem echten Nitrokorper, dem Isonitrokérper und der Hydroxam-
sdure!), von welchen die mittlere Verbindung je nach den Versuchs-
bedingungen in eines der beiden Endglieder iibergeht, gerade durch
die von uns dem Isonitrokdrper beigelegte Structurformel sehr un-
gezwungen wiedergegeben wird:

Je nachdem bei dem Mittelglied (2) der aus Kohlen-, Stick- und
Saunerstoff bestehende Ring zwischen Sticketoff und Sauverstoff oder
zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff gedffnet wird, erscheint durch
intramolekulare Umlagerung entweder der echte Nitrokérper (1) oder
die Hydroxamsiure (3):

v &) (¥)

R.CHz.N<8 R.QEI;/I\I.OH R.C(OH)=N.OH.

0]

Molekulargewicht der Isonitrokdrper und ihrer Salze.

Bereits in unserer ersten Mittheilung haben wir auf eine eigen-
thiimliche Abnormitit hingewiesen, welche bei der Molekulargewichts-
bestimmung des festen Isophenylnitromethans in verschiedenen in-
differenten Losungsmitteln beobachtet wurde. Wir fihren von ver-
schiedenen Versuchen nur einen an, der die betr. Erscheinungen be-
sonders deutlich zu erkennen giebt:

In 17 g Benzol 0.1357 g lsophenylnitromethan gelést. Urspriinglicher
Gefrierpunkt des Benzols 2.5630. Erster Erstarrungspunkt in der folgenden
Tabelle unmittelbar nach eingetretener Losung, die drei folgenden von je 8
zu 8§ Minuten, der vorletzte etwa nach 1 Stunde, der letzte nach etwa
1/3 Stunde bestimmt. Die daraus berechneten Mol.-Gew. daneben ver-
zeichnet:

E, = 23700 Mol.-Gew, gef. 210 .

Ko = 2.362 » > 202 ( Mol.- Gew.
E;—2.353 » » 191 | (sH;.CH—N.OH =137
E,=2.340 » > 182 )

E;—2303 . » 156 \ 0

Es = 2.280 » » 141 °

Wie man siebt, sind die Werthe des Molekunlargewichts in Benzol-
l6sung anfangs um das 1/3fache grisser, als die nach der einfachen
Formel berechneten, eine Differenz, welche etwaige Versuchsfehler
weit iibersteigt. Die Werthe sinken mit der Zeit jedoch sehr rasch,

1) Vergl. z. B. Nef, diese Berichte 29, 1218.
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fallen aledann fast mit denen des normalen Molekulargewichts zu-
sammen und bleiben jetzt constant. Gleichzeitig mit dem Fallen des
Molekulargewichts wird aber auch, zufolge eines hier nicht im Ein-
zelnen angefiihrten Controlversuches, die Eisenchloridreaction schwiicher
und verschwindet vollstindig, nachdem das Molekulargewicht constant
geworden ist. In Eisessiglosung wurde sogar fast augenblicklich das
einfache Molekulargewicht gefunden; alsdann war aber auch nach Be-
endigung des Versuchs die Fliissigkeit unempfindlich gegen Eisenchlorid
geworden. Diese Erscheinungen gind also folgendermaassen zu deuten:

Der nach beendeter Isomerisation gebildete echte Nitrokdrper
besitzt unzweifelhaft dus einfache Molekulargewicht, der
Isonitrokdrper dagegen héchst wahrscheinlich dasdoppelte
Molekulargewicht

Nur unter dieser Annahme ist das allmikliche Sinken der Werthe
des Molekulargewichts verstindlich; die Isomerisation verlduft danach
thatsiichlich folgendermaussen:

0

Und wenn anch der erste bestimmbare Aufangswerth (210) be-
reits erheblich unter dem fir die doppelte Molekularformel berech-
neten Werthe (274) liegt, so dirfte dies durch die bereits wiihrend
des Losens beginnende und auch durch die zufolge der obigen Leit-
fihigkeitsbestimmungen rapid fortschreitende Isomerisation zu dem
echten Nitrokdrper vom Mol.-Gew. 132 geniigend erkldrt sein.

