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ohne ein hiiher aiedendes Destillat T o n  conatantem Siedepunkt ZII 

liefern. 
Sicher wird also aus Nitroisopropylalkohol das  mit dem aus 

Silberoitrit und Jodaceton erhaltenen identische Nitroaceton gebildet, 
aber  nach den obigen Angaben fiir seine Reinigung '2nd Isolirung viillig 
zerstiirt. Dass die H e  nry 'sche Substanz das echte Nitroacetoxi, 
meine Substanz dagegen Isonitroaceton sein konntr, iat deahalb so 
g u t  wie ausgeschlossen, weil in allen anderen, zablreichen Fallen 
Nitro- und Iaonitro-Kijrper, wen11 sie iiberbaupt in gesonderten Isorneren 
z u  isoliren sind, sehr leicht in einander iibergehen. Die von L. H e n r y  
und B a t t  i c e  als Nitroaceton beschriehene, unzersetzt bei 1520 siedende 
Fliissigkeit diirfte also bei dern Mange1 jeder genaueren Charakteriatik 
h6chst wahrscbeinlich etwas ganz anderes gewesen sein. Der  djrecte 
Beweis knnnte nur deshalb nicht von rnir erbracht werden, weil ich 
die fragliche Fliissigkeit weder bei rneinen Versuchen, noch durch 
Hrn. H e n r y  auf '  meine Bitte wegen Mnterialmangel zum Vergleich 
erhalten konnte. 

Inzwischen ist niir die Darstellung des reinen, 
festen Nitroacetons doch hochst wahrscheinlich gegliickt; ich werde 
hieriiber demniichst berichten. 

N a c h s c h r i f t .  

82. A. Hantssch und A. V e i t :  Zur Kenntniss der 
Ieoni t rokorper .  

(Eingegaugen am 8.  Februar; mitgetheilt in  der Sitzung von 
Hrn. P. Jacobson.) 

Die Untersuchungen iiber Isoriitrokijrper und ihre Beziehungzn 
eu den echten Nitrokorpern erstreckten sich bisher nur auf das  Phenyl- 
nitromethan') und desaen Brom- 2) und Nitro-Drrivatea), sowie auf die 
einen extremen Fall dnrstellende Nitrobnrbitur-Saure 9. Das wesent- 
liche Ergebnias dieser bisherigen Arbeiten ist folgendes: Die neutralen, 
indifferenten, echten Nitrokorper, R . C H? . NO*, gehen durch Alkalien 
in die Sitlze der Isouitrokorper, R . CH : NO.  OMe, iiber, welche drrs 
Metall arn Sauerstoff gebunden enthalten; durch Mineraleauren werden 
aus ihnen die freien Isonitrokorper erhalten. Die letzteren sind ecbte, 
wohlcharakterisirte SSuren , werden abr r  maist leicht und spontan in 
die  echten Kitrokiirper zuriickisomerisirt. 

1) H a n t z s c h  und S c h u l t z e ,  diese Berichte 29, 699. 
2) H a n t z s c h  und S c h u l t z e ,  dieae Berichte 2s7 22.51. 
3, H o l l e m a n ,  Rec. d. trav. chim. 15. 35. 
4) Hol leman,  Rec. d. trav. chim. 16, 1@?. 

40. 
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Anschliessend a n  diese Erfahrungen haben wir iiber die Existenz, 
sowie Uber die specielleren Eigenschaften der Isonitrokiirper bei den 
Nitroparaffinen, den Dinitroparaffinen, den It-Nitroketonen und einigen 
Substitutionsproducten des Phenylnitromethims eine Untersuchung nn- 
gestellt, dereii Ergebniss den Gegenstand dieser Mittheilung bildet. 

Tso n i t r  o p a r a f f i  n e . 
a l ~  deren Vertreter Nitronietlian iirid seine bromirtrn Abkiimrnlinge, 
Nitroathan und Nitropentan gewihlt wurden, lassen bich nus den 
Natriurnsnlzen nicht in freiem Zustand gewinnen, sind jedoch in der  
auS den Salzen durch die berechnetr Menge Saure erhalteneii wassrigen 
Lcsung gegen Erwrlrxten bei niedriger Teinperatur relatir bestandig. 
Dies beweist die narnentlicli beiiii 1sonitro:itlian lange Zeit bestehrn 
bleibende mure  Reactioii und Rotlifai bung mit Eisenchlorid. In 180  - 
n i t r o a t h a n l o s u n g e n  findet Lei Abwesrnhcit iiberachlssiger Mineral- 
saure allmahlich eirie vollkommeit glatte IXickisotnerisntioii zu dvm 
echten neutralen Nitroathsii statt, was qualitativ durch Verschwinden 
der sauren Reaction und der Eisenchloridf;irbun~, quantitativ durch 
Zurlckgehrn der Leitfahigkvit a i i f  dt.11 Werth des Chloi natriums 5 vr- 
folgt werden kann. 1s t  liingegen iiberechiiksige Mineralsiure wrhan-  
den, so tritt, j r  riach deren Meiige iindstiirke, ein mehr oder mindcr 
glatter ZerfaI1 in Aldehyd und Oxyde des Stickstoffs ein, eine allgr- 
meine Reaction der Isonitiokiirprr. Die Salee des 1 s o n i t r o m e t h : i n s  
iihneln i n  ihrrm Verhalteii gegrn SAuren deiirii des Isonitroatbntis. 
unterscbeiden sic11 aber von ihiirn tladurch , class sie in  alkalischer 
Losung vollkommen zersplittert wvrrdeii iind ewar in Hydroxylamiu und 
Arneisrnsiiure einerseits, Formaldehyd und salpetrige Siiure andererseira. 

Die Isomeris~tionsgeschwindigkeiten der echten NitrokGrprr zu 
den Isonitroparaffinsalzen und umgrkehrt dip der freien Isonitrokorper 
zu den echten Nitrokiirpern lassen eich durch Restimrnung der  
elektrischen Lritfiihigkeit weniptens qualirativ verfolgrn und ver- 
gleichrri j e  iiach der Zeit, nach welcher einrrseits das  System 
(R.CH2. NO2 + N a O H )  rmf seinen constni~teii Eudzustand (R . Ctl : 
NO.ONa +HaO) sowie andererseits dasSysteni (R.  CH: NO. ONa-tHCI) 
auf seinen constanten Endzustand (R . CHn. SO1 + N a  Cl) gelnngt. I n  
beiden Fallen wird die Leitfihigkrit liis zu diesein I’rinkte messb:rr 
abuvhrnen. Im ersten Fall, d. i. im System (R . CHs.NO2 + S:tOII) 
deshalb, weil anfangs noch freir, srhr stark leitende Natronlauge 
vorhanden ist, wrlchr i i i  deni Maasse durch Neiitralisation in das 
weniger gut le i twde Salz R CH : NO.ONa iibergeht, als durch Iso- 
merisation des rchten Nitrokiirpers die Saurtionen des TsonitrokGrpere 
entsteheo. I m  zweiten Fall, d. i. im System (R . C H : N O . O N a - t H C 1  
= N a  C1 + R . C H  : NOOH) deshalb, weil anfangs ausser Chlor- 
natrium noch leitender Isonitrokijrper vorlifygt, der erst danii ver- 
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schw unden ist, wenn die Leitfahigkeit den Werth des Chlornatriums 
erreieht bat. Es ergab sich ails diesen Versuchen, dass die Iso- 
merisation des erhteu Nitrokcrpers zum Isonitrosalz unter den1 
Einfluss der Alkalien viel rascher ver lhf t ,  als die umgekehrte Riick- 
rerwandlung der 1sonitropar:rffine in die Nitroparnffine, ausserdrm. 
dass sich Isoniti ometban viel rnscher zuriickisomerisirt, als Isonitro- 
athail. Mono b r o m i s o n i  t r a m e  t h a n  unterscbeidet sich nicht wesentlich 
von dern bromfreien Kiirper, liisst aber eine Leitfiihigkeitsbestimmung 
aicht zu. theils weil es sich sehr rasch iaomerisirt, theils weil rs 
gleichzeitig linter weitgehender Spaltung zerfallt. 

Gelegentlich dieser Versuche wurden noch einige n e w  Beobnch- 
tuugen beim I'hen y l n i  t r o  m e  t h a  n gemacht. Echtes Phenylnitro- 
methnn vermag als neutraler Kiirper i n  iitherischer L6sung mit 
trorknrm Ammoniak kein Arnmoniumsalz zu bilden: wahrerid ein 
solches ails einer Losung von Pheiiylisonitromethan augenblicklich aus- 
fiillt. Die Unfahigkeit der echten Nitroparaffine, Animoniumsalze Z I I  

bilden , steht mit diesern Resultat in bester Uebereinstimmung. Auf die 
R e d e u t u ~ ~ g  dieser Erscheinung ist in der Arbeit von H a n t z s c h  
(S. 557) hingewiesen. 

