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466. A. Hantssoh und Hermenn Kiese l :  Ueber Derivete 
von Nitrosiiuren und die Reaotionen der Nitrokarper. 

(Eiogeg. am 6. November; mitgeth. i. d. Sitzung von W. Marckwald.)  
Dass die Salzbildung der  primiiren und secundiiren Nitrokiirper, 

also ihre Umwandluug in Isonitrokiirper , unter Vermittelung eines 
primar entstehenden Additionsproductes von Natron-Hydrat bezw. 
-Alkoholat und nachherige Abspaltung vou Wasser bezw. Alkohol 
verlaufeii diirfte: 

ist bereits durch verschiedene Beobachtungen wahrscheinlich gemacht 
worden. Freilich sind diese Zwischenformen meist liusserst labil. 
Sie liegen vielleicht dein kryetallalkoholhaltigen Isonitroathannatrium (1) 
und dem krystallwasserhaltigen, von den iibrigen Nitroformsalzen ab- 
weichenden Nitroforrnsilber (2), iind wohl auch dem relativ be- 
standigen sDinitroiithanalkoholata (3) zu Grunde , welches der Eine 
von une mit R i n c k e n  b e r g e r  ’) beschriehen hat. 

0 0 

‘OGH6 OH 
1. CHa . CH . N ’ION8 , 2. CH(NQ), . N e O A g  , 

0 
3. CHi . CH(N0y). N -OH . 

‘oc1H, 
Eine Stiitze fiir diese Annahme liegt in den Erscheinungen, die 

bei der Salzbildung gewisser tertiiirer Nitrokiirper zu beobachteu 
eind. Die Nitrokiirper kiinnen sich durch Alkalien nicht in Isonitro- 
salze verwandeln, weil ihnen die Gruppe CH.NO2, bezw. das  zur Um- 
lagerung in  die Isonitrogruppe, C H :  NO . OH, erforderliche Wasser- 
stoffatom fehlt. Dafiir besteht bei ihnen die Salzbilduog, wenn sie 
eich iiberhaupt realisken l h t ,  in einer directen Addition von Natron- 
hydrat oder Natriumalkoholat an die Nitrogruppe; dae Additions- 
product, das sich wegen Mangel eines Waseerstoffatoms nicht zu Iso- 
nitrosalz anhydrisiren kann, Lleibt als solches in  Form des Salzes be- 
stehen und l h s t  in einigen Falleu eogar die Isolirung der freien 
SPure zu oder gestattet wenigstens, ihre Existenz nachznweisen. 

0 0 
B. N G  ---+ R. K g O N a  ---.+ B. N<OH ‘ O H ( 4  Hd OH(Ca&). 

1) Diem Berichte 32, 628. 
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Die indifferenten, echten Nitrokiirper sind also in gewisser Hin- 
sicht den Saureanhydriden vergleichbar, niir dass sie - gihnlich den] 
Kohlenoxyd und dem Stickoxydul - nicht durch Wasser oder 
Alkohol allein in Siiuren iibergehen, sondern nur durch Alkalien, und 
selbst durch diese nur  miter gewissen Bedingungen Salze dieser Sauren 
bilden. Wir wollen diese Substanzen, von denen iibrigens ver- 
schiedene Reprasentanten schon vorher, namentlich durch Lo b r y  d e 
B r u y n  I )  und L. J a c k s o n  a)  bekannt geworden sind, bezeichnen als 
Derivate von 

LO / O  
N i t r o s l u r e n  R . N f O H ,  bezw. N i t r o e s t e r s i i u r e n  R.N’ OH ; 

\OH ‘OW% 
wobei der Name zugleich a11 die Phosphorsauren, R . P 0 (0 H)I, 
erinnert, die sich zur dreibasischen Phosphorsiure ebenso verhalten, 
wie die BNitrostiurenc zur  dreibaeischen Salpetersaure. 

PO (OHIS R .  PO(0H)p; NO(0H)r R .  NO(0H)a  
Phospho skuren Nitroduren. 