Im Gegensatz hierzu sind aber die Salze der Isonitrokdrper
mindestens in wiissriger Lodsung auf die einfache Molekularformel
zuriickzufiihren, wie sich aus folgendewm Versuch ergiebt:

>2—’ 205H5.CH2.NO2

0.0827 g Isophenylnitromethanpatrium in 17.9 g Wasser gelost; Depres-
sion 0.12199; woraus sich unter Beriicksichtiguog des Umstandes, dass das
Salz in zwei Ionen dissociirt ist, ergiebt: Mol.-Gew. gef. = 144. Ber. far
C¢Hs . CHNO. ONa = 159.

Die Salze der Isonitrokirper, bezw. ihre Tonen sind
also monomolekular. Dielsonitrokdrper sind also hinsichtlich
ibres Molekularzustandes der Essigsiure vergleichbar; beide sind wohl
an sich bimolekular, aber in Form von Salzen, d.i. als Ionen, mo-
nomolekular. Es kaon deshalb, wie dies itn Vorhergehenden stets
geschehen, mit demselben Rechte wie fiir die Essigsiure, so auch fiir
die Isonitrokdérper, die einfache Formel angewendet werden.
Vergleich von Nitro- und Isonitrokdrpern einerseits mit

Ketonen und Enolen andererseits.

Der an den aromatisirten Nitroparaffinen nachgewiesene Fall

einer Structurisomerie bei Kohlenstickstoffrerbindungen gemiss den

Formeln R.CH;.NO; und R(CH.NO).OH
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fordert zum Vergleich auf mit den von Claisen, Guthzeit und
W. Wislicenus entdeckten structurisomeren Kohlenstoffrerbindungen
mit den Gruppen

R.CH;.CO und R.CH:C.OH.

In beiden Fillen ist die Isomerie durch die Umstellung eines
Wasserstoffatomes bedingt und deshalb sebr labil, so dass sie bisher
iiberhaupt nur an einigen wenigen Reprisentanten dieser Kérpergruppen
hat nachgewiesen werden konnen. Namentlich die von Claisen aus-
fiilbrlich untersuchte lsomerie des »Tribenzoylmethans« und des
*Mesityloxydoxalitherse, die schon an sich durchsichtiger ist als die
Isomerie der »Phenylformylessigither« von W, Wislicenus, zeigt
vielfach eine sehr grosse Analogie mit der Isomerie der aromatisirten
Nitroparaffine.
~_ Sowobl die echten Ketone als auch die echten Nitrokérper, d. i.
die Gruppen CHz . CO und CHjy . NO,, sind an sich indifferent, sowohl
gegen Alkalien als auch gegen Eisenchlorid. Beide werden aber
durch Alkalien zu den hydroxylbaltigen Enolen und lsonitrokdrpern
mit den Gruppen (CH:C)OH und (CH.NO).OH isomerisirt. Nur
diese letzteren sind direct salzbildend, also sduredhplich; nuar diese
zeigen ferner auch die Eisenchloridreaction. Die Salze beider Gruppen
enthalten also das Metall nicht geméss der ilteren, weitverbreiteten
Anschauung am Kohlenstoff, sondern am Sauerstoff gebunden?).

) Die Isomerie der Phenylformylessigither weicht von diesen beiden
Typen mehrfach, namentlich durch die Existenz zweier isomeren Salzreihen
ab. Nur um dem Einwande von dritter Seite zu begegnen, dass damit die
von mir stets bezweifelte Existenz structurisomerer Salze mit verschiedener
Bindungsweise des Metallions vachgewiesen sei — ein Zweife], der sich
z. B. gegeniiber den avgeblich structurisomeren Salzen R.NK.NO und
R.N:N.OK durchaus bestitigt hat, — sei auf die folgende, von mir gegen-
iiber meinem Freunde Wislicenus privatim stets vertretene und von ihm
auch in seiner Publication angedeutete andere Auffassung dieser Verhiltnisse in
aller Kiirze hingewiesen: Dass die beiden freien Ester zwar structurisomer seien,
im Sinne der Formeln COOC:Hs(CsHs)CH — CHO und COOC3H;5(CeHs) . C
= CH(OH), dass aber die beiden isomeren Salzreihen sich von derselben Enol-
formel ableiten, das Metall am Sauerstoff enthalten. also stereoisomer sein
konnten. Allerdings miisste alsdann von den zwei Stereoisomeren,

