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421. A. Hantxech und O t t o  W. Schultee: Ueber Isomerie 
der Ritrokorper. 

{Aus dem chemisehen Institut der UniversitHt Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Wie wir kiirzlich publicirt haben I), besteht das Phenylnitromethan 
in zwei Isomeren, deren biaher bekannte Eigenschaften und Unter- 
schiede, in Folgendem kurz zusammengefaest, ohne Schwierigkeit auf 
Structurisomerie zuriickgefiihrt werden konnen: 

1. Echtee Pbenylnitromethan Cs H5 . CHa . NO2 ; fliiasig, in freiem 
Zuetand etabil, ohne Eisenchloridreaction , nicht direct Salze bildend, 
jedoch durch Alkalien isornerisirbar zu 

2. Ieophenylnitromethan C6 HS . (CH NO) . OH, hochst wahrschein- 
lich von der Structurformel CsH5 . CH--N . OHs); fest; mit rothbrauner 

[Z w ei t e  M i  t t h  e i  l o  n g.] 

0 
Eisenchloridreaction; in Form roil Salzen, d. i. in alkaliecher LBeung 
aueschliessiich stab& aber in freiem Zustande labil und aledann eehr 
leicht in den oormalen NitrokBrper zuriickgebend. 

Wir erwiihnen zunachst gem, daes zufolge einer gefalligen Privat- 
mittheilung und einer inzwischen auch erschienenen Notiza), auch 
H o l  l e m  a JI das neue Isomere, den festen Isokorper, bereits vor Er-  
bcheinen unserer ersten Publication erhalten und analysirt hat; sodann 
theilen wir im Einverstlndniss mit Hrn. H o l l e m a n  unsere ausfihr- 
licheren Beobachtungen iiber phenylirte Nitromethane mit. 

Den Eigenschaften des Isonitrokorpers sei nur hinzugefiigt , dam 
das frisch dargestellte Praparat bei raechem Erhitzen bei 840 s c h m h t .  
Der friiher zu 74-7G0 angegebene Scbmelzpunkt ist indens nicht auf 
niangelnde Reinheit des Praparates zuriickzufiibren , sondern darauf, 
dass dasselbe nicht unmittelbar oacli seiner Bereitung , sondern erst 
nach einigen Stunden Stehens im Exaiccator untersucht worden war, 
und sich hierbei bereite spurenweis zu dem obigen echten NitrokBrper 
isomerisirt hatte. 

1) Diese Berichte 29, 69!3. 
3 Beziiglich der Griinde, aus welchen ich diese Formel gegenhber der 

.o 
von N ef u. a. vertretenen Formel CsHs.  CH : N ’ vorziehe , verweise 

“\OH 
ich auf meine demnachst in den Annalen erscheinende Abhandlung : .Zur 
Isomerie der Verbindungen N2OaHa.. Uebrigens ist diese Frage fhr die 
meisten hier folgenden Entwicklungen nicht weaentlich. 

Acad. der Wissenschaften 
zu Amsterdam. 

3) Waarnemingen over phenylnitromethaau. 
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Von den Salzen des Isophenylnitron~ethans ist am charakte- 
ristischsten das 

K u p f e r s a l z  (CgHsCHNO . 0)2Cu,  braunrothe Fallung, durcb 
Kupferacetat sowohl aus der wassrigen Losung des Natriumsalzes, als 
aucb aus der frisch bereitcten alkoholischen LiisllIig des freien Iso- 
nitrokorpers erhlltlich, in letzterem Falle in besonders schiin aus- 
gebildeten seideglanzen Nadeln. 

Andyse: Ber. Procento: ca 18.81. 
Gef. n )) 18.93. 

Das Salz iut wasserfrei. 

Aehnliche Fallungen erhiilt man mit Quecksilberchlorid und rnit 
Silbernitrat in Form weiaser Nadeln. Das Silbersalz h ~ i i i i n t  sich a b w  
sehr leicbt und schpidet h i m  Versnch des Umkrystalliaireno nietallisches 
Silber ab. 

Durch R e d  uc  t io  n d es  I s o p  h e n  y In i t r o m e t  h an s, bezw Leines 
Natriumsalres, entsteht B e n  z a l  d o x i m :  

CsH5.  CH-N. O N a  

0 
+ CgH5 9 CH = S .  O K a ,  

und 7war durch anhaltende Digestion der alkaliwhen Losung des 
Nitrokorpers mit Natriumamalgan oder Zinkstaub. Die Reaction 
verlauft nicht glatt; man Eauert an, extrabirt mit Aether und fallt aus 
dieser scharf getrockneten Losung durch Salzsanregas Renzaldoxim- 
chlorhydrat. Das aus letzterem, anf bekannte Weise isolirte-Benzsyn- 
aldoxim C6H5 . C . FI schrnilzt scharf bei 130° (bisherige Angabe 

128- 130°) und ist vollstgndig haltbar. 
Eigenthiimlich fiir das Isophenylnitromethan , aber auch fiir alle 

Isonitrokorper bezw. deren Salze, ist eine merkwiirdige F a r b e n -  
r e a c t i o n :  Digerirt man sie in atherischer LBsung oder Suspension 
mit trockenem Chlorwasserstoffgas oder auch mit Acetylchlorid, so 
entsteht eine himmelblaue Farbung, die narnentlich beim Erwarmen 
sehr deutlicb hervortritt. Der so entstandene sehr vergangliche farbige 
Korper konnte bisher noch nicht gefasst werden. 

Ferner hahen wir, da  dns echte Phenylnitromethan 6lig und 
deshalb nicht echarf zu charakterisiren ist, zum Zweck eines moglichst 
genauen Vergleichs der Isomerie, nach einem aromatisvhen Nitroiithan 
gesucht, dessen Isomere beide krystallisiren. Dies ist der Fall fiir 
die p-Bromderit-ate. Zu ibrer Darstellung wurde ausgegangen von 

p - H r o m b e n z y l b r o m i d  B r .  C6H4, CHzBr. Kauflicbes Para- 
bromtoluol, bekanntlich ein Gemisch ron o- und p-Derivat, wurde 
nach der Methode von S c h r a m m  brornirt, dereu grosster, aber 
unvermeidlichw Uebelstand in dem furchtbar zu Thranen reizenden 
Gerucb der Bronibenzylbromide liegt. Dae geeuchte p - Derivat 
wird aus dem Browirungagemisch enloit ieiii vom Schmp. 61°, nnd 

N.  OH 
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in  einer Ausbeute von etwa 15pCt .  erhalten. Durch Aufkochen mit 
der berechneten Menge von Jodkalium in wassrig-alkoholischer Losung 
und nachherigen Zusatz von Wasser fallt das no& nicht beschriebene 
p - B r o m b e n z y l j o d i d ,  B r .  C s H c . C H 2 . J ,  rom Schmp. 80-810; 
letzteres wurde durch Digestion rnit Silbernitrit in der vnn uns genau 
schon friiher beschriebenen Weise direct iibergefiihrt in 

p-Bromphenylnitromethan, Br . Cs H4 . CH2NO2, und zwar in einer 
sehr befriedigenden Ausbeute. Wahrend das bromfreie Benzyijodid 
nur etwa 30 p c t .  Phenylnitromethan liefert, erzeugt das bromirte 
Derivat G 5 - i O  pCt. des bromirten Nitrokorpers, so dass nur etwa 
ein Drittel in Form des isomeren Nitrits verloren geht. Aus  dem 
direct erhaltenen Reactionsproduct wurde durch Eintrageo in etwa 
vier procentiges Natriummethylat der Nitrokiirper in Form seines 
Natriumsalzes isolirt. Aus dessen whssriger Losung fallt durch Eiii- 

leiten von Kohlendioxyd, indess langsam und unvollstiindig, 
E c h t e s  B r o m p h e n y l n i t r o m e t h a n ,  B r .  CgH4.  C H 2 .  N 0 2 ,  

welches bequemer aus dem Isokorper durch spontane Isomerisation 
im Verlaufe einiger Stunden zu erhalten ist. Es schmilzt bei 60°, 
bildet grosse glanzende Krystalle und lasst sich bequem aus allen 
organischen Losungsrnitteln urnkrystalliairen. I n  Waaser lost es sich, 
wie zum Zwecke der spater tolgenden Leitfiihigkeitsbestimmungen 
ermittelt wurde, sehr wenig, immerhin aber doch merklich auf; 
100 g Wasser von 00 lijsen etwa 0.008 g des echten Nitrokorpers. 