Die Untersuchung des p-N i t r  o p h e n  y l i s a n  i t r  o m e t  h a n s  ergab, 
analog wie bei dem YOU H a n t z s c h  und S c h u l t z e l )  untersachten 
p-Bromproduct, dass durch Einfiihruug der  Nitrogruppe in die p-Stellung 
ein wesentlich stabilerer Isonitrokiirper erbslten mird, der aus seinen 
Salzen mit Leichtigkeit isolirt werden karn.  Derselbe bewahrt seine 
Eisenchloridrea~tiori mrhrere Tage  und zeigt auch im Uebrigen alle 
charakteristischen Eigenschaften der Isouitrokorper. Erwahnt mag 
werden, dass cr gegen Alkali ziemlich empfiiidlich ist uod leicht da- 
durch in complicirtere Verbindungen iibergefihrt wird. DILS als Ver- 
treter der  in der Qeitenkette substituirten Phenylnitromethane neu 
dargestellte P h e n ~ l m o n o b r o m n i t r o m e t h a n ,  CaHs. C H R r .  NO?. 
schliesst sich den brornirtcm Nitroparaffinen an. indem es einen nicht 
fassbaren IsonitrokBrper und leicht zersetzliche Salze liefert. 

I s o n i  t ro k e  t o n  e. 
Die bisher noch unbekannten Kiirper Nitroacetophenon, CsHS .CO.  

CHa . NOn, und Nitroaceton, CH3 . CO . CHn . NOp, sind in der vorher- 
gehenden Arbeit dea Hrn. L u c a s  beachrieben. Seine aus rein 
chemischen Griinden abgeleitete Ansicht, dass dieselben, in disso- 
ciirenden Liisungamitteln wenigstens, thatsachlich ale Isonitrokcrper 
ionisirt seien, a u r d e  durch uns physicochemisch beatatigt. Diese Nitro- 
ketone sind ansgesprochene Sauren mit ziemlich grosser Affinitatscon- 
stante, also thatsachlich in wtissriger Liisung vielmehr Isonitroaceton. 

' j  Diese Berichte 29, 1151. 
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CH3.CO.CH:NO.OH undIsonitroacetophenon,CeHs .CO .CH:NO.OH. 
I n  bester Uebereinstimmung mit dieser Thatsache stehen die Unter- 
suchungen Hi) I1  e m  a n ' s  l), der  gleichfalls in der Nitrobarbitorsaure 
uiid Dimetliyluitrobarbiturs6:ure stabile Isonitrokiirper kennen lehrte. 
u-Nitroketone sind dernnach weuigstens in wlssiiger Losung nur  a le  
Isonitroketone vorhanden. Dass sie in wasserfreien L6SUngSrnitteh 
und in freiem Zustand dennoch echte NitrokBrper sein diirften, wird 
durch ibre Indifferenz gegen Phosphorpentachlorid mindrstens walir- 
scheinlich. 

D i  n i  t r  o p a r  a f f i n  e. 

D i n i t r o m e t h a n  uiid D i n i t r o a t h a n  verhalten sich bei Aus- 
schluss ron Wasser physiknlisch und chtamisch, z. B. durch ihre  
Iiidifferenz gegen Phosphorpcntachlorid, gleichartig, sind also wohl 
beide an sich eclite Nitrokijrper. Auch die Salze beider verhalten 
sich gleichartig; sie sind i n  wiiswiger Losung nicht hydrolysirt, leiten 
sich also V O I I  ziemlich stark saiiren Isodinitrokorpern ab. Dagegen 
verhalten sich die wiissrigen Liisungen von Dinitrornethan und Dinitro- 
Btban wesenrlich verschiedeu: Dinitromethan ist in wassriger Liisung 
eine ausgesprochetie Saure, also als Isodinitrometban ionisirt ; Dinitro- 
athan bleibt auch in  wassriger Losung ein Nichtleiter, also der echte 
Nitrokijrper; das aus seinen Salzen , z. B. dem Isodinitroathankaliurn, 
durch Sauren in Freiheit gesetzte Isodinitroathan lasst sich nur For- 
iibergehend nachweisen, isomerisirt sich also auch in wassriger Losung 
sehr rasch zum echten Dinitrokijrper. Man kann also sagen: Dinitro- 
methan und Dinitroathan unterscheiden sich dadurch, dass ersteres 
durch Beriihrung mit Wasser aich isomerisirt und ionisirt, wiihreiid 
letzteres unverindert bleibt. Es bestehen also folgende Verhaltniese: 

NOz 
CH<> NO.OH 

Echtas Dinitroniethan Freies Isodinitromethaii lsodinitromethansalze 
bei Aiisschliiss in wiissriger Loeuog 

von Wasser 

lsodinitroithao un- ] Isodinitro6thansalze 
- bekrtnnt. I Echtes Dinitroathan 

allein bestindig 

Fraglich erscheint allerdings noch der Zustand desjenigen Anthrils 
rani Dinitromethan, der  in wlssriger Lijsung nioht dissociirt ist , d a  
er  entweder gleich seinen Ionen 81s lsonitrokiirper oder gleich der 
wasserfreien Substanz wenigstens theilweise als echter Nitrokorper 
existiren kiinnte. Doch wird die letztere AuEassung dadurch wabr- 
scheinlicher, weil wir fiir wassriges Dinitromethan einen abnormen 

I) Rec. d. trav. chim. 16, 162. 



Temperaturcoefficienten und eine mit der Temperatur abnorm - von 
0 0  bis 25" um ca. 100 pCt. - wachsende Affinitatsconstante gefunden 
haben. Danach scheint also, wie bei der Violursaure und den Ox- 
imidoketonen, in wassriger Losung Structurverschiedenheit des disso- 
ciirten und des nicht dissociirten Antheils vorhanderi zu seiu. Der 
undissociirte Antheil des wassrigen Dinitromethans wird also wohl 
wenigstens zum Theil als echtes Dinitromethan existiren und nur 
unter gleichzeitiger Isomerisation in Isodinitrometb~n - Ionen umge- 
wandelt werden. 

Beim Uebergang von Dinitromethaii in Dinitroathan wird also 
die Existenzfahigkeit des Isodinitrokorpers in freiem Lustand voll- 
kommen vernichtet'). Es ist dies um so auffallender, als etwas 
Analoges bei den Mononitroparaffinen nicht auftritt; dergleichen grosse 
Unterschiede zwischen Nitromethan und Nitroathan bestehen nicht, 
da  beide Mononitrokorper Nichtelektrolyte sind. 

A l l g e m e i n e  B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  N i t r o -  u n d  
I s o n i t r o  - K o r p e r n .  

Aus unseren jetzigen und den friiheren Beobachtungen iiber Nitro- 
und Isonitro-Korper lassen sich einige allgemeine Beziehungen ableiten, 
die zunachst allerdings iiur fiir die Mononitrokorper gelten. Die 
beiden, soeben besprochenen Dinitroparaffine mussen, als unter ein- 
ander und von den Mononitrokorpern sehr rerschieden, ausser Be- 
tracht bleiben. 

a) S t a b i l i  t a t s v e r  h a1 t n i  s s e d e r  I s o n i  t r o k or p e r. 
Es existirt eine Stabilitatsreihe fiir die freien Isonitrokorper, 

R . CH : N O .  OH, die mit den unbestiindigen Isonitroparaffinen beginnt 
und uber das niassig stabile I'henylisonitromethan zu den a-Nitro- 
ketonen und Nitrobarbitursauren fiihrt, welch' letztere vorwiegend als 
Isonitrokorper bekannt sind. 1st R = CH3 oder allgemein C1,H2,,+i, 
so ist der freie lsonitrokorper nicht isolirbar, seine St,abilitat ist auch 
in  wassriger Liisung sehr gering, seine Isomerisationsgeschwindigkeit 
zur normalen Form also sehr gross. 1st R-CeHh oder allgemein 
ein Benzolrest, so sind die Isonitrokorper in fester Form isolirbar, 

I) Der der Isomerisation und damit der Ionisation hinderliche Einfluss 
der Hethylgruppe, der ja auch, in vie1 geringerem Maasse anderwarts, so z. B. 
beim Uebergang von Ameisensaure zu Essigsiiure, in einer Verininderung der 
Dissociationsconstante zu Tage tritt, und welcher hier aus aaurem Isodinitro- 
methan indifferentes Dinitroathan erzeugt, ist jedenfalls unter die aIs dyna- 
mische Hemmung der Alkoholradicale bezeichneten - freilich damit noch 
nicht geniigend erkliirten - Erscheinungen zu rubriciren, wie sie bei den 
Oximen, den Diorthoalkyl -Benzoesauren und den alkylirten Bernsteinsauren 
beobachtet worden sind. 
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bleiben aber immer noch selir labil. Einfiihrung von Rrom oder 
Nitro in die p-Stellung vermehrt die Stabilitat und Haltbarkeit der 
Isoform. Und schliesslicli werden durcli den Eintritt eines Carbonyls 
in den Korpern vom Typus  R . CO . CHo .NO2 umgeliehrt die Isonitro- 
typen beglnstigter; es hat  also allmahlicli eine vollkommene Um- 
kehrung der Verhaltnisse stattgefunden und zwar entsprechend den1 
Satze: I n  Molekiilen von drr  Form R .  CHz . NO2 v e r g r o s s r r t  z u -  
r i e h m e n d e  N e g a t i v i t i i t  d e r  G r i i p p e  R d i e  S t a b i l i t l t  d e r  I so -  
n i t r o  ki i  r p e r , u nd  II a t  u r 1 i c h au c h u rn gr k eti r t z u 11 e ti m r n d  e 
Y o s i t i v i t a t  d i e  S t a b i l i t a t  d e r  e c h t e n  N i t r o k i i r p e r .  