Die  Unbestlndigkeit der Nitrosiiuren, bezw. ihre leichte Riickver- 
wandlung in  Nitrokiirper entspricht der  Nichtisolirbarkeit der  Ortho- 
salpetersaure gegeniiber der Bestandigkeit der Ortbophosphorsaure. 
Denn wie sich NO(0H)n spontan zu NO9.OH anhydrisirt, so gehen 
auch die freien Nitroskuren meist spontan in  ihre Anhydride, die ur- 
spriinglichen Nitrokiirper, iiber, sodsss sie nur in Form von Salzeii 
bezw. frei nur  ale Estersauren bestandig sind. 

Auch bilden nicht alle, sondern im Gegentheil nur einige tertiare 
Nitrokiirper Derivate von Nitrosauren. Bei Mononitrokiirpern tritt 
die Reaction anscheinend nie ein; sie erscheint aber Lei einigen 
Dinitrokiirpern, z. B. bei den oben erwiihnten Derivaten des Dinitro- 
githane, und w3s noch nicht bekrnnt  ist, beim p-Nitrobenzylnitramin, 
NOz.CsH4. CHz.N,02H, bei dem auch die am Benzolrest direct ge- 
bundene Nitrogruppe in der erwi;hnten Weise salzbildend fungiren 
kann. Vor allem aber ist diese Reaction anscheinend allen sym- 
metrischen Trinitroderivaten des Benzols eigen. Die auffallende 
Reaction dieser farblosen oder gelbliclien Kijrper, mit Natriumalkoho- 
laten und Alkalien tiefrothe Salze von der empirischen Formel 
QXI(NO1)J.NaOR zu bilden. ist zuerst von L o b r y  d e  B r u y n a )  am 
Trinitrobenzol und an  der TrinitrobenzoGslure, dann auch von L o r i n g  
J a c k  Eon ’) am Trinitranisol (Pikrinsiiureathern) etudirt, sowie rtuch 
bereits von V. M e y e r  5, fliichtig untersucht worden. Doch sind bis- 

‘1 Rec. trsv. chim. 14, 89 u. 151. 
2, Chem. Centrdblatt 18!)8, 11, 2S4. 
3 Rec. trav. chim. 11, 89 u. 151. 
9 Dieae Berichte 27, 3151. 

I) Americ. Journ.  20, 444. 
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her nur die Salze, d. h. die sogen. Alk~~holatadditionsproducte, a b e r  
nie freie Siiuren bekannt eeworden. Es ist uns aber gelungen, auch 
einige Nitroestersiuren zu isoliren, einige nitrosaure Salze in fester 
Form darzustellen und freie Nitrosauren wenigstens in wbsr iger  
Liisung nachzuweisen. Einige Nitroestereiiuren sind so stabil , dass 
sie eich durch Molekulsrgewichtsbestimmungen und auch chemieche 
Reactionen (Bildung von Acetylderiveten) mit Sicherheit a l s  wirk- 
liche chemische Verbindungen, also nicht als molekulare Verbindungen 
rnit Krystallalkohol erweisen. Damit wird die V. M eyer'eche, 
noch neuerdings vou Z i n c k e  I) vertretene Ansicht, d a s  die Trinitro- 
kiirpcr direct - durcb Vertretung eines Benzolwasserstoffatome 
durch Alkiilisalze - salzbildend seien, wohl endgiiltig zu Gunsten 
der indirecten, additive11 Salzbildung x i  der Nitrogruppe - ver- 
lapsen werden. 

Die freien Nitroestersiiurm sind gleicli ihren Salzen tiefroth; die 
Salze und Ioneri der - i l l  freiem Zustaude bisher nicht isolirbaren - 
Nitrosauren ebeofalls tiefroth. Doch iet diese intensive Farbe  jeden- 
falls nur durch die bekannte cumulative Wirkung mehrerer Nitro- 
gruppen bedingt und auch durch den Benzolring verstiirkt, da die 
aualogen Derirate der Fettreihe (2. B. aus Dinitroiitban) kaum stiirker 
gelb sind, als die entsprechenden Nitro - oder Isonitro-Kiirper. Auf- 
fallend ist, dasM die Nitroestersiiuren nicht starke, sondern schwache 
Sauren sind. 