Analyse: Ber. fur C7HsBrN02. 
Procente: N 6.48. 

Gef. >) I) 6.46. 

B r .  CS Hq. H C - N . 0 Ha, 
I s o - Bro 01 p h e n  y 1 n i t r o  in e t h a n ,  

0 
durch Salzsaure ails dem Natriumsalz fallbar, aus Beozolliiuung durch 
Zusatz von Petrolatber in Form von Natielo auskrystallisirend, schmilzt 
bei 89 - 900, giebt eine braunrothe Eisenchloridreaction, die indess 
nicht gaoz so intensiv wie die des bromfreien Isonitrokorpers ist, und 
lost sich in Wasser etwa 7 Ma1 so leicht, wie der echte Nitrokorper: 
100 g bei 0 0  durch Riihrcn mit iiberachlssigem, frisch dargestellten 
Isonitrokorper hergestellter Liisung enthalten etwa 0.056 g. Auf 
grosse Genauigkeit konnen diess Bestimmungen wegen der leichten 
Isomerisation des Isokorpers zum normalen NitrokGrper natijrlich 
keiaen Anspruch machen. Das Bromphenyl - Isooitromethan scheint 
noch rascher spontan i n  das e c h k  Bromphenyluitromethan iiberzogehen 
alu das bromfreie Product; wenigstens war der bei 90° schmelzende 
lsokiirper nach etwa halbtagigem A ufbewahren im Exsiccator regel- 
massig in den bei GOO schrnelzenden Nitroltiirper umgewandelt. Loslich 
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nicht our in Natronlauge, sondern im Gegensatz zum isomcren Nitro- 
korper, auch in Soda. 

Analyse : Ber. f i r  C7 HS Br N 01. 
Procente: N 6.48. 

Gef. D )) 6.48. 

V e r h a l t e n  d e r  i s o m e r e n  N i t r o k 6 r p e r  g e g e n  P h e n y l -  
i s o  c y a n  a t. 

DieJes von H. G o l d s c h  m i d  t eingefiihrte vortreftliche Reagenz auf 
Hydroxylgruppen bei vielen sogen. tautomeren Verbindungen hat sich 
auch hier bewabrt ; freilich reagirt es bier in etwas anderem Sinne. 

Die beiden e c h t e n  N i t r o k o r p e r  werden Tom Isocyanat auch nach 
sehr langer Beriihrriog und bei gelindem Erwarmen gar  nicht ange- 
griffen; hochstens dass sich durch den k a i m  v6llig zu vermeideuden 
Ausschluss von Feuchtigkeit eine Spur von Diphenylharnstoff bildet. 

Die briden I s o  n i t r o k 6 r p e r  rea.giren dagegen, in Beozol- oder 
Chloroformlosung schon l e i  0 0  langsam, bei gewobnlicher Temperatur 
sehr rasch und unter starker Erwarmung mit Phenylisocyanat. Das 
eofort ausfallende krystallinische Product ist iodess nicht, wie sonst 
i n  der Regel, ein durch Addition gebildetes Derivat der Phenylcarb- 
aminslure, sondern nichts anders als D i p h e n y l h a r n s t o f f .  

Analyse: Ber. fur ClaHlaOnN. 
Procente: C 74.10, H 5.66, N 13.20. 

Gef. )) )) 71.31, )) ti.23, 1) 13.08. 
Das Isocyauat hat also dem urspriioglichen wie dem Lromirten 

Isonitroktirper einfach Wasser entzogen uod mit letzterern in be- 
kaonter Weise Diphenylhariistoff gebildet. Hierbei miissen nrrtiirlich 
aus den Isonitrokorperri nocb andere Prodiicte entstehen. I n  der That  
hinterbleiben in der Mutterlauge olige. anscheinend ziemlich widerstands- 
fabige Substanzen, deren naih~re Untersuchung zeigen wird, ob sie 
die gemass der Gleichung: 

R. HC- N .  OH R . C = N  
'. / = 1 1 2 0  + 
0 0 

z u  erwartenden Isomeren der Isocyansaureather darstellen. 
Jedenfalls ist das Verhalteo der Isonitrokijrper gegen Phenyliso- 

cganat ebeaso wie das gegen Alkalien mit der Hydroxylformel der 
neuen Isomeren in bester Uebereinstimmung. 

G e g e n s e i t i g e  U m w a n d l u n g e n  d e r  i s o m e r e n  N i t r o k o r p e r .  
Die i n  unserer ersten Mittheilung nur kurz angedeuteten Ieomeri- 

sationsbedingungen aind jetzt von u n s  genauer priicisirt worden. Von 
hervorragendem diagnostischem Werth zur Unterscheidung und zum 
Nachweis der beiden structurisomeren Nitrokorper ist auch hier, genau 
wie bei den structurisomere~i Ketoneu und Enolen C O  . CHa und 
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C0H:CH nach C l a i s e n  und W. W i s l i c e n u s  die E i s e n c h l o r i d -  
r e a c t i o n .  Das Feblen derselben bei den nicht hydroxylbaltigen, in -  
differenten (nicht sauren) echten Nitrokiirpern und ihr Vorhandensein 
bei den hydroxylhaltigen , sauren Isonitrokorpern gestattet zugleich, 
die Isomerisation qualitatir sehr scharf zu verfolgen. Bedingung ist 
nur, dass diese Reaction in  miiglichst neutraler oder schwach essig- 
saurer Liisung ausgefiihrt werde, da sie bei Anwesenbeit starker 
Mineralsauren uberhaupt nicht auftritt. 

A. I s o m e r i s a t i o n  d e r  s a u r e a r t i g e n  I e o n i t r o k o r  p e r  z u  d e n  
i n d i f f e r e n t e n  e c b t e n  N i t r o k o r p e r n ,  
R .  H C -  N. OH 

0 
'\ / -+ R. CHg . NOa. 

a) Im f e s t e n  Z u s t a n d .  Sowohl beim Isopbenylnitromethan 
als auch beini p - Bromkorper scheint die Riickverwandlung in  den 
tiefer schmelzenden, bezw. fliissigen Nitrokorper augenblicklich, wenn 
aucb sehr langsam zu beginnen. Das erste Zeichen hierfir ist das  
Unscharfwerden, bezw. Sinken der Schmelzpunkte; alsdann wird das 
Isonitrophenylmethan klebrig, und nach einigen Tegen vollig fliissig, 
wiihrend der p - Bromkbrper vom Schmp. Y O 0  schon hocbstens nach 
1'2 Stunden den Schmp. GOO d r s  echten Nitrokorpers erreicht. Gleicb- 
zeitig vermindert sich die Intensitat der Eisencbloridreaction bis zurn 
volligen Verschwinden. Diese Umlagerung geht ebenso an der Luft 
wie im Exsiccator iiber Rali oder Schwefelaaure vor sich. 