Wenn diesein Satze die geringere Bestludigkeit und die Zersetz- 
lichkeit der hromirten Isonitrottiethane, Br  . CH :NO. OH nud CEH5. CBr : 
NO .OH, zu widersprechen sctieint, so muss d:tbei bedacht werden, dass 
durch die Einfijhriing des Broms an den Mrthankohlenstoff die ur- 
spriiiiglichen, primiren Nitrokiirper iu securidiire iibergegangen sind, 
und dnss iiber Stabilitiitsverhlltnissr bei den secundiir cri Mononitra- 
korpern, z. B. beim secundarrii Nitropropan iioch iiichts Lekannt ist. 

b) E i  g e 11 s c h a f t  c 11 d e r I s  o i i  i t ro 1; or  p e r. 
I. L i i s l i c h  k e i t .  Alle Isoriitrokorper sind in Wasser erheblicti 

liislicher, als die echten Nitrokiirper, was tlamit iibereinstimmt, dass 
sie hydroxylhaltige Verbindungell sind. Die wiissrigen L6sungen 
1abiler:Isonitrokijrper truben sich in dern XLaasse, als sicli diese zu 
echten Nitrokiirpern isomerisiren. 

2. Hinsichtlich der S t iir k e  der lsonitrosauren beatehen reclit 
bemerkenswerthe Unterwbiede, die niit ihrer Bestaudigkeit zusammen- 
zuhangen scheinen. Die Isonitroparaffine, dercn Stiirke bezw. Disso- 
ciationsconstante wegen ihrer grossen Labilitiit niclit bestimmt werdeii 
konnte, rniissen sehr schwache Sauren sein, d a  ihre Salze alkalisch 
reagiren, also liydrolytisch gespalten sind. L)agegen sind nach friiberen') 
Messungen die Phenylisonitromethane Sauren von der urigefahreii 
Starlie der Essigsiiure, ihre Salze dementsprechend von neutraler 
Reaction; Isonitroacetophenon ist, wie wir gefunden haben, an Stark? 
etwa der BenzoZsaure gleicb und Dinitromethan sogar nur wenig 
schwacher ale Arneisensaure. 

D i e  I s o n i t r o k i j r p c r  o r d i i e n  s i c h  a l s o  h i u s i c h t l i c h  i h r e r  
S t i i r k e  i n  d e r s e l b e n  R e i h e n f o l g e ,  w i e  l i i n s i c h t l i c h  i h r e r  
S t a t i l i t i i t ;  d i e  l a b i l s t e n  I s O n i t r o k , : i j i p e i - 9 ~ ? d  z u g l e i c h  d i r  
e c h w a c h s t e n ,  d i e  s t a b i l s t e n  d i e  @ , t i i r k s t e n  s g u r & ? .  

rn F~~~ ihrer Q a l z r  
o h d  bekanntlich die Isonitrokiji per am brstandigsten; jedoch auch 
von diesen spalten sich einige in wLesriger Losung mehr oder minder 

3. Z e r s e t z u n g e n  der Isonitrokorper. 

1) H a n t z s c h  und D a v i d s o n ,  diese Bericlite 29, 2260. 
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leicht beaonders bei Gegenwart lberschiissigen Alkalis, hauptsachlich 
in zwei Ricbtungen, was fiir das besonders unbestandige Isonitro- 
methan formulirt werden moge. 

2 CHo: NO. O H  2 H .  COH + H1N20a (= N10 + H20) 

CH~:NO.OH + H .  c<:.HoH + H ~ O  + N H ~ . O H  + H .  COOH. 

Heim Isonitromethan specie11 kiinnte man zur Erkliirung der 
Bildung von Ameisensaure statt intermediarrr Rildung von Forrn- 
hydroxarnsaure auch eine primare Bildung von Knallsaure und deren 
Zerfall in Arneisensiiure und Hydroxylamin annehmen, da  ja, wir 
N e f ' )  gezeigt hat , durch Einwirkung von Quecksilbercblorid auf 
Isonitromethannatrium Knallquecksilber entsteht. I n  secundarer 
Reaction wird die untersalpetrige Siiure zu salpetriger Saure oxydirt, 
Hydrosylarnin und Formaldehyd treten zu Formoxirn zusammen, aus 
dem durch Wasserabpaltung Blausilure entsteht. Salpetrige Siiure, 
Hydroxylamin , Forrnaldehyd bezw. Formoxim , Ameisensaure und 
Blauskure konnten wenigstens als Zersetzungeproducte des Isonitro- 
methanbaryums nachgewiesen werden. 

Von den anderen Isonitromethansalzen ist das Natriumsalz des p-Ni- 
trophenylnitromethans durch seine Empfindlichkeit gegen iiberschiiseigr 
Alknlien bemerkenswerth; es liefert hierbei neben Natriumnitrit ein 
noch unaufgeklartes gelbes Condensationsproduct. Isonitroacetophenon- 
natrium wird in waesriger Liisung unter Bildung von benzoEsaurem 
Salz  zersetzt. Die iiberhaupt nicht sehr beatandigen Monobromieonitro- 
korper  zerfallen in Form ihrer Salze schon bei Abwesenheit iiber- 
schiissigen Alkalis leicht unter Abspaltung v011 Bromnatrium. 

Wahrend sich die f r e i e n  I s o n i t r o k i i r # e r ,  aus ihren Salzen durch 
ein Aequivalent Saure in Freiheit gesetzt. meist glatt zurlckisomeri- 
siren, werden sie in saurer Liisung, d. i. beim Uebersiiuem ihrer Alkali- 
salze, mebr oder minder leicht und weitgehend zersetzt. Dabei tritt 
als Spaltstiick regelmassig salpetrige Saure,  prirnkr vielleicht unter- 
salpetrige Saure bezw. dtickoyxdnl, selten Hydroxylamin auf, wiihrend 
andererseits entweder Aldehyd, wie beim Phenylisonitromethan, oder 
die entspreddende Saure, wie beim p -Nitrophenylisonitromethan, mit- 
unter -wohl auch beide gebildet werden. Die erstere Richtuiig scbeint 
Ekch Nef'sl) Versuchen, der jeweils grosse Mengen ron Aldehyd nnd 
Stickoxydul erhielt, bei Anwendung eines Ueberscbusses concentrirter 
Mineralsauren zu iiberwiegen. Bei Anwendung verdinnter Sauren 
hiitte man dann eine Oxydation von unterealpetriger Skure zu eal- 
petriger Sgiure anzunehmen, wie eie von H a n t z s c h  und K a u f -  
m a n n  ') thatslchlich nnter deneelben Bedingungen beobachtet ist. Zu 

1) Ano. d. Chem. 280, 376. 
3) Ann. d. Chem. 292, 331. 

9 )  Ann. d. Chem. 250, 371;. 
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dieser Gruppe von Spaltungen geh6rt auch die uchon von V. Meyer’)  
entdeckte Thatsache, dass aus Natriuni-Nitrolitban und Nitrometban, 
also aus Isonitrosalzen. durch Einwirkung verdiinnter Sguren auf  
deren stark alkaliache Losungen geringe Mengen von Nitrolsaureo 
gebildet werden, da  deren Entstehung nur durcb partielle Abspalturig 
r o n  salpetriger Sgure und Einwirkung derselben auf iioch unzersetzten 
Iaonitrokorper erklart werden kano. Besonders leicht spaltet sicb 
salpetrige Saure aus den bromirten Isonitroparaffine~ ab, welch’ letztere 
im Gegensatz zu den schon ziernlicb unbestandigen Isonitroparaffinen 
iiicht einmal den Zusatz riner iiquivalentan Menge verdiinnter Sliure 
zu ihren Salzlosungen ertragen kiinnen, obne der Zersetzung anheim- 
zufallen. 

Die Versuche, durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
Isonitrokiirper Chloride R. C H :  NOCl zu erhnlten, fiihrten zu eehr zer- 
setzlichen, nicht analysirbaren Oelen ; ebenso ergab Phenylisocyanat 
i n  allen Fallen neben Diphenylharnstoff nur  zahe, rotbe Oele, die 
jeder Reinigung spotteten. BUS delien aber durcb Schiitteln mit 
waasrigen Alkalien der echte Nitrokorper wiedergewonnen wurde. 
Erwiihnt sei nur nocb, dass beide Reagentien voriibergehend eine 
intensiv blaue Farbung hervorbringen , die aber  ebenfalls einem 
iiberaue unbestandigen Kiirper zukommen muss. Die letzterwiihnten 
Reactionen, bei denen sich die echten Nitrokorper indifferent rer- 
balten, bestiitigen somit nur  die bereits nachgewieaene Hydroxylformel 
der Isonitrokiirper, gestatten aber keine Entscheidung awischen den 
beiden Structurformeln von H a n t z s c h  ( I )  und von N e f  (11): 

1. R.CH---N.OH und 11. R . C : N = O  
‘0’ \ ‘OH 

Wenn laut einem Referata) einer Arbeit K o n o w a l o w ’ s  iiber 
verachiedene andere, nach H a n  t z s c h’ Methode isolirte IsonitrokSrper 
der Benzolreihe Bskh die von H a n t z a c h  in  den Isonitrokorpern 
vor:tusgesetzte Hydroxylgruppe nicht nachweisen lieesc, so ist dieser 
Satz wohl 80 zu verstehen, dass trotz der Reaction auf Hydroxyl- 
gruppen hierbei keine analysirbaren Derivate erhalten werden konnten. 