Analog wie sich an gewisse Nitrokiirper Natriumalkoholat hin- 
zuaddirt, addirt sich bekanntlich auch Kaliumcyanid; auch diese Salze 
liefern bisweilen die freie Siiure, die also empirisch als  Cyanwaeser- 
tdoffadditionsproduct erscheint, thatalchlich aber  den Nitroestersiiuren 
entsprechend constituirt sein wird: 

., 0 .o 
R . N:-OH R. NA-OH . 

OCHa '. CN 

Ex p e r i  m e n  t e l l  e 8. 

Dass die mit Alkalien und Alkali-Alkoholaten salzbildenden Nitro- 
kiirper, die sich auch leicht mit Kohlenwasserstoffen und Aminen ver- 
einigen, an sich rnit Wasser und Alkohol ganz unverandert bleiben, 
ebenso, dass sie rnit Alkalimetallen in nicht dissociirend wirkenden 
Lcsungsmitteln keine Salze bildeu kiinneu, wurde vou uns, in Ueber- 
einstinimnng mit den Vereuchen anderer Autoren, bestiitigt. 

Auf die Beetiindigkeit der durch Alkalien gebildeten Derivate von 
Nitrosauren sind gewisse, scheinbar untergeordnete Verlinderungen im 
YolekBIe VOD grossem Einfluss. So ist gerade nur die freie 

') Ann. d. Chem. 307, S. 33. 
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Nitroesterslure aus symmetrischern Trinitrotoluol relativ besundig, 
wiibrend die analogen Verbindungen eowohl aus symmetrischem Tri- 
nitrobenzol als auch aue symmetrischern Trinitroxylol im freien Zu- 
stande kaum zii erhalten Bind. 

Aucb die aus Trinitroanisol und TrixiitrobenzoGsliure, sowie au8 

Nitrobenzylnitramin ableitbaren Sauren regeneriren aueserst leicht die 
urspriinglichen Nitrokiirper. Begonnen werde desbalb mit der Be- 
sprechimg der Derivate aus Trinitrotoluol. Vorher sei aber noch 
Hrn. Prof. L e p s i u  s fiir die Zuvorkornmenheit bestene gedankt, mit 
der e r  uus die erforderlichen Trinitroderivate seitens der chernischeii 
Fabrik Griesheim zur Verfiigung stellte. 

D e r i v a t e  v o n  N i t r o s a u r e n  aus T r i n i t r o t o l u o l .  
Trinitrotoluol Kaliummethylat oder diiiitrotoluol-nitroestersaures 

Kalium, 
0 

, 
OCHi 

CH3 . CI;HB(NOi)a. N -  -OK 

entsteht durcb Zufiigen der berechneten Meiige von Kaliunirnethylat zu 
einer concentrirten methylalkoholischen Losung von Trinitrotoluol ; 
man liisst die sofort tiefviolett gewordene Fliissigkeit, zweckmassig 
unter On,  etwa eine Stunde stehen, und vervollstandigt dann die Ab- 
scheidung des dunkelvioletten Krystallbreies durch Zusatz von Aether. 
Ueberschuss von Kali ist zu vermeiden, da hierdurch leicht etwxs 
Nitrit entsteht. Das  niit Methylalkohol und Aether ausgewaschene 
Salz enthalt nach dem Trorknen im Exsiccator 1 Mol. Wasser. 

C ~ H ~ N 3 0 , K , H ~ O .  Ber. K 12.34. 
Gef. D 12.38, 15.20. 

D a s  Salz ist in Wasem leicht, in Alkohol wenig, in Aether nicht 
1Bslich. Beim Erhitzen verpufft es heftig. 