Vom einfacben Isophenylnitrnmetban scheint eine geringe Menge 
in anderer Weise zersetzt zu werden; denn das so regenerirte echte 
Plienylnitrometban besitzt eine etwas diioklere Farbe, einen etwas 
frerndartigen Geruch, und meist auch eine sehr schwach s u r e  Reaction. 
Vielleicht, dass bier, ahnlich den Beobachtungen von C l a i s e n  und 
W. W i s l i c e n u s l )  saure Nebenproducte die Urnwandlung als Katalysa- 
toren bescbleunigen. Indess scheiuen sich doch auch ganz reine Prii- 
parate n i c k  intact z u  halten. Dean der bromirte Isonitrokorper liefert 
rollig glatt, ohne Nebenreactionen, den scharf bei 600 schmelzenden 
echten Nitrnkorper. Unter Wasser, bezw. unter rerdiinnten Sauren werden 
die Isonitrokorper nocb rascher als in trocknem Zustande isomerisirt. 

b) Die I s o m e r i s a t i o n  i n  L o s u n g  ist sowohl vnn der Con- 
centration 81s auch von der Natur des Liisiingsmirtels abhangig, und 
zwar fast genau i n  derselben Weise, wie dies W. W i s l i c e n u e  fiir die 
Isomerisation der Phenyltorrnylessigather fand. Concentrirtere Lti- 
sungen sittd, eutsprechend ihrem grosuereu Gehalt a n  activeui Stoff, 
wenigstens insnfern als haltbarer zu bezeichnen, als die Eiaeliohlorid- 
Reactinti langsanier verschwindet, als be1 verdiionteren. 

1) Ann. d. Chem. 291, 29 und diese Bericlite 2S, 770. 
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Wichtiger ist der E i n f l u s s  d e s  L i i s i i n g s m i t t e l s .  Wassrige an- 
uahernd gesiittigte Liisungen der Isonitrokorper rerlieren ihre Eisen- 
chlorid-Reaction bei mittlerer Temperatur nacb etwa eioer, bei 0" nach 
etwa 1 Stunden; sie werden hierbei gleichzeitig triib, da der gebildete 
echte Nitrokijrper nach den obigen Loslichkeitsbestimni:ingen i n  Wasser 
erhellich schwerer liislich ist. 

Andere Liisiingsmittel conserviren das Isoderirat besser, mit Auu- 
nabme ron Eisessig , in welchem die Eisenchlorid-Reaction ausser- 
ordeutlich rasch verschwindet. Vergleicht man dagegen andere Lii- 
sungen der Isonitrokiirper rnn gleicher Concentriction und ordnet diese 
einschliesJlich des Wassers indifferentso Liisringsinittel n:icb der Ge- 
schwindigkeit, mit der die Eisenchlnrid -Reaction rerschwindet, also 
nach ilirer beschleunigenden liraft der Isomerisation, S O  erbalt man 
folqende Skala der Wirksamkeit: 

Wasser - Alkohol - Aether -- Bsnzol - Chloroform. 
Das Wasser beschleonigt idso am meisten, es fulgt der Aikohol, 

ciud hierauf der auch iioch riach dem Typus des W a s ~ e r s  gebaute 
Aether; daiin der ungesattigte Koh1enwasserst.off uud endlich dns ge- 
siittigte Metbnnderivat. Diese Reihenfolge, obgleich riur durch qualitative 
Vcmuche festgestellt, ist somit dirselbe, welche FV. \ V i s l i c e n u s  ') 
f u r  die wechselseitige Isomerisation der beiden isonieren Formyl- 
pbeiiylossigiiiher qiiaotitativ gpfiinden hat, und die nsch seinem Hin- 
weis mit der disdociirendrii Kraft und der Dielektricititvconstante dee 
Losungsmittels i n  Beziebung stebt. Damit stimint uherein, dass Sauren 
(und auch Eisessig) die Uuilagerung i n  den echten Nitrokiirper noch 
meLr beschleunigrn. 

Vollig glatt isomerisiren sicli iibrigens die Isonitrokorper zu den 
ecbten Nitrok6rpern nicht unter  allen UmstHnden. Denn wie sich bei 
den spater folgenden Leitfahiglieitsbestinimungen herausgestellt bat, 
errthdten die aus gleichmolekularen Menaen voii Natriumsalz und Salz- 
alure  bereiteten Liisungen rrach eiuiger Zeit einr geringe Meugs von 
salpetriger Saure,  u n d  zwar die des Blrnniderirares mehr, als 
die der bromtreien Nuttersubstanz. Die Bildung von Nebenpro- 
ducten diirfte darauf zuruckzufuhren sein, dass die aromatisirten 
Kitroparaffine, weun auch nur ganz untergeordnet, sich bei An- 
wesenheit yon Sauren intramolekular i n  [olgendem Sinne spalten: 

, wobei das Brucbstiick N O H  zur Bilduiig r o o  sal- 

petriger Sitire Verarilassung geben diirfte. Es ist das dieselbe Spaltung, 
welche in etwas anderer Form, zuerst von X e f am Nitromethan 2) 

beolachtet worden ist. 

R .  H C -  -NOH 

0 

I) Ann. d. Chem. l!bl, 179. a) Ann. d. Chem. 280, 263. 