E x p e r i m e n t  e l  lee .  
V e r s u c h e  i i b e r  I s o u i t r o p a r a f f i n e .  

Aechtes Nitrometban giebt be- 
kanntlich keine Eisenchloridrenction, wobl aber  erzeugt das Natrium- 
salz in wiissriger Liisung eine sehr haltbnre rothe Parbung. 

Letztere zeigt sich auch, allerdings nur ephemer, bei der  uiiter 
Kiihlung angesauerten Sa lz l~ isu~ig  und erweist damit die voriiber- 
gehende Anwesenheit freien Isonitromethirns. 

N i t r o -  u n d  I s o n i t r o - M e t h a n .  

I) Ann. d. Chem. 175, 88. 2) Chemikerzeitung 1898, 1013. 
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L e i t  f a h i g k e i t s v e r s u c h e .  Echtes Nitromethan reagirt gar 
nicht sauer, ist also keine wirkliche Saure; es  ist auch ale ein Nicht- 
leiter anzusehen; denn bei vl6 ergab eich u = 0.1, also ein so ge- 
ringer Werth, dass er nur durch Spuren von Verunreinigungen be- 
dingt sein kann. Die Bildung von Ieonitromethansalzen aus Nitro- 
methan verliiuft, wie folgende Messungen zeigen, naoh A& der Blang- 
samenc Neutralisationsphiinomene. Ein bei O o  bereitetes Gemiach 
von ('/I6 c& . NOa + '/16 baOH) ergab den constanten Endwerth der 
LeitfZhigkeit CH : NO . 0 ba + H2 0 erst nach einiger Zeit; immerhin 
aber erfolgt der Uebergang selbst bei 0" ziemlich raech, da e r  schon 
nach 15 Minuten vollendet ist. 

t in Minuten 1 2 3 4 G 8 15 20 
a in mm 527 512 502 496 489 487 485 455 
Mol. Leitf. 54.1 50.9 48.9 4i.8 46.5 46.1 45.7 45.i 

Die Riickisomeration des Nitromethans au8 dem Isonitromethan- 
a d z ,  CHg . N O ,  OH + CH3 . NO2, verlauft nach dem folgenden Ver- 
such mit 

(I/S~ CH2: NO.  O b a +  '/16HCI) 

ebenfalle sehr rasch auch schon bei Oo, ist aber doch noch deutlich 
wahrnehmbar, entsprechend der vorubergehend nachweisbaren Eisen- 
chloridreaction. 

t in Minuten 1 2 3 4 5 10 15 20 
a i n  mm 476 465 161 458 455 457 455 455 
Molek. Leitf. 66.2 63.3 62.3 61.5 61.5 61.3 60.8 60.8 

Der Endwerth entepricht der Leitfahigkeit der reinen BaC1,- 
Losung; d s  letztere bei 0" nicht bestimmt ist, wurde die Fliiesigkeit 
bei 250 nochmals gemessen; sie ergab alsdann 

Gef. p = 11 1.6. Ber. f. Br CIS bei v4g : p = 11 1.8. 

Die vollstaudig isomerisirte Fllssigkeit gab keine Reaction auf 
Ieonitromethan mit Eisenchlorid , ebenso keine auf salpetrige SHure 
und Nitrolsaure; eie enthielt also nur Nitromethan und Chlorbaryum. 

Isonitromethau ist nach diesen Versuchen eine schwache Saure, 
die sich selbst bei Oo in wassriger L6siing rasch und bei geniigender 
Verdiinnung glatt in indifferentee Nitromethan zuriickverwandelt. 

Die V e r f o l g u n g  d e r  I s o m e r i s a t i o n  d u r c h  T i t r a t i o n  ist 
ebenfalle miiglich. Reine , wassrige Nitromethanlosung ergiebt rnit 
der berechneten Menge Barytwasser (sogar m c h  rnit weniger), selbst 
wenn die Leitfiihigkeit constant geworden, also vollkommene Isomeri- 
sation eingetreten ist, stets eine intensive Phenolphtalei'nrraction. 

Isonitromethansalze sind also in wjissriger Liisung hydrolytisch 
gespnlten. Titrirt man dieee alkalieche Salzliisung rnit Salzsiiure 
zuriick, so farbt sich das als Indicator zugeeetzte Methylorange beim 
Zutliessen der Sanre anfangs deutlich roth, wird aber  raech wieder 
gelb. Dieee Erscheinung wiederholt eich bei erneutem Sgurezueatz 
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stets wieder in derselben Weise, nur mit Clem Unterechiede, dass der 
Umschlag rnit zunehmender Verdiinnung des Isonitrosalzes immer 
langsamer auftritt. Bleibende Rothung war steta erst nach Zusatz 
der bereclineten Mengr Salzslure vorhanden. Dieses Blangsame 
Neutralisationsphlinomena ist also dadurcli zu erklaren, dass an fangs 
saures Isonitromethan entsteht, das sich aber, und zwar mit zu- 
nehmender Verdiinnuiig imnier Inngsamer, in neutrales Nitromethan 
vrrwandelt. Von einer Zersetzung ist auch Lei dieser Art des Arbeitens 
nichts zii bemerkeu ; vielmehr wird der rchte Nitrokorper offenbar 
yuantitativ aus dem Salz zuriickisomerisirt. Dasselbe Resultat ergab 
sich bei plijtzlichem Vermisrhen von norm. CHa : NO . 0 bn niit 

norm. Salzsaure; dir  Liisurig, welche anfiinglich freies Ieonitm- 
methsn (neben Chlorbaryuni) enthielt, reagirte sehr  schwach saucr 
und auch nur sehr ephemer rnit Eisrnchlorid; eie wurde sehr rasch 
und glatt neutral, dine dass sich, als Anzeichen einer Zersetzung. 
salpetrige Siiure nachweisen lirss. 

D e r  allmahlichr Zerfall einer wviissrigen Liisung der Isonitromethaxi- 
s d z r  bei liingerem Strhen gieht sich diirch zunrhmende Braiinung 
und Abscheidung schwiirzlichrr Floclren kund. wahrend nlsdann die 
Menge der zur Neutralisation niithigen S a h a u r e  schliesslich bis 1intt.r 
die HLlfte der urspriinglichen herabsinkt. Solche, partiell zersetzte, 
wiissrige Liisung farbt sich rnit Eisenclilorjd nach dem Neutralisiren 
rnit Salzsaure tiefschwarz (Forn~hydroxamsaurr kirschroth); im 
Wassrrdampfdestillat der angesluerten Lijsung waren geringe Merrgeri 
Rlausaure nachzuweisen, ausserdem eine stark rediicirend wirkende 
Suhstmz,  wohl Formaldeliyd bezw. Ameisrnsiiure, jedoch nnr Spuren 
von snlpetriger Saure; im  Riickstnnd befand sich Hydroxylamixisalz. 

Fiigt man zu einer concentrirten Liisung Ton Isonitromethan- 
natrium vorsichtig Siiure hinzu, so tritt irn Momente des Neutral- 
werdens eine inteiisive Rothfiirbung : ~ i i f ,  die durch uberschlssige 
Saure verschwindet, jedoch beim Zusate von Natronlauge wieder zum 
Vorscbein kommt; dieselbe ist :iuf dir  Bildung von Methylnitrolalure 
zurtckzufiihren. 

M o 11 o b r o  mn i t r  o m  e t h a 11, nach S c h 01 1's I) Vorschrift als gelb- 
liches Oel vom constanten Sdp. 145°-146n erhalten, reagirt t i l i t  

Eisenchlorid nicht und ist ebenfalls DII sich vollig indifferent. Es ergab 
bei v,g : p = 0.1, ist also eiri ebenso schIechter Leiter wie Nitro- 
methan selbst. Das durch Natriumiithylat gefallte gelbliche Natrium- 
Salz zeigt dagegen iiicht nur an sich intensive, eondern auch nach 
dem vorsichtigen Anstiuern voriibergehende Eisenchloridreaction. Doch 

In dieser Vorschrift sei iibrigene ein Druck- 
fehler berichtigt; es muss S. 1825 stutt 30 g Monobromnitromethan heissen 
10 g Monobromnitromethan. 

I) Diese Berichte 29, IS??. 
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ist das  freie Bromisonitromethan vie1 iinbestandiger, als Isonitromethan. 
Es isomeriskt sich anscheiuend mindestens ebenso rasch, aber  niemals 
glatt, vklmehr zersetzt es sich dabei stets rroch in andere Producte, 
von denen Bromwasserstofi und Ralpetrige Siiure erwabnt seien. Die 
Resultate der Titrationen und Leitfahigkeitsbestimmungen seien drs- 
halb uicht angefiihrt. Ebenso genuge f i r  das D i b r o m n i t r o m e t h a n  
die Notiz, dass es sich, mit Ausnahme seiner noch unbestandigerrn 
Salze, betreffs Isomerisation iiicbt wesentlich vom MonobromkBrper 
unterscheidet. Die Inteneitat der Eisenchloridreaction ist beim Mono- 
brom- und vor Allern beim Dibroxn-Nitromethannatrium schwacher, 
als beim xiicbtbromirten Salz. 