HO.C.H , H.C.OH
CeHs.C.COOCHs ° CeHs.C.COOCH;’

das einoc im Augenblicke des Freiwcrdens aus seinen Salzen in die Aldolform
verwandelt werden, wihrend das andere die Enolform besser conservirt.
In wie weit diese Apnabhme, durch die auch einige andere Schwierigkeiten
beseitigt werden wirden, berechtigt ist, wird die Zukunft lehren. Jedeofalls
diirfte sie zu bericksichtigen sein — um damit auch, worauf es hier allein
ankommt — den Zweifel an der Existenz structurisomerer Salze mit ver-
schicdener Bindungsweise des Metalls.
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Neben dieser Uebereinstimmung besteht jedoch auch ein Unter-
schied. Wie die genannten Autoren hervorheben, gehen die beiden
structurisomeren Koblenstoffverbindungen im freien Zustande langsam
in einander iiber und erzeugen leicht ein je nach der Temperatur und
nach der Natur des L&sungsmitttels wechselndes Gemisch. Derartiges
ist bei den structurisomeren Kohlenstickstoffverbindungen nicht zu
beobachten. Der echte Nitrokdrper bleibt in freiem Zustande véllig
intact; der Isonitrokorper isomerisirt sich in freiem Zustande mit sehr
grosser Geschwindigkeit vollstindig zu dem neutralen Nitrokérper.

Wihrend also die Gruppirungen CHz.CO und CH: C.OH in
freiem Zustande beiderseits bis zu einem gewissen Grade stabil sind,
ist von den Gruppirungen CHj;.NO; und CHNO.OH ip freiem
Zustand ausschliesslich die erstere stabil. Diese Erscheinung steht,
wie demnichst allgemeiner in den »Annalen der Chemie« ausgefiihrt
werden wird, damit in Zusammenhang, dass mit dem Zuricktreten
des Kohlenstoffs in dem isomeriebildenden Atomcomplex die Structur-
isomerie selbst zuriicktritt, d. i. noch labiler wird.

422, Ernst Tduber und Franz Walder: Zur Kenntniss der
7-Amidonaphtolsulfosfure.
[Mittheilang aus dem technol. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 6. August.)

Als 7-Amidonaphtolsulfosiure bezeichnet man die durch Ver-
schmelzen der 2-Amidonaphthalin-6.8-Disulfosiiure mit Alkalien ent-
stehende Amidooxynaphtalinmonosulfosiure?). Diese Siure besitzt
ein erhebliches technisches Interesse, weniger deshalb, weil sie selbst
diazotirbar ist und daher als active Azocomponente aufzutreten ver-
mag, sondern namentlich aus dem Grunde, weil sie sich mit Diazo-
verbindungen sowohl in schwach saurer, wie auch in alkalischer
Lésung zu Azofarbstoffen combinirt, welche zum Theil werthvolle
tinctorielle Eigenschaften besitzen.

Die y- Amidonaphtolsulfosiure betrachtet man allgemein als
2-Amido-8-Oxynaphtalin-6-Monosulfosiiure, eine Annahme, deren Rich-
tigkeit durch die Bildungsweise der Siure allerdings in hohem Grade
wahrscheinlich gemacht wird; denn im Aligemeinen werden in der
Kalischmelze @-Sulfogruppen leichter durch Hydroxyle ersetzt als
p-Sulfogruppen. Da aber auch diese Regel bereits Ausnahmen be-
sitzt, 8o war der sichere Beweis fiir die bezeichnete Constitution
noch zu erbringen und auch die Mdoglichkeit, dass die y-Siure

1) Farbwerke Hachst D. R.-P. 53076 (erloschen).