B. Zur Umkehrung dieses Vorganges, der I s o m e r i s a t i o n  d e r  
i n d i f f e r e n t e n  e c h t e n  N i t r o k o r p e r  z u  d e n  s a u r e a h n l i c h e n  I s o -  
n i t r o k o r p e r n  ist our binzuziifiigen, dass die im freieo Zustand 
riillig stabilen h’itrokorper unter dem Eioflusse des Alkalis mit einer 
ausserordentlich grossen u n d  nicht direct verfolgbsren Geschwindigkeit, 
also mnmentan isomerijirt werden. Dies wird schon dadurch ange- 
deutet, dam die gegen Eisenchlorid unempfindlichen Losungen der Nitro- 
korper in indifferenten Flcssigkeiten die Reaction sofort zeigen, wenn sie, 
i.elhst bei Oo, erst mit etwas Alkali und dann mit etwas Essigsaure versetzt 
werden. Nun kiinote man demgegeniiber allerdings nocb eiowenden, dass 
ilcircb dns Alkali die Isomerisation ebenfalls nur langsam erfolge, und bei 
dem qualitativen Charakter der Eisenchloridreaction neben dem durch 
sie nachgewiesenen Isonitrokibper auch nnch unreranderter echter 
Nitrokorper vorbanden sein konne. M a n  kiinnte ferner, was damit zu- 
sammenbangt, glauben, die b e i d  e n  isomeren Nitrokorper seien Sauren, 
nur mit dem Unterschiede, dass der Isokorper im Vergleicb zum echten 
Nitrokorper sebr vie1 starker sei. Diese Aniiabme schien sogar ge- 
stiitzt zu werden durch das V e r h a l t e n  d e r  a l k a l i s c h e o  Lii- 
sorigen d e r  N i t r o k i j r p e r  g e g e n  R o h l e n s i i u r e .  Wahrend, wie 
friiber angegeben, die Na~riumsalze des J’henylnitromethans und Brom- 
phenylnitromethans durch Salzsaure sofort in  Form der festen Isonitro- 
kiirper gefallt werden, wird geinlss der alteren Vorschrift zur 
Darstellung des Phenyltiitrornethans, durch Einleiten von Kohlendi- 
o$yd, aber erst :illmahlich und unvollstandig, der echte Nitrok6rper gefallt, 
wahrerid aus den hlutterlaugen durcti Mirieralsluren noch der Isonitro- 
kiirper uiedergeschlagen wird. Man konnte darnach zu der Deutung ver- 
M e t  werdrn, als ob  die alkalische Liisurig des Phenylnitromelbans ein 
Gemisch der isomeren Salze CcHS(CHN0) . O N a  und CcH5 , CHNa. NO:, 
anthalte, als ob der ecbte Nitrokorper also abeufalls eine Saure sei, welche 
nur ala schwacber, bereits durch Kohlenslure ausgefallt werde, wihrend 
der starker saure Isoriitrohorper erst durch Salzeaure verdriingt werde. 
Die unmittelbar folgenden, u n d  gerade auch zur Entscheidur:g dieser 
Frage augestellten Leitfiihigkeitsversuche beweisen indess diiect das 
Unzulassige derartiger Aunahmen und Vorstelliingsn , d a  sit? darthun, 
dasa der echte Nitrokiirper v611ig indifferent, also iiicht einmal eine 
gumerst schwacbe Saure ist. Die obigen Erscheinungen koonen dar- 
nach nur so gedeutet werden: Die alkalischen Losungen der Nitro- 
k6rpw enthalten ausschliesslich die Salze der Isonitrokorper, also das 
hletall am Sauerstoff gehunden oder rnit anderen Worten: d e r  i n -  
d i f f e r e n t e  e c b t e  N i t r o k o r p e r  w i r d  d u r c h  A l k a l i  a u g e n b l i c k -  
l i c h  (d. i. im Momente des Gelostwerdens) in I s o n i t r o k o r p e r  v e r -  
w a n d e l t .  Durch die sehr scbwache Eohlensaure wird zuerst 
i iur eine so geringe Merige des Isooitrokorpers in Freibeit Re- 
setzt, dass sie sich i n  der Losung bereits ziim ecbten Nitrok8rper 
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isomerisirt und alsdann als solcher ausscbeidet. Durch diese Isome- 
risation wird aber  ein indifferenter Stoff gebildet, dadurch das Gleich- 
gewicht zwischen Kohlensaure uiid lsonitrokijrper bezw. ihren Saleen 
gestort, d. i. wiederum eioe bestimmte (sehr  geringe) Menge des 
letzteren durch die erstere verdrangt, u. s. w. Im Gegeosatz bierzu 
wird durch iiberschiissige starke Saureri der Isonitrokorper angenblick- 
lich und vollstandig abgeschieden, so dass er nicht Zeit findet, sich in 
Liisung zu isomerisiren. Thatsache ist ea jedenfalls, dass nicht nur 
die Natur der Saure, sondern mindestens ebenso sehr die Zeit des 
Ausscheidens bei diesem Vorgang eine Rolle spielt. Leitct man nam- 

’lich in die Lijsung des Natriumsalzes einen mit sehr wenig Salz- 
sauregas beladenen Luftstrom , so fallt ein halbfestes Gemisch der 
beiden isomeren Nitrokiirper aus. 

L e i t f a h i g k e i t s b e s t i m m u n g e n  
d e r  S a l z e  u n d  d e r  f r e i e n  i s o m e r e n  N i t r o k o r p e r  

(ausgeftihrt von Hrn. W. Dnv idson) .  
Diesen Versucheo, welche f i r  die Auffassuog der Isornerie, und 

namentlich fiir die Entscheidung der Frage wichtig waren, ob die 
echten Nitrokorper Sauren oder indifferente Stoffe sind, standen wegrn 
der leicbten, und wie es sich zeigte, unter gewissen Bedingungeii 
nicht einmal glatten Isomerisation der Isonitrokorper einige Schwie- 
rigkeiten entgegen, welche indeJs von Hrn. D a v i d s o n  uberwuoden 
worden sind. I 

Wir kniipften zuniichst an die Beobachtung H o l l e m a n ’ s  I )  ail, 

welche zugleich den ersten indirecten Nachweis fiir die Existenz d r r  
siiurelhnlichen Isonitrokorper entbalt: dass die Leitfahigkeit einer 
mit der aquiralenten Menge von Salzsaure versetzten Losung von 
Nitrophenylnitromethannatrium sehr rasch abilimrnt, entsprechend der 
Verwandlung des Isonitrokorpers in eine schlechter leitende Substanz, 
d. i. den echten Nitrokorper. Auffallend an diesem Versuche ist 
indess , dass die Leitfahigkeit von (NO2 . C6Hl C H  NO) 0 N a  + H Cl), 
die unmittelbar nach der Mischung p = 344.5 betrug, ziernlich rasch 
bis auf p = 183.3 sauk, alsdann aber constant blieb, ohue bis zu der 
reinen Kochsalzlosung (p  = 1 12.5) herabzugehen. Man hlttt? hier- 
durch zu der Annahme verleitet werden kijnnen, dass der durch Iso- 
rnerisation gebildete ecbte Nitrokorper doch leite, also eine Siiure sei j 
wennschon eine schwachere, als der urspriinglich vorhandene Isonitro- 
korper. Alleiu die Differenzeu der Leitfahigkeitszahlen sind anders 
zu erkllren, wie sich aus den folgenden Versuchen ergiebt, die von 
Hrn. D a v i d s o n  auf  analoge Weise mit dem Natriumsalz des 180- 
phenylnitromethans und des p-Rromderivates angeetellt wurden. 

1) Rec. trav. chini. Pays-Bas 14, 111. 



A. V e r s u c h e  m i t  P h e n y l - I s o n i t r o m  e t h a n  n a t r i u r n .  
Zur Orientirung wurde zunlicbst die Leitfiihigkeit des reinen 

Natriumaalzes an sich bestimmt, und zwar, da  die nachherige Unter- 
sucbung der mit 1 Mol. Salzsiiure versetzten Lbsuogen zum Tbeil 
bei 25O, zum Theil aher wegen der grosser1 Geschwindigkeit der  Iso- 
merisation auch bei Oo ausgefubrt wurden, ebenfalls bei diesen zwei 
Temperataren : 

Bei 00 und w = 32 gef. pl = 35.5, pg = 38.9. 

Die Leitfahigkeit war auch nach einiger Zeit noch dieeelbe, das 

Leitfahigkeit roo CS H5. CH . N . 0 Na + HCI bei 00. 

n ?so * v = 32 n p = 75.8. 

Salz also in wassriger LBsung intact geblieben. 

, ,  
\ ,  

0 
Gleicbmolekulare Lbsungen der Componenten von der Verdiinnung 

u = 32 wurden moglicbst bei Oo gemischt und dadurch auf die Ver- 
diinnung u = 64  gebracht. Hierbei war eine Temperatarerhobung 
auf etwa 20 nicht zu vermeiden. Nach der Mischung wurde die Leit- 
fiihigkeit moglichst bald in bestirnrnten Zeitiiitervallen gleicbzeitig mit 
der Temperatur bestimmt; die geringen Correcturen io Folge der anfangs 
etwas erhiihten Temperatur sind in der folgenden Tabelle von den 
Werthen der Leitfibigkeit bereits io  Abzug gebracht: 

Nach 3 Minuten p = 69.6. Nach 60 Minuten p = 63.7. 
* 5 ;) p = 69.1. D 95 D p = 62.7. 
I) 20 n p = 67.0. n 145 n p = 62.1. 