Nitroiithannatrium giebt eine vor 
alleti ubrigen Isonitrosalzexi durch Intensitat urid Bestiindigkeit aue- 
gezeicbiiete, tief blutrothe Eisericbloridreaction, die sogar in  der mit 
1 Mol. Salzsaure versetzten Natriumsalzlijsung einige Zeit (etwa 
'/2 Stunde lang), allerdings iii abnehmexider Stiirke, bestehen bleibt. 
Trotz  dieser relativ grossen Bestiiridigkeit des freien Isonitroathans 
in waseriger Losung Less es  sich durch zahlrricbe, hier nicht wirder- 
gegebene , recht vorsichtig angestellte Versucbe :IUS dieser Liibung 
nicht isoliren, ohne sich zu echtem Nitroathaii zu isomerisiren. Er- 
wahnt sei nur, dass das Natriumsalz beim Behaudeln mit Salzsaure- 
gas in atherischer Suspension unter intensiver, aber rasch ver- 
schwindender Blaufirbung gleichzeitig auch Aethylnitrolsiure ergab. 

Isonitroathsnnatrium oder eine aus aquivalenten Mrngen von 
echtem Nitrotithan und Baryt erbaltene Liisung des Baryumsalzes 
wird zwar nicht wie Isonitrometbansalze unter Briiunung zereetzt, 
reagirt aber  gleichfalls alkalisch. Versetzt inan die LBsung allrnahlich 
mit Salzaaure, so reagirt sie anfangs sauer, daun aber jeweils nacb 
einigrri Minuten wieder neutral, und so fort, bis die saure Reaction 
gegen Methylormge gerade nach Zufiigong der berechneten Menge 
Saure daurrnd erhnlteu blieb , womit auch die anfangs rorhandene 
Eisenchlorid-Reaction verschwunden war. FGgt mau jedoch die be- 
rechnete Menge Salzsaure auf einmal hinzu, so w i d  dureh die mo- 
mentaii groseere Concrntration der Wasserstoffionen etwas Isonitro- 
&than in saure Zersetzungsproducte gespalten. Denn solche Fliissig- 
kriten enthielten etwas salpetrige Saure, wurden iiberhaupt nicht neii- 
tral . bondern bedurften zur Neutralieation stets noch einer geringen 
Menge Alkali mehr. wonach rund 5 pCt. salpetrige Saure gebildet, 
also iiur etwa 95 pCt. IsonitrokBrper zuruckisomerisirt waren. 

Diese Spaltung in Aldrhyd und salpetrige Saure, oder eigentlich 
untersalpetrige Siiure, nimmt bei Ueberachuss von Salzsaure sehr stark 
zu. So erk1iii-t sich auch die bekannte Controverse zwischen N e f ' )  
und V. M e y  er2) durcb Verschiedenheit der Versuchsbedingungen; 

N i t r o -  u n d  I s o n i t r o i i t h a x i .  

1) Ann. d. Chem. 280: 263. 2) Diose Berichte 28, 202. 



denn bei moglichster Abwesenheit freier Siiure wird aus dem Natrium- 
ealz das  Xitroiithan glatt zuriickisomerisirt, also wiedergewonnen 
(V. M e y e r ) ,  und zwar nicht nur nach seiner Angabe zu rund 50 pCt., 
sondern nach unseren Versiichen sogar zu 100 pCt. Umgekehrt zer- 
fallt bei Anwesenheit von vie1 Mineralsaure das Isonitroathan grossten- 
theils in Acetaldehyd und Stickoxydul, ehe es sich ziiriickisomerisiren 
kann (Nef). 

Ueber die Geschwindigkeit der  Isomerisatiori von Nitromethan 
dnrch Alkalien zii Isonilromethansalz gebeu die folgenden Leithhig- 
keibbestimmungen ein deutliches Bild, wobei die Anfangswerthe von 
a natiirlich nur dils anfangs h s s e r s t  rasche, aber  doch noch deutlich 
wahrnehrnbare Verschwindeii der Hydroxyl-Ionen h t i  dieser aabnor- 
men< Neutralisation charakterisiren sollen, ohne bei der raschen Ver- 
anderlichkeit des Systems genau sein x u  kiinrien. 

C2H5 NO2 + X a O H  k C a H I N O O N a  + H,O bei 0”  und v:+ 
t in Minuten a i n  mm bei 40 Ohm Molek.Leitf. 

1 342 - 3 1 1 81.9-72 3 
Y .500--477 69.2 - 63. I 
3 47 I -458 f;l.fi-58.5 
4 453-442 57.3-54.8 
5 420 54.1 
6 481) 50.1 
8 403 47.9 

10 402 4 6 5  
20 38” *2.Y 
30 379 46.2 
40 :JJ 7 G 41.7 
5 0 375 4 l . i  

Aehnlich rerlief auch eiii Controllversuch mit Blrryt bei gleiclrer 
Temperatur und Verdiinnung. Wie begreiflich, wird das Nitroatban 
anfangs entsprechrnd der griisseren Concentration der Elydroxyl-Ionen 
rapid isomerisirt , wahrend bri fortschi eitender Abnahme der freien 
Hasenmenge die Umlagerririg langsanier fortschreitet uiid rrst xiach 
ca. 45 Minuten vollstailidig w i d .  

Der analoge Versuch bei 25”  verlief ahnlich, aber srlir vie1 
rascher, denn hier waren schon iiach 3 Minuten die Wrrtbe constant, 
die Umlagernng also total, eiii Zeiclieii der Husserordelltlichrli Be- 
achleunigung intramoleku1:u cr Umlsgrriing bei steigeiider Temperatur. 

R .  CHz.NO2, 
die beiin System CH3 . C H  : N O  . ONn + HCI = CHJ . C H  : NO. OH 
+ NaCI  verfolgt wurdr, verlauft weit Iangsamer. Bri  0“ und v48 

geht sie zufolge der hier nicht wiedergegebenen Messungen ausserst 
langsam vor sich. Genau wurde der Vorgang in einem System CHs , 
CH : N O  . O b a  + H C l  verfolg, wobci allerdinga Gberschussigea echtes 

Die R i i c k i s o m e r i s a t i o n  R .  C H :  N O . O H  
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Nitromethan anwesend w a r ,  das  jedoch als indifferenter Kiirper auf 
die Umlagerungsgeschwindigkeit kaum einen merklichen Einfluss au0- 
iibsn konnte. Hierbei ergab sich bei v72 und 00 

Zeit in Minuten c &it in Stunden I1 

1 7'2.1 1 67.1 
2 71.5 3'ii 65.5 
5 70.1 5 '12 64.2 

1 .i 69.0 4 s  60.2 
30 68.4 - 

Die Liisung war alsdann neutral, ohne Eisenchlorid-Reaction, 
enthielt keine salpetrige Saure,  auch keine Nitrolsaure und besass 
bei 25O die Leitfahigkeit p = 113.9, die genau mit der durch Inter- 
polation fGr BaClr bei 1779 berecbneten p = 113.5 Bbereinstimmt. 

Gegeniiber dieser iiusserst langsamen Ruckbildtmg des Nitro- 
athans aus Isonitroatban bei Oo und v72 zeigt der folgende Versuch 
bei '25O wiederum die ausserordentliehe Beschleanigung der Ge- 
schw indigk eit durch Temperaturerhiihung 

a in mm bei 40 Ohm 

const. 

t in Minuten Molek. Leitf. 
1 570-563 136.7- 133.7 
s 552-54i  127.9-12i.3 
4 34.5 124.3 
(i 542 122.9 
8 539 121.4 

10 537 120.4 
15 .i26 115.2 
25 522 const. 113.3 

D!e Versuche zeigen also: Nitroatban wird durch Alkali sebr 
rasch in d a s  Isosalz, das freie Isonitrolthan dagegen erheblich lnng- 
flamer in das  echte Nitroiithan verwandelt. Die Geschwindigkeit der 
Umlagerung wachst nusserordentlich s tark mit der Temperatur. Ueber 
die  Starke dee Isonitroathans piebt der Anfangswerth des Systems 
(CH3. CH : NO0 ba  + HC1) bei Oo einen Anhaltspunkt. Derselbe 
betragt bei v48 und 0 0 :  p = 70.8 und kann. da  e r  sich innerhdb 
einiger Minuten kaum rnerklich rerringerte, ale die Leitftihigkeit von 
(BaCls + CHs. C H  : NO. O H )  angesehen werden. Durch Subtraction 
des  Endwerthes pBaCl2 = 61.4, der nach vollstandiger Isomerisation 
des  Isonitrok6rpers erreicht wurde, ergiebt sich fiir die Leitfahigkeit 
des Isonitroathans bei Oo und ~ 4 8  : p = 70.8 - 61.4 = 9.4. Ebenso 
ergiebt sich aus dem oben angefiihrten Versuch (CHa . CH : NO . O b a  
+ H C1+ iiberschiissiges Nitroathail) als Differenz zwischen Anfangs- 
nnd End-Werth f i r  Isonitrolthan Oo und v7a p =  10.1. 