Nach 180 Minuten p = 6p.O;  constant. 
Die Leitfabigkeit, die unmittelbar nach der Miscbung, aleo beim 

Beginn der Isomerisation jedenfalls erbeblich iiber 70 betragen hatte, 
war also im Verlaufe uud l e i  Beendigung der Umlagerung auf 62 
gesunkeo; sie blieb alsdanu aucb nach drei Stunden coustant, obgleich 
bis dahin noch eine sehr scbwache Eiseocbloridreaction, Spureu des 
uoch unveranderten Isonitrokbrpers arideutend, nachzuweisen war. 
Aber auch bei unseren Versocheii sank sie nicht auf die des E d -  
Baizes, denn es  wurde gefunden: 

Fiir NaCl bei 00 v = 61, p = 60. 
Dieeer constant bleibende Ueberschuss von 2 Einheiten ist indess 

nicht ale die Leitfahigkeit des echteu Nitrokiirpers zu deuten: denn 
die durch Abscbeidung des sehr schwer lBslicheo echteo Phenylnitro- 
methans etwas getrubte Fliissigkeit reagirte zwar so gut wie neutral, ent- 
hielt aber  gewisse Mengen von ealpetriger Siiure, welche durch Jod-  
kaliurnstarke iu essigsaurer Losung nachgewiesen wurde. Das Aufcretell 
dieser SBure bedeutet also das  Vorhandenseiii eiiler Nebenreaction, 
der zufolge der Lsonitrokiirper unter den obwaltenden Bediiigungvn 
llicht glatt isomerisirt, soriderri, wenn auch in sehr geringeui Maasse, 

Eerichte d. D. rhem. Gesellschalt. Jahry. XXIX.  145 
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gespalten und i n  gut leitende Elektrolyte d. i.  wohl primar in  
CsH:, . CH 0 urid NOH, secundlr in CsHsCOOH und NOzH uberge- 
fiihrt wird. Auf diese ist, wie die spateren Leitfahigkeitsbestimmongen 
beweisen, in der That  das  Plus rnn 2 Eiriheiten gegcnuber der Koch- 
salzlBsung zuriickzufihrrn. 

Bei 2 5 0  tritt diese Nebenreaction noch etwas mebr hervor; denn 
es betrng die Leitfahigkeit der vermiscbten Lijsungen bei u = 64: 

Nach 1 Minute p = 120.9. Nach 1.5 Miniiten p = 116.9. 
n 3 B p=118.2. , '23 )) p = 116.9. 
D ! I  B p = 117.2. constant. 

Die Differenz gegeniiber der Leitfibigkeit einer gleichverdiinnten 
Kocbsalzliisung (NaCI vLgk bei '250 = 110) betragt also fast 7 Ein- 
heiten; sie ist also selbst unter Beriicksichtigung des Umstandes, 
dass die Leitfabigkeit bei 25O rund das Doppelte der Leitfzhigkeit bei 
0 0  betrsgt, mehr als zweimal so gross, ale die Differenz bei dem bei Oo 
ausgeflhrten Versuch. Die Menge der gehildeten salpetrigen S l u r e  wurde 
bier durch Titration mit Tliiosulfat nacb Zusatz rmi Jodkalium und 
Essigrlrire bestimnit; sie entsprach riind l /noo  Normallijsung. 

Ein Vergleich beider Vervuchszahleii zeigt ferner, wie ausserordent- 
lich-.rasch die Gewbwindigkeit d r r  Isomerisation mit der Temperatur 
wachst: wabrcnd die Leitfiihigkeit bei 00 erst nach etwa 145 Minuten 
constant wurde, nabm sie bei 25O schon nach 15 Miouten nicht mehr 
ab. Der alleio leitende Isokorper wird also bei '250 etwa zehnmal so 
rasch als bei Oo durcb Isomerisation i n  den nicbt leitenden echten 
Nitrokorper verwandelt. 

€3. V e r  s uc h e mi t p - B r  o m p b  e n y  I - I s o n  i t r o  m e t  h a n  n a t  r i  u m 
i n  gant  derselben Weiae angestellt, ergaben : 

Leithhigkeit des Salzes bei 250: v = 32, p = 73.6. 
2) = 12P, !L = 79.9. 

Leitfabigkeit von CsH4Br .  C H .  N . 0 Na + IICI; wegen der ge- 

0 
geringereii Wasserloslichkeit des bromirten Nitrokorpers nicht bei 00 
ond u = 64, Bondern n u r  bei 250 und bei u = 356 aiisfiihrbar; ergab 

nach 1.5 Mimiten p = 151.4 nach 5.5 Minuten p = 130.7 
* 3.0 p = 139.7 B 22.0 a p = 129.2 
)> 6.5 )) p = 132.6 * 45.9 p = 129.5. 

Alsilann blieh die Leitfahigkeit constant; die LBsung zeigte 
gleichreitig keine Eiseochl~~ridreactinn mehr, reagirte sehr scbwach 
sauer gegen empfindlicli~s Laknius und entbielt zufolge der Titration 
eine relatir bfxdriitsode Mrrige roil salpetriger Saure, die ca. 1/35,, 

Normal liiwng entsprach. 111 ~e. l i i , r~i inst i inmiin~ hierrnit ist die Diffe- 
renz grgeniiber einer rwnen Chloriistrii~nrlrisung (14256 = 1 14.4) noch 



bedeutender, als beim bromfreien Nitrokorper; sie betragt hier 15, 
dort  nur 7 Einbeiten. Dies scbeint, gerade auch mit Riicksicht auf  
die von H o l l e m a n  mit dem nitrirten Phenylnitromethan erbaltenen 
Resultate, darauf hinzudeuten, dass mit der Zunahme des negativen 
Cbarakters dar Isonitrokarper die glatte Isomerisation immer mehr 
durch die oben bereits erwahnte Nebenreaction des intramolekularen 
Zerfalls gesttjrt wird. 

C. V e r s u c h e  rnit d e n  f r e i e n  N i t r o k t j r p e r n  
wurden mit Riicksicht darauf, dass das ecbte Bhenylnitromethan, weil 
flGsig, keine Garantien fiir absolute Reinheit bietet, mit den bromirten 
Yitroktjrpern ausgefiibrt. 

L e i t  f l  h i g I; e i t v o  n n o r m a I e m B r o m p h e n  J 1 n i t  r o m e t h a 11, 

C6H4Br.  CH2. NOz. Reiner, bei 600 schmelzender Nitroktjrper wurde 
bei gewohnlicber Temperatur mit Leitfabigkeitswasser anhaltend ge- 
schiittelt und dann auf 00 abgekiihlt: 

Spec. Leithbigkeit dieser Lbsuog bei 00 = 3.4 x 
B a des Wassers )) 00 = 2.5 x 

woraus das wichtige Resultat folgt: Die Losung des ecbten Nitro- 
korpers Ieitet so gut wie gar nicbt besser als reines Wasser: d e r  
e c h t e  N i t r o k o r p e r  i s t  n i c h t  n u r  n i c h t  e i n e  s e h r  s c b w a c h e ,  
s o n d e r n  i i b e r b a u p t  g a r  k e i n e  S a u r e .  

Nachtraglich wurde durch Betherextraction des klaren Filtrates 
und Wligen des Riickstandes die Concentration bestimmt; 100 g der 
Liisung von 0" enthielten danach 0,0078 g Nitrokorper, oder die L6- 
aung war rund 1/a?gD normal, woraue sicb berechnen wiirde: 

p ' ~ 7 ~ 0  f8r die LBeung = 9.4, 
pg780 )) das Wasser = G.9, 

welcbe minimale Differenz sehr wohl auf die Aufnahme von Luft- 
kohlensaure beim Rereiten der Iksung zuriickzufiihren ist. 

Die L e i t f a b i g k e i t  d e s  Is0 - B r o m p b e n y l n i t r o m e t b a n s ,  
CK Hc Br . CH . h' . O H ,  konnte wegen seiuer rapiden Isomerisation 

/ 
0 

nach verschiedenen vergeblichen Versuchen nur folgendermaamen 
hefriedigend bestimmt werden: Der bei 00 rnit Salzsaure ausge- 
fiillte und mit Wasser bis zum Verschwinden der  Chlorreaction 
ausqewascbene Isonitrokorper wurde nocb feucht in einer zur Lij- 
sung unzureichenden Meiige von Leitfahigkeitswasser bei O o  rnit 
einer Turbine verruhrt. Aus  dieser noch feste Substanz enthalten- 
den FIBssigkeit wurden von Zeit zu Zeit Proben zur Leitflibigkeits- 
brstimmung entnommen. Unter diesen Bedingungen wurde der Er- 
wartung gemass der durch die spontane Isomerisation des gelfisten 
Isonitrokorpers zu erwartende Febler dadurch compensirt, dass in 
dem Maasse, als der IsonitrokBrper durch Isomerisation verschwand, 

14.5. 



2262 

immer neue Mengen aus den suspendirten Partien in Losung gehen 
konnten. Dass der  gebildete echte Nitrokorper auf die Leitfahigkeit 
keineo Einlluss hat, ergiebt sich aus der vorgehenden Bestimmung; 
dass letzterer die LSslichkeit des ersteren nicht wesentlich beeinflussen 
kann, folgt aus der Theorie der Liisungen und wird vor allern durch 
die sehr constant bleibenden Werthe der Leitfiibigkeit (s. unten) be- 
wiesen. Nach den Messungen wurde in der urspriinglichen Losung 
durch Filtriren und Ausathern eines hestimrnten Voloms und Wagen 
des Rfickstandes der Gehalt an geliistem Isonitrokijrper (der jetzt 
natiirlich griisstentheils isomerisirt war) annahernd bestimrnt. 100 g 
LSsung enthielt danach 0.057 g IsonitrokSrper, woraus sich ergab : 
v = 388. 

Nach 5 Minuten Riihren Leitfshigkeit p = 23.2 
>> 15 >> 2 D p = 49.4 
2 25 2 >> x p = 30.2 
3 35 D )> 2 ti  = 30.4 

40 >) n )) p = 30.8 
D 60 D > m p = 30.5. 

Wie man sieht, bleiben die Werthe mit Ausnahme des ereten, 
der  einer noch nicht gesattigten Losung entspricht, vorziiglich con- 
stant. Die Untersuchnng der Leitfiihigkeit des Isokorpera bei ver- 
echiedenen Verdiinnungen und damit die Berechnung einer Disso- 
ciationsconstanten war natiirlich wegen seiner Isomerisation nicht 
rnoglicb; irnrnerhin zeigt die obige Restirnrnung: 

I s o n i t r o k o r p e r  s i n d  d e u t l i c h  a u s g e s p r o c h e n e  S a u r e n ,  
und zwar anscheinend sogar erhehlich starker als Essigsaure, jedes- 
falls aber unvergleichlich vie1 starker als Kohlensaure. 

Auf Grund dieser Ergebnisse glauhen wir auch, in Ueberein- 
stimmung namentlicb oiit N e f  und C l a i s e n ,  der irnmer noch weit- 
rerbreiteten Ansicbt r o n  der B Fernwirkung gewisser negativer 
Gruppen (NO2, CO, COOC2Hg 11. a. )c  und des durch sie angeblich 
hervorgerufenen Saurrwerdens eines a n  Kohle~istoff gebundenen 
Wasserstoffatoms entgegentreten zu sollen. Denn die echten Phe- 
nylnitrornethane, z. B. BrCgH4 . CHa . NO1 sind nachgewiesener 
Maassen nicht einmal spurenweise sauer, trotz des von zwei nega- 
tiven Gruppen (darunter die wohl negativste Nitrogruppe) einge- 
rabmten Methylens. Es wird also bei der Salzbildung nicht das Me- 
tall an Stelle eines Mt.thylenwasserstoffs eingesetzt, sondern an 
Sauerstoff gebunden; die Salze entsprechen nicbt der Forrnel 
R .  C H N a .  KO?, sondern der Forrnel R .  (CHNO) . ONa. Dss heisst: 
Phenylnitrornethan und die iibrigen primzren Nitrokijrper werden 
durch Reriihrung rnit Alkalirii ZII cinrr i h n r n  isomeren hydroxylhal- 
tigrn Saure, dem Isonitrokorpw, isomerisirt . orld functioniren also 
nrir schpinhar, d. i. indirect, als Siiurcn. 



2263 

Nur sei noch bemerkt, dass diese SHtze betr. der Nitrokiirper durch 
die  Arbeiten yon MichaGl ,  N e f  und H o l l e m a n  zwar bereits wahr- 
scheinlich gemacht, aber doch erst durch die Entdeckuog der rwei 
Isomeren und ihren Vergleich namentlich auch hiasichtlich der Leitfahig- 
keit bewiesen worden sind. So folgt auch erst daraus sichet die anfangs 
oon N e f  bezweifelte Thatsache’), dass die normalen freien Nitro- 
korper eine andere Constitution haben, als ihre Salze. Ferner, was 
in einer eplteren Mittheilung auefiihrlich wiedergegebeo werden wird, 
dass die C o n s t i t u t i o n  d e r  e i n f a c h s t e n  f e t t e n  N i t r o k i i r p e r  
i ind i h r e r  S a l z e  den folgenden 

0 CHa . N < O  

Freies Nitromethan 
obgleich die Isomerie zwischen 

Formeln entspricht: 
CHa .N. ONa 
\ /  
0 

Nitromethan-Natrium 
den freien Nitrokorpern sich bier 

iiicht direct, bondern nur indirect, wegeo allzu leichter Umlagerung 
des  freien Isonitromethaus in echtes Nitrometban, nacbweisen Ilsst. 