Obgleich nun hieraus bei der  Unkenntniss von p- fiir das  Anion 
(CH3. CH : NO. 0), das sich aus dem hydrolytisch gespaltenen Natrium- 
salz nicht erschlieseen liisst , eine Dissociationsconstante nicht be- 



stinimt -xerdeu kann, so diirfte deiiiioch Isonitroiitban an Stai ke nicht 
sehr  hinter der Essigsaurr zuriiclistehen. Auffallend ist freilicb, dass 
die Isonitroathansalze writ mehr hydrolysirt sind, als die Acetttte; 
dies ergiebt sich nicht nur qualitativ daraus, dass die Salzlijsungen 
uoch bei Ueberschuss des Nitrokijrpers stets alkalisch reagiren. sondern 
nuch quantitativ daraus, dass die Leitfiihigkeit von Isonitromethan- 
baryum durch Bberschiissigrs Nitroiithan noch rrheblich zuriickging. 
Es ergab sich bei 1‘56 : Mischung von (1 Aeqriivalent Baryt + 2l/2 Aequi- 
d e n t  Nitroatban) p = 36.4, wlhrend die Mischung (1 Aequiralent 
Baryt + 1 Aequivalent Nitroathan) bei vs2 p = 41.5 betrug, also selbst 
bei geringerer Verdiinnung etwas grosser war. Diese noch genauer 
zu studirenden Verhaltnissr hangen wohl mit dem Bertreben des 
Isonitrolthans, sich in echtes Nitroiithan zu verwandeln, zusammen, 

Versuchr mit N i t r o p e n t a n  wurden niit einem K a h l b a u m ’ s c h e n  
Praparate  angestellt. Zuiiichst ist zu erwiihnen, dass unsere an 
diesrm I’raparat gemacbtrii Beobachtungen nieht rnit der Angabe 
V. M e y e r ’ s l ) ,  das Kitropentan sei tertiarer Natur und bilde keine 
Salze, ubereinstimmen. Aus der alkoholischen Losung des Nitro- 
kiirpera lasst sich dae Natriunisals durch h-atriumiithylat allerdiugb nicht 
fallen, aber nur wegen seiner Leichtloslichkeit in Alliohol; man erhalt 
es aber leicht und in guter Ausbeute durch Zusatz voii absolutem 
Aether als eine gelatinose weiese Masse. 

Dieses stark alkaliscli reagirende Isonitropelitanatrium giebt sehr 
intensive rothe Eisenchlorid-Reaction. die such in seiner vorher ange- 
sauerten L6sung erscheint ; doch deutet d:ts rasche Verschwindeii im 
letzteren Falle auf eine raschr Isomerisation des Isonitropentans zu 
echtern Nitropentan. Weil nun ausserdem Xitropentan in  Wasser 
fast unloslich ist, und weil das Natriumsalz nicht gewichtuconstaut zu 
crhalten war, wurden die Versucbe in der k’entanreihe abgebrochen. 

Die Versurhe mit P h e n y  l i s o n i  trorne t hai l  beschrlnken sich 
in Ergiinzuug der friihereii auf Folgendes : Aus dein Isoiiitrokorper 
wird durch Amnioniak in wabserfreien Lkungsmittelu augenblicklich 
das Ammoniumsalz als wrisse hiawse rom Schnielpunkt 89-90 ’ ge- 
fallt, in1 ch:rraktrristischen Unterschied vom echten Nitrokijrper, der 
a ls  indifferente Substariz bei dieser Reaction ebenso versagt, wie 
die echten Nitroparaffine. Auf dab Verhalten des Phenylisoiiitro- 
methans gegen Phenylisocyanat und Phosphorpentachlorid ist echon 
oben kurz hingewiesen worden ; es charakterisirt sich auch dadtirch 
als hydroxylhaltiger Korper ,  riagirt z. B. rnit beiden Stoffeii in in- 
differenten Losungsmitteln sehr heftig im Gegensatz zuni echten Xitro- 
kiirper, liefert aber  keine fassbaren Einwirkungsproducte. Bri  der  

1) Ann. d. Chem. 171, 44. 
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Phenylisocyanat-Reaction , welche nach H a n  t z s  c h  und S c h u l t z  e I )  

dem Phenylkonitromethan primiir Waaser entzieht, und dadurch das  
Phenylisocyanat in Dipbenylharnstoff iiberfiihrt, wurden aasser letzte- 
rem statt des nach der Gleichung 

erwarteten Isomeren des Phenylisocyanats trott vieler Bemiihungen 
i iur  braune. zdhe Massen erhalten. die durch Veranderung (Polymeri- 
sation?) dieses primar gebildrten ~4ton1complexes CsHa . CNO rnt- 
standen seiri diirften. Die Phosphorpentachlorid-Reaction lieferte 
zwar anscheiiiend rin Chlorid CsHs . CH : AOC1, doch war das be- 
treffende Oel aosserst iiiibe-tindig und nicht rein ZII erhalten. 

Wie bei der grossen Bestandigkeit drs Phenylisonitromethans zu 
rrwartrn. wird bei der Titi ation des Natriumsalzes init Salzsaure bei 
Zimmertemperatur der nruttale Punkt, also das  System (CeHa.CH2.NOa 
+ NaCI)  iiur sehr langsam erreicht. Die Isomerisation erfolgt auch 
iiicht gain glatr, soiidern etwa n u r  zu 95 pCt. Die fehlenderi 5 pCt. 
siiid so gut wie sicher auf primlren Zerfall in Renzaldehyd und 
untersalpetrige Siiure zuriickzufiihrrn, da auch wir hierbei, wie schon 
D a v i d  son2) bei der LeitfkLigkeit fand. salpetrige Saure nacbweisen 
konnten. Diese Zeraetzung stellt sich bei hoberrr Temperatur und 
Ueberschuss roii Saure noch vie1 umfasseiider ein. 

Das aue drm Phcnylnitroinrthaiinatrium durch Rrom erhaltene 
iilige, gepeii Eisrnchlorid inditrerente, also echte Phenylbromnitromethan, 

CsH5. C H B r .  NOz, 
ergab durch Xatriumathylat pin weieses Isonitrosalz , welches Rich 
Jyrch intensive. tiefschwarze Eisenchloridreaction auszeichnete; allein 
ra zersetzte sich i n  festem Zustand und in Liisung sebr rasch unter 
Rotbfarbunp kind Rildung von Bromnatrium. Der durch Salzsaure 
voriibergehend erzeugte Isonitrokorper, Ca Hs . C Br : NO. OH, war noch 
un bestlndiger. 

p - X i  tro p h e n  y 1 n i t r o  111 e tli a n  wurde bereits von H ol le  ni a n  2) 

hrscbriebeii, weshalb wir uns hier auf einige Erganzungen beschrsoken 
konnen. Rei der Dnrstellung aus Silhernitrit und p-Nitrobenzyljodid, 
zu dessen Gewii~nung kurzes Aofsieden der alkoholischen Liisung des  
Chlorids mit Jodkaliuni geniigt. empfiehlt sich als Liisungsmittel pin Ge- 
misch son Aether und Beuzol vom Sdp. C:L. 50°, da bei niedrigerer 
Temprratur  die Reactiou zu larigsam verk i f t ,  bei hoherer jedoch leicht 
Stickstoffoxyde auftrrten. Liisst mnn das  Gemisch zuoachst 12 Stunden 
stehen und liocht dann, nurh vorherigem Zerreiben des zusammenge- 
gebackenen Niederschlages noch etwa 2 Stunden am Riickflussktihler 
so erhiilt man leiclit i 5  pCt. Ausbeutc, wahrend das  H o l l e m a n ' s c h e  
Verfahren in rein itherischer Liisung iiber rine Woche bemsprucht. 

C6Hs.  CH: N O .  O H  = HrO + CsHj. CNO 

1) Diese Berichte 19, 8260. 2) Rec. d. tray. chim. 13, 365. 
ilcricSre d. D. rhem. GesellwhnA. Ja:.rg. S X X I I .  41 



Bei der  auch von H o l l e m a n  eingeschlagenen Reindarstellung des 
Nitrokorpers iiber das  Natriumsalz muss die Ausfiillung der alkali- 
schen Liisung durch verdiinnte Saure rasch und unter Kiihlung er- 
folgen, widrigenfalls bei liingerem Stehen in alkalischer Losung 
unter Bildung von Nebenproducten die Auebeute verringert wird. 

CIHGN~OI. Ber. N 15.39. Gef. N 15.32 pCt. 
Der  so erhaltene lsonitrokiirper, p-N 0, . Cs HI . C H : N 0. OH, ist 

gelblicti-weiss, in Wasser schwer, aber doch leichter liislich, als der 
echte Nitrokorper, in deli er allmiihlich beiui St.ehen, rasch beim Er- 
hitzen iihergeht; sein Schmelzpunkt iat demgeiriass auch der cles ecliten 
NitrokKrpers (910). In  kleirieri Meiigen l&sst sich der Isonitrokorper 
leicht darstelleii und bewalirt irn festeri Zuataud in1 Exsiccator tage- 
lang seine Eisencbloridreactio~~. III Losungsmittelii ist dagegeu die 
Stabilitiit reclit gering. Unsere Versuche hahen auch in diesem Fall 
die Giiltigkeit der schon friiher fiir das Phenylisoiiitroiiiethan aufge- 
stellten Stabilitiitsscala in folgenden Liisungsmittrln: 

Wasser, Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform 
bestiitigt, dereii Minimum heim Wasser, deren Maximum beiru Chloro- 
form lie@. Ausser durch seine Eisenchlorid-Reaction ist der Isonitro- 
kiirper 11ocIi vom echten Nitrokiirper durch seine Rractionsfahigkeit 
mit Phosphorpeotschlorid uud Phenylisocyanat unterschieden. Mit lete- 
tereui Reagens ergabe:i sich auch liierhri iilinliche Producte wir  beim 
Plrenyliiitronti.thau. 

Bei der Darstellung dea NitrokBrpers wurdt. als Nebenproduct 
regelritassig p- Nitrobenzylalkohol voin Schmp. 9 3 0  beobachtet; drr-  
eelbe blieh heim Ausvchiittcln drs XitrokBrpers rriit Nstronlauge .in 
der urspriinglichen Aetlier-Keiizol-Sclticht zuriick. 

Das N a t r i u m s a l z ,  NOs.C,jHa.CH:NO.ONa, wird anscheineiid 
momentan beim Eintrngen auch des echttm Nitrokorprrs in iiber- 
schiissige coneentrirte Natronlauge als dichte, intensiv rothe. blattrig- 
Itrptallinische Masse erhalteii uiid durcli mehrmaliges Umkrystdli- 
siren SUB Wasser gereinigt. Hei raschem Atikiihlen einer heissgesattig- 
ten Liisung auf - 100 scheidet sich dabei stets eiri Theil des Salees 
ntit tiafgriiner Farbe aus , wtilche vielleicht a.uf ein wasserreicheres 
Hydrat  zuriickzufihren ist, da es beint Liege11 :in der Luft wieder in 
das  rothe Salz iihergrht. Lrtetrres verwittcrt nicht m i  der Luft; 
langearn aher ini Exsiccator und rasch beiiri Erhitern iiber 100O. 

CiHsNlOJVo + 3 l ' ~  HzO. Her. HsO 13.07, Na 11.2. 
Gcf. 17.58, I) 10.9, 11.0. 

Das S d z  gicbt, wie der freie Kitroknrprr, iutensiv scbwarzr 
Eisenchlorid-Re3ction uiid zersetzt sich bei lniigein Steheii iibrr Schwe- 
feleaure uiiter Entfarbung. 

A m i n o n i u r n s a l z e .  Durcli Animoniakgas wird aus der alkoholi- 
scheu Losung des Nitrokorprrs eiiie amorplie, dunkle Masse, aus der 



iitherischen Losung werden goldflimmernde Blattchen gefallt. Beide 
Fiillungen losen sich in  Wasser mit rein gelber Farbe ,  die jedoch 
durch Erhitzen oder durch Zusatz wassrigen Ammoniaks i n  Roth 
tibergelit, aber beim Abkiihlen wieder gelb wird. Beide Salze geben 
eine gleiche, tiefschwarze Eisenchlorid- Reaction, haben denselbeu 
Schmelzpuukt 140°, verliereii ihr  Ammoniak beim Stehen an der Luft, 
rascher beim Kochen mit Wasser, und gehen hierbei in  den echten 
Nitrokiirper iiber. Doch tritt diese Zersetzung hei dem dunklen 
Salze rascher ein, als bei dem goldgelben. Die Natur dieser BModi- 
Bcationenc , die iibrigens auch beim Cupri-Salz beobachtet wurden, 
aufzukliiren , bleibt rorbehalten. Gepen iiberschiissiges Alkali ist 
p-Nitrophenylisonitromethan besonders empfindlic-h; aus alkalischen 
Liisungen ksnn schon iiach kurzer Zeit nicht mehr der reine Nitro- 
kiirprr ausgeschieden werden. Beim Erhitzen des Nitrokiji pers mit 
concexitrirten Alkalien, besser beim Zusatz von einigen Tropfen Alkali 
zu der heissen conceiitrirten Losung des Natriumsalzes geht e r  in eine 
grlbe, etwas schmierige Masse iiber, wahrend die Mutterlauge vie1 
ru'atriumnitrit enthHlt. Die Fiillung ist in den meisten LBsungsmitteln 
srhwer liislich iind lasst sich, am besten durch Umkrystallisiren aus 
Aceton, iiiir langsam auf einen nicht constanten Schmelzpurikt yon 
etwa 2250 bringen, giebt mit concentrirter Schwefelsaure eine rotbe 
Liisung und liefert durch Reduction mit Eisessig und Zinkstaub eine 
rothe Base mit blauschwarzem Chlorhydrat. Diese Eigenschaften, 
sowie seine Bildung aus eiriem Derivat des p-Nitrotoluols I) lassen 
eiii Stilbenderivat vermuthen. 

Dorch Phosphorpentachlorid a i r d  der Isonitrokihper zwar lebhaft 
angegriffen; trotzdem liess sich nach Entfernung der  Phnsphorverbin- 
durigen diirch Eiswasser nur riickisomerisirtes Nitii)phenyl~iitiomethart 
nacb~eisen .  

C7HsN201. Bw. 15.38. Ge t  15.68 pCt. 

Die L e i t f a h i g k e i t  u n d  S t a r k e  ron l s o n i t r o k e t o n e n  wurde 
beim Isonitroacetopheiioii und Isonitroaceton bestimmt. welche Prapa- 
rate uns yon Hrn. L u c a s  zur Verfigung gestellt wurden. 

I s o n i t r o a c e t o p h e n o n ,  CsHs.  C O . C H :  N O .  011. 

Die zur Bestimmung des Grenzwerthes und der Affitiitiitsconstsnte 
erforderliche Randerurigsgeschwindigeit des Anions ergiebt sich aus 
der Leitfabigkeit des neutral reagirenden, also nicht hydrolytisch ge- 
spaltenen Natriumsalzes, CsHs . C O  . CH : NO.  OXn, bei 250. 

1) 128 513 
/ 4  65.0 70.0. 

I) Noel t ing  und S t r e c k e r ,  diese Berichte 21, 3144. 
0. F i s c h e r  nnd I i e p p ,  diese Berichte 26, 2331. 

. i l*  
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256 41.1 

1024 i9.2 
512 57.4 

Daraus folgt, gemass der Bredig’scben Tabelle, fir dae Natrium- 
salz p00 = 74.0 und hieraus durch Abzug von a fiir Natrium = 49.8, 
dfiir(CeHs.CO.CH:NO.O)=24.8, also poo fiirCsH5.CO.CH:NO.OH 
rund = 350. 

Fiir freies Isonitroacetophenon, von dern wegen seiner Schwer- 
liielichkeit nur ziemlich verdiinnte LBsungen erhalten werden konnten, 
ergab sich: 

11.75 Mittel: 

22.67 0.00649 
16.41 1 ~ : ~ ~ ~ : ~  I K =0.0063 

Die Zunahme der  Constanten ist wohl auf geringe Zersetzung 
wahrend der Messung zuriickzufiihren j jedenfalls ist aber  Isonitro- 
acetophenon eine ziemlich starke Siiure, die sogar noch etwas die 
Renzoesiiure iibertrifft. Dementsprechend ergab der Isonitrokorper, 
im Gegensatz zu den echten Nitrokorpern, zufolge unserer, hier nicht 
wiedergegebenen Messungen, sowohl rnit Natron sofort einen constanten 
Werth, also im System (CsH5. C O .  CH : NO. OH + NaOH) augenblick- 
liche Salzbildung zu C, H5. CO. C H  : NO. ONa, als auch umgekehrt im 
System (CbH5. CO.  CH : NO .ONa + HCl) augenblicklich einen constant 
bleibenden Werth, der rnit dem fiir (Na C1+ Cs Hs . C H  : NO. OH) be- 
rechneten fast genau ubereinstimmte. 

V o m I s o n i t r o a c e t o n ,  C H ( . C O . C H :  NO.OH, lag nur  das  Am- 
moniuinsalz in  reinem Zustand vor. Dasselbe war  neutral und ohne 
Nitritreaction, gab aber, rnit der  berechneten Menge Salzsaure versetzt, 
auch bei 00 keine exacter1 Leitfahigkeitswerthe, wohl wegen der  Zer- 
setzlichkeit des freien Isonitroacetons. Die Leitfiihigkeit ging anfangs 
etwas zuriick, blieb aber  dann constant nnd hielt sich dauernd so 
erheblich iiber der  des Chlorammoniums, dass sich daraus wenigstens 
mit Sicherheit Isonitroaceton als ein recht guter Elektrolyt erwies. 
Diese deutlich saure Losung gab anhaltend intensive Eisenchlorid- 
Reaction, aber  auch Blauung rnit Jodkaliumstiirke. Ob letztere dem 
noch nicht ganz rein dargestellten freien Isonitroaceton oder  dessen 
Zersetzungsproducten zukommt, steht noch dahin. 

D i n  i t r o p ar a f f i  n e. 
D i n  i t ro  m e t  h an. Das nach V i l l i e r s  ') aus Monobromdinitro- 

methan dargestellte und durch Umkrystallisiren bis auf den constanten 
Explosionspunkt 204O gebracbte Iso-Dinitromethankalium reagirt neutral 
und giebt weder mit Eisenchlorid noch rnit Jodkaliumstarke eine 
Reaction. Gleiches gilt vom freien Dinitromethan, das  aus dem 
- 

I) Bull. soc. chim. 41, 282. 