Die Thatsache, dass die bisher f ir  tautomer gebaltenen Formen 
der  Nitrokorper beide existiren und dass ill den Nitroparaffinsalzeo 
das Metall am Sauervtoff gebunden i s t ,  macht es von vornherein 
wabrscheinlich, dass auch die S a l z e  d e r  N i t r o p a r a f f i n e  b e i  d e r  
A l k y l i r u u g  eutweder als echte Tautomere zwei Aether, oder min- 
destens einen S a u e r s t o f f a t h e r  erzeugen werden. Wenn auch derartige 
Versuche mit Rijcksicht auf diejenigen voo H o l l e m a n  nicht ausge- 
fiibrt werden sollen, so sei doch darauf hingewiesen, dass trotz der 
gerade bei den einfachsten Nitroparaffinen zu complicirten Producten, 
Isoxazolen, fiibrenden Alkylirungs) fiir einen Nitrokiirper bereits eine 
glatte Alkylirung in obigpm Sinne bekannt ist. Dem aus dern Nitro- 
methploxazolonsilber durch Jodathyl erhaltene Aethylather 3) wird 
allerdiugs vom Autor die Formel eines Stickstoffathers (1) zuge- 
sclirieben. Da die Verbindung sich aber nach seinen Angaben glatt 
zu dem urspriinglichen h’itrokorper rerseifeti 11isst, so k t  diese Formel 
uuzweifelhaft durch die eines Sauerstoffathers, wohl VOII der Formel (2) 
Z I I  ersetzen: 

0 0 
/’ \ 
N C O  

/ 

CH3. C--C< 
( I )  N CO (2) 

* *  NOa CH,. C - - - C . N .  O C ~ H ~  
C2 H5 v 

0 
wobei allerdings die M6glichkeit noch zu berlcksicbtigen ist, dass 

1) Vergl. Claisen,  Ann. d. Chem. 291, 43. 
2, Dunstan  und Dymond, diese Berichte 24, Ref. 767. 
3, Jovi t sch i tech ,  diese Berichte 28, 2093. 



der urspriingliche Nitrokorper i n  Folge der Anwesenheit der Gruppe 
C O  . CHNO, auch tautomer gemass der Formel C ( 0 H )  = C .  NO, 
reagiren, also einen Aetber mit der Gruppe C(OCzH5): CNOa liefern 
konnte. 

Endlich sei bemerkt, diiss die Beziehungen zwischen den drei stroc- 
turisomeren Verbindungen von der empirischen Formel R . CN 0 2  HZ : 
dern echten Nitrokorper, dem Isonitrokorper u n d  der Hydroxam- 
saurel) ,  yon welchen die mittlere Verbindung je  nach den Versuchs- 
bedingungen in eines der beiden Endglieder ubergeht, gerade durch 
die von uns d m  Isonitrokorper beigelegte Structurformel sehr un- 
gezwungen wiedergegeben wird: 

J e  nachdem bei dem Mittelglied (2) der aus Kohlen-, Stick- und 
Sauerstaff bestehende Ring zwischen Sticketoff und SauerstoR oder 
zwiscben Kohlenstoff und Sauerstoff geoffnet wird, erscheint dorch 
intramolekulare Urnlagerung entweder der echte Nitrokorper (1) oder 
die Hydroxarnsaure (3): 

(1) (2) (3) 
0 R . C H . N . O H  R . C ( O H ) = N . O H .  

'\ /' 
R .  CH2. N<O 

0 

M o l  e k u l a r g  e w i c  h t d e r  Is0 ni t r  o B B r  p e r  u rid i h r  e r  S a l  ze. 
Bereits in unserer ersten Mittheilung baben wir auf eine eigen- 

thiimliche Ahormitat  hingewiesen, welche bei der Molekulargewichts- 
bestininlung des festen Isophpnylnitromethans in rerschiedenen in- 
direrenten Losuugsmitteln beobachtet wurde. Wir fiihren ron rer- 
schiedenen Versuchen nor einen a n ,  der die betr. Erscheinuiigen be- 
sonders deutlich 211 erkennen giebt: 

In 17 g Benzol 0.1357 g lsopbenylnitromethan gelost. Urspriinglicher 
Gefrierpunkt des Benzols 2.5ti30. Erster Erbtarrungspunkt in  der folgenden 
Tabelle unmittelbar nach eingetretener Loeung, die drei folgenden von je 8 
zu S Minuten, der vorletzte etna nach 1 Stunde, der letzte nach etwa 
l ' / l  Stunde bestimmt. Die daraus berecbneten Idol.-Gew. daneben ver- 
zeichnet : 

D Idol.- Gew. 

n \ 

El = 2.3iOO M0l.- Gew. gef. 21 0 
I$ = 3.362 2 0 2  
Ea = 2.353 131 C s H S . C H - N N O H = 1 3 7  
EJ = 2.340 ' 182 
E s = 3 . 3 0 3  D 156 \ 
Ee = 3.580 n 111 

*) 

0 

1 
Wie man sieht, sind die Werthe des Molekulargewichts i n  Benzol- 

lijsung anfangs urn das ll/afache grosser, als die nach der einfachetl 
Formel berecbneten , eine Differenz, welcbe etwaige Versuchsfehler 
weit iibersteigt. Die Werthe sinken mit der Zeit jedoch sehr rasch, 

I) Vergl. z. B. N e f ,  diese Berichte 19,  1218. 



fallen alsdann fast rnit denen d w  normalell Molekulargewichts zu- 
fiamrnen und bleiben jetzt constant. Gleichzeitig niit dern Fallen des 
Molekiilargewicbts wird aber auch, zufolge eines bier nicht im Ein- 
zelnen angefii hrten Controlversuches, die Eisencbloridreaction schwacher 
und verschwindet vollstandig, nachdem das Molekulargewicht constant 
geworden ist. In Eisessiglosung wurde sogar fast augenblicklich das 
einfache Molekulargpwicht gefunden; alsdann war aber auch nach Be- 
endiguog des Versuehs die Fliissigkeit unernpfindlicb gegen Eisenchlorid 
geworden. Diese Erscheinungen sind also folgenderrnaassen zu deuten : 

Der nach beendeter Isomerisation gebildete e c h t e  N i t r o k o r p e r  
b e s i t z t  u n z w e i f e l h a f t  d a s  e i n f a c h e  M o l e k u l a r g e w i c h t ,  d e r  
I s o n i t r o k i i r p e r  d a g e g e n  h o c h s t  w n h r s c h e i n l i c h  das  d o p p e l t e  
M o I e k u 1 a r g e \P i c h t. 

Nur unter dieser Annahme ist das allrnahliche Sinken der Werthe 
des Moleliulargewichts rerstandlicb; die Isomerisation verlauft danach 
thathiichlich folgendermaiisseii : 

fCsH5.  CH . K .  OH >, - 2 C6 H5.  CH2. NO2 
0 

Und wenn anch der erste bestimmbare Anfangswerth (210) be- 
reits erheblich unter dem flir d ie  doppelte Molekularlorrnel berech- 
neten Werthe (274)  liegt, so durfre dies durch die bereits wabreod 
des Loseris beginnende und aucb durch die zufolge der obigen Leit- 
fahigkeitsbestimmungen rapid fortschreitende Isomerisation zu dern 
ecbteu Nitrokorper vom Mo1.-Gew. 132 geniigend erklart sein. 

Im Gegensatz hierru sind aber die Salze der Isouitrokorper 
rnindestens in wiissriger L o a u n g  auf die einfache Molekularformel 
zuriickzufiihreo, wie sich aus folgendem Versucb ergiebt : 

O.OS27 g Isophenylnitromethannatrium i n  1’7.9 g Wasser geliist; Depres- 
sion 0.1 2190; woraus sicfi unter Beriicksicbtigung des Umstandes, dass das 
Salz in zwei Ionen dissociirt ist, ergiebt: hfo1.-Gew. gef. = 141. Ber. f i r  
CsHs. C € l N O .  ONa 159. 

D i e  S a l z e  d e r  I s o n i t r o k i i r p e r ,  b e z w .  i h r e  I o n e n  s i n d  
a l s o  r n o n o r n o l e k o l a r .  Die I s o n i t r o k o r p e r  sind also hinsichtlich 
ihres Molekularzustandes der Essigsiiure rergleichbar; beide sind wohl 
an sich bimolekular, aber i n  Form ron Salzen, d. i.  a l s  I o n e n ,  m o -  
n o m o l e k u l a r .  Es kann deshalb, wie dies irn Vorhergehenden stets 
geschehrn, mit demselben Rechte wie fiir die Essigsiiure, so aucb fiir 
die Isonitrokorper, die einfache Formel angewendet werden. 