BaIinmsalz durch Ansiiuern, Ausiithern und Verdunsteo des Aethers 
im Vacuum ale farbloses fliichtiges Oel von stark saurer Reactiou 
gewonnen wurde. Freies Dinitromethan oder die mit uberschiissiger 
Mineralsaure versetzte L6sung seines Kaliumsalzes rothet nicht nur  
Lakmus, sonderu auch Methyloriinge sehr  iiitensiv; auch h a u n t  sie 
eine Liisiing von Kaliumjodid + Kaliumjodat, welche qualitativen 
Reactionen bereits das Vorhandensein einer ausgesprochenen Saure dar- 
thun. Zur Bestimmung der Starke des I s o d i n i t r o m e t h a n s  wurde 
zuerst das Kaliumsalz mit der iiquivalenten Menge Salzsaure versetzt 
und durch Abzug des Werthes f i r  Chlorkalium die molekulare Leit- 
fihigkeit erhtrlten I). Die Versuche wurden zunachst bei Oo angestellt 
und fiir die Berechnung die Wanderungsgeschwindigkeit dea Wasser- 
stoffs bei dieser Teniperatur, nach neueren Mesenngen im hieeigen 
Laboratorium zu 213.9 angenommen, woraus sich aus dern Werthe 
pya des Kaliumsalzes = 55.5 die Ionenbeweglichkeit a' fiir CHN2Od 
zu 23.7 und der  Grenzwerth pm bei Oo zo 237 ergiebt. In der fol- 
genden Tabelle sind don der sofort constant werdenden Leitfahigkeit 
des Systems, (CHN2OdK + HC1 = C H N t O I H  + KCI), die Werthe 
fiir Chlorkalium bei den betreffenden Verdiinnungen bereits in Abzug 
gebrach t .  

CHN204.  H bei Oo;  pm = 237. 
~ _ _  

v I p I 100m I 100k I 

64 
138 
256 
512 

Mittel : 
K = 0.0143 

128 30.4 12.84 0.01474 
256 ~ 40.9 1 17.28 I 0.01410 
512 53.6 23.49 0.01409 

21.2 8.96 0.01378 
29.3 12.38 0.01367 Mittel : 
41.0 17.32 0.0 I4 17 K = 0.0138 
54.5 23.03 0 01346 

Zweitens wurde aber  auch das  nach D u d e n * )  erhaltene und 
durch Umkrystallisiren gereinigte Dinitroathansilber in */~a-Norm.-LO- 
sung rnit '/so-Norm.- Salzsaure versetzt; die so erhaltene '/sJ-Norm.- 
LBsuug von freiem Dinitromethan zeigte sofort einen constanten Werth, 
ond ergab bei verschiedenen Verdiinnungen folgende Zahlen: 

I) Dass dim ohne erheblichen Pehler zulissig ist, wurde durch besondere, 
bier nicht aogefiihrte Versuche, z. B. rnit Natriumbenzoat und Salzsiure, ausSer 
Zweifel gestellt, da die Summe der Leitfirhigkeiten hiichstens urn 1 pCt. Re- 
ringer war, ats die additiv aus (NaC1 + SPure) berechnete. 

3 Diese Berichte 26, 3807. 
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64 
12s 
256 
,512 

Die aus den beiden Versucbsreihen erhaltenen Affinitatsconstanteo 
stimmen auch unter einaoder, zwar  nicht genau, aber doch insoweit 
geuiigend iiberein, urn das Isodii~itromethan ala eine ziemlichr'kraftige 
Saure zn erweisen, die etwa 8-ma1 so stark als Essigsaure ist. , 

Bei 250 ist ferner zufolge der aus den Messungen am System 
(Uinitromethnnkalium + Salzsiiure) erhaltenen Leitfahigkeitswerthe 
die Affinitiitsconstante ganz abnorm stark gewacbsen; es ergab-skb 
atis p32 fiir das Dinitromethankalium = 101.6 der Grenzwerth pX = 
369 und hieraus: 

C H N ~ O I N  bei 25O; pa. = 369. 

. .- 

46.8 12.67 0.02872 
63.0 1 7 . 0 5  0.02738 Mittel: 
83.6 22.G3 0.03584 K = 0.0268 

110.6 29.93 0.01509 

Obwohl nlso die Constante bei zunehmender Verdiinnung abnahm, 
s t rht  doch wenigsteus fest, dass sie bei SSd rund noch eiiirnal so 
gross ist als bei 0''. Deriieiitsprecheiid ist :iuc,h der  nach Formel 

$ = Bp5 . 25 berechnete Te1nper;iturcoEfficic:nt des I s o d i n i t r o m ~ t h ~ n s  

abnorm gross. Er ergiebt sich, uiiter Weglnssiiiig der Einzelrechnungen, 
irn Mittel zii 0.0307, wiihrerid der der vie1 stlrkeren Salzsiiure 0.0144, 
der der  rrheblich schwlcherer~ BenzoEalure 0.0157 betragt. Dass 
diese Abnormitiiten dnfiir sprecheii, dass im undissociirten Anttiril 
wlssriger Dinitrometh:inliisungen n w h  echtrr Nitrokcrper vorhantlen 
eei, wurde bereits in der vorangehendeii Arbeit erwlhnt- 

h l o n o b r o m d i n i t r o m e t h a n  wurde iiach A s c h a i i l )  a ls  Kalium- 
salz isolirt und gereinigt. Die Lijsuiig (1/:,2 CBr Na 0 4  K + HCl 
= l/64 CRr N ~ O ~ H + K C l )  ergab bei 0 0  fast augenblicklich p64=Y2.7, 
woraus sich durch Abxug von p 6 4  KC1 = 7'3.6 f i r  Bromdinitroinethaii 
p 6 4  = 20.1 bei 0" ergiebt. Dieser Werth blirb auch nnch einstiiirdigem 
Erwarmen lruf 25" unveriindert, obgleich alsdarin Spuren von sal- 
petriger Siiure durcli die Jodkaliumstiirkeresction iiachweisbar waren. 
Auch diese Substanz ist also in wiissriger Liisung dissociirt als H r o m -  
I s o d i n i t r o r n e t h n n  und, der Erwnrtuiig gerniiss, noch stiirker als 
die bromfreie Muttersubstanz, da die firat gleichrn Leitfahigkeitswerthe 
p64=21.2 und 20.1 fiir das  Hromisodioitromethan in Folge der  
geringeren Wariderungsgeschwindigkeit seines Anioiis einem hiiheren 
Dissociationsgrad entsprechen IniiRBt?II. 

Das nach C h a n c e l ' )  uus Methylacetessigester 
erbaltene Kaliumsalz voii constantein Explosionspunkt 155 ", das  sich 

ugj - I f 0  

D i n i t r o t i t h a n .  

1) Diese Berichte 23, 1828. 
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mit Eisenchlorid gleichfalls nicht farbte, ergab bei 0 0  und '32 : p = 49.7. 
Das System (1/39CH3 . C (NO2) : NO . OK + HCI) ergab folgende 
Leitfiihigkeit bei 00 und vu4 

t in Miniiten a in mm Mol .-Lei tf. 
1 447 80.8 

3 436 77.3 
4 433 76,3 
5 432 76.2 

10 428 74.8 

Nacb einstindigeni Erwarmen auf 25" und Wiederabkublen auf 
00 ergab sich bei v64 : p = 72.8, also fast grnau der Werth fiir Cblor- 
knliurn ~4 = 72.6. 

Wie  man hieraus sieht, verhalt sich Dinitroathankalium gegen Salz- 
siiure ganz anders als Dinitromethnnkalium. Das bierdurch prirnlr in  
Freiheit gesetzte Isodinitroathan isomerisirt sich niit so grosser Ge- 
schwindigkeit zu indifferentern Dinitrolthan, dass dieper Vorgang ge- 
rade nur noch in seinen letzten Stadieu durcb die Messungen wabr- 
zunehinen ist. Weitaus die grc7sste Menge ist srhon vor Ablauf der 
ersten Minute isomerisirt. Nacb Eintritt d rs  chemischen Gleichge- 
wicbts ist nur noch Chlorkaliurn neben iiichtleitendem Dinitrolthan 
vorhanden. 

Auch die Titration zeigte dasselbe Bild; durcb Zusatz von Salz- 
eiiure zur Liisung \*on Dinitroiithankalium wurde das als Indicator 
dienende Metbylorange anfangs zwar sofnrt geriithet, aber fast ebenso 
rascb wieder gelb, was sich so lange wiederbolte, bis nsch Zufiigung 
der aquivalentcn Mengr Saure bleibende Rothung auftrat D:t diese 
Farbeiiurnschliige nur von sehr kurzrr  Dauer maren. und. obwohl 
gegen Ende der Titrntion liinger bestehen bleibend, doch irn hocbsten 
Fall nur dreissig Secuiiden wiihrten, so muss auch biernach beim 
DinitroRtban die isomere, saure Form autwerordentlich labil sein, 
ganz'eritsprechcnd dem rnscben Erreichen eines constanten Endwerthes 
bei dem bei 00 angestelltcn Leitfahigkeitsversucb. Eiiie Spur  van 
Isodinitroatban wird iibrigens doch in wassriger Lbsung vorhanden 
sein; denn dieselbe reagirt auf Lakmus deiitlicb sauer, ist auch nocb 
scbwacb gelb gefarbt und wird erst durch einen geringen Ueberschuss 
yon Salzsaure ganz farblos. Dennoch kann es sich hierbei natiirlich in 
Anbetracht der  kaum mebr bestimrnbaren Leitfiihigkeit nur  nrn Sparen 
von Wasserstoff- und Isodinitro-Ionen handeln, wodurch zugleich 
illostrirt wird, dase die Lakmusreaction geradezu Clberernpfindlicb 
ist, sodass man durcb ihr Vorbandensein leicbt die Iukns i t l t  des  
sauren Charakters einer Substanz fiberschatzt, weiin man sich nicht 
der  Leitfiihigkeit a18 Correctur bedient. 

2 440 78.5 