V e r g l e i c h  v o n  N i t r o -  u n d  I s o n i t r o k i i r p e r n  e i n e r e e i t e  m i t  
K e t o n e n  u n d  E n o l e n  a n d e r e r s e i t s .  

Der an den aromatisirten Nitroparirf6:ien nachgewiesene Fal l  
einer Structurisornerie bei Kohlenstickstoffr-erbindungen gemase den 

R. CH2. NO2 und R(CH . N O ) .  OH Formeln 



fordert  zum Vergleich auf  mit den v ~ n  C l a i s e n ,  G u t h z e i t  und 
W. W i s l i c e n u s  entdeckten structurisomeren Kohlenstoffverbindungen 
niit den Gruppen 

R .  CHs . CO und R .  CH : C .  OH. 
I n  beiden Fiillen ist die Isomerie durch die Umstellung eines 

Wassersfoffatomes bedingt und desbalb seh r  labil, so dass  sie bisber 
iiberhaupt nu r  an einigen wenigen Reprasentanten dieser Kiirpergruppen 
ha t  nachgewiesen werden konnen. Namentlich die vou C l a i s e n  aus- 
fiihrlicb untersucbte Isomerie  des  B Tribenaoylmethans uod des 
*Mesityloxydoxalathersa , die schon an  sich durchsichtiger ist ale die 
Isomerie de r  ~PhenylformylessigLither~ von W. W i s l i c e n u s ,  zeigt 
rielfach eine sehr  grosse A n a l o g i e  mit der  Isomerie de r  aromatisirten 
Ni troparaffine. 

Sowobl  die  echten Ketone als auch die echten Nitrokorper,  d. i .  
die Gruppen CH2. CO und CHa . NOz, sind an sich indifferent, sowohl 
gegen Alkalien a l s  auch gegen Eisenchlorid. Beide werden abe r  
durch Alkalien zu den bydroxylbalt igen Enolen und lsonitrokorpern 
mit  den Gruppen (CH : C)OH urid (CH . NO).  OH isonierisirt. Nur  
diese letzteren sind direct  talzhilderid, also saureahnlich; nu r  diese 
zeigen feroer auch die  Eisenchloridreaction. Die Salze bcider Gruppen  
entbaltrn also das Metal1 nicht grmaas d e r  l l terei i ,  weitverbreiteten 
Anschauung an] Kohlenstuff, sorrdern am Sauerstoff gebunden I). 

1) Die Isomerie dcr Phenylformylessigather aeicht von diesen beiden 
Typen mehrfach , namentlich durch die Existenz zaeier isomeren Salzreihen 
ab. Nur urn dwn Einwande von dritter Seite zu begegnen, dass damit die 
Ton mir stets bezweifelte Existenz structurisomerer Salze mit verschiedener 
Bindungsweise des Metallions nachgewiesen sei - ein Zweifel, der sich 
z. B. gegeniiber den aogehlich structurisomeren Salzen R .  NK .NO und 
R . N : N . OK durcliaus bestatigt hat, - sei auf die folgende, von mir gegen- 
fiber nieinem Freunde W i s l i c e n u s  privatim stets vertretene und von ihm 
auch i n  seiner Publication angcdeutete andere Auflassung dieser Verhiiltnisse in 
aller Kiirze hingewiesen: Dass die beiden freien Ester zwar structurisomer seien, 
im Sinnc der Fornieln CO O C Z H ~  (CcHs) CR - CHO und CO OCa HS (CsH5) . C 
= CH (OH), dass aher die heiden isomeren Salzreihen sicli von derselben Enol- 
formel ableiten, das Metall am Saueratoff enthalten. also stereoisomcr sein 
kcnuten. Allerdings miisste alsdann von den zwei Stpreoiuomeren, 

H 0 . C . H  H . C . O A  
und 

C,5H5. C .  COOCsH5 c ~ H ~ .  C .  C O O C ~ H ~  
das eino im Augenhlicke des Freiwerdens aus seinen Salzen in die Aldolform 
Terwandelt werden, wahrend das andere die Enolform besser conservirt. 
In wie wcit diese Annahme, durch die anch einige andere Schwierigkeiten 
beseitigt werden wkrden, berechtigt ist, wird die Zukunft lehren. Jedenfalls 
dirfte sie zu beriwksichtigen sein - urn damit auch, worauf es hier allein 
ankommt - den Zweifel' an der Existenz structurisomerer Salze mit ver- 
schiedener Bindungsweise des Metalls. 
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Neben dieser Uebereinstimmung besteht jedoch auch ein Unter- 
schied. Wie die geoannten Autoren hervorheben, gehen die beiden 
structurisomeren Kohlenstoffverbindungen im freien Znstande langsam 
in einander iiber und erzeugen leicht ein j e  nach der Temperator und 
nach der Natur des Liisungsmitttels wecheelndes Gemiech. Derartiges 
ist bei den strncturisomeren Kohlenstickstoffverbindungen nicht zu 
beobachten. Der echte Nitrokiirper bleibt in freiem Zustande viillig 
intact; der Isonitrokorper isomerisirt sich in freiern Zustande mit sehr 
grosser Geschwindigkeit vollstandig zu dem neutralen Nitrokorper. 

Wahrend also die Gruppirungen CHa.CO und CH: C .OH in 
freiem Zustande beiderseits bis zu einem gewissen Grade stabil sind, 
ist von den Gruppirungen CHa. NO2 und C H N O .  OH in freiem 
Zustand ausschliesslich die erstere stabil. Dieee Erscheinung steht, 
wie demnachst allgemeiner in den s Annalen der Chemiea ausgefiihrt 
werden wird, damit in Zusammenhang, dam mit dem Zuriicktreten 
des  Eohlenstoffs in dem isomeriebildenden Atomcomplex die Stmctur- 
isomerie selbst zuriicktritt, d. i. noch labiler wird. 

422. Ernet  Tliuber und Frens W a l d e r :  Zur Kenntniee der 
y-  Amidonaphtoleulfoeiiure. 

[Mittheilnng aus dem technol. Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 6. August.) 

Als y-Amidonaphtolsulfosaure bezeicbnot man die durch Ver- 
schmelzen der 2-Amidonaphthalin-6.8-Disulfosaure mit Alkalien ent- 
stehende Amidooxyoaphtalinmonosulfosaure1). Diese Saure besitzt 
ein erhebliches technischea 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- 
rerbindungen sowohl in schwach saurer, wie auch in alkalischer 
Losung zu Azofarbstoffen combinirt , welche zum Theil werthvolle 
tinctorielle Eigenscbaften besitzen. 

Die 7 - Amidonaphtolsulfosaure betrachtet man allgemeio als 
2-Amido-8-Oxynapbtalin-6-Monosulfosaure, eine Annahme, deren Rich- 
tigkeit durch die Bildungsweise der Saure allerdinge in hohem Grade 
wahrscheinlich gemacht wird; denn im Allgemeinen werden in der 
Kalischmelze a-Sulfogruppen leichter durch Hydroxyle ersetzt ale 
6-Sulfogruppen. D a  aber auch diese Regel bereits Ausnahmen be- 
sitzt, 80 war der sichere Beweis f i r  die bezeichnete Constitution 
noch zu erbringen und auch die Moglichkeit, dass die y-Slure 

1) Farbwerke H6chst D. R.-P. 53076 (erloschen). 