Lei t f i  hig keitsbes timmung bei 2.3". 
Y 64 128 456 513 1024. 
p 96.0 100.7 104.5 108.7 113.0. 

Wie man sieht, betriigt schon dlona- t i4  volle I7 Einhciten; dieser 
grosse Leitfahigkeitszuwachs, der auch bei bohen Verdiinnungen noch 
fortdauert, zeigt also an, dass das Salz erheblicb hydrolysirt ist. 

F r e i e  Dinitrotoluol-Nitromethylestersaure, 
0 

0 CHj 
CHs.  CeHa(NOa)r. NT-OH , 

(Trinitro toluolmetb 1-lat) j 
Versetet man eine wiiesrig-methylalkoholische Liisung des Kaliumsalzes 
bei etwa - 5 O  mit der berechneten Menge SalzsPnre, so erhiilt man 
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die freie Saure als  dunkelrothen voluminiisen Niederschlag, der nach 
dem Wsschen mit Wamer, etwas Alkahol und Aether rein ist. 

CsHyNaO7. Ber. C 37.03, H 3.51, N 16.25. 
Gef. * 36.5& 3.40, 16.70. 

Die Molekulargewichtsbestimmung in Eisessig bewies, dass dieaee 
w Alkoholatc auch in Liisuug als  einheitliche Verbindung vorhanden iet. 

Mol.-Oew. 
Gef. Ber. 

I n  22.8 g Eisessig . . 0.6224 g Substanz 0.400 266 259. 
a 93.5 g D . . 0.9326 g D 0.603 264 259. 
Die freie Nitroestersiiure ist in Wasser, Aether und Renzol sehr 

echwer, in Alkohol leichter, ziemlich leicht in  Eisessig liislich. In  
trocknem Zustande kann sie wochenlang fast unzersetzt aufbewahrt 
werden, denn derartige Proben hinterliessen im benzolischen Extracte 
nur  S p w e n  von Trinitrotoluol. Reim Erhitzen explodirt sie aber  
wie ihre Salze, im Gegensatz zurn Trinitrotoluol. 

Zur  Leitfihigkeitsbestimmung konnte wegen der  Schwerliislichkeit 
der  Saure in Waeser nur eine l/lvs,-norm. Liisung hergestellt werden. 
Es ergab sich 

p bei ~ 1 0 ~ 4  und 25O = 15. 
Der  geringe Werth der Leitfiihigkeit bei der hohen Verdiinnung 

reigt, dass die Nitroestersiiure nur  eine schwache Saure sein kann, 
was j a  auch die Leitfahigkeitswerthe des Kaliumsalzes erkennen lassen. 

Auch diese wiissrige Liisung war  ziemlich hsl tbar ,  und nament- 
lich frei voii salpetriger Saure. Erst beim Kochen mit verdiinnten 
Sauren werdeii nierkliclie Mengen von salpetriger Saure gebildet. 
Concentrirte Schwefelsiiure spsltet in Trinitrotoluol uud Methylalkohol. 

Die Saure krystallisirt, was fiir die obigen Molekulargewichtsbe- 
stimmungen wicbtig ist, aus Eisessig unverfindert aus  und wird auch 
nicht Ton den Chloriden des Phosphors angegriffen. Wohl  aber l h t  
sie sich schon beim Uebergiessen mit Acetylchlorid unter Erwarinung 
und Salzsaureentwickeluug auf. Aus dieser Liisung erhalt man durch 
Verdunsten oder Fi l len rnit Waaser das  

Y o  A c e t y l d e r i v a t ,  CHs.  CsHs(KO,)y . N 0 .COCH3, 
\O CHs 

als mikrokrystallinische Fallung, die in Alkohol, Aether und Benzol 
fast unliislich ist, und nur von Eisessip aufgenommen wird. 

CloHllNsOs. Ber. C 39.84, II 3.76, N 13.95. 
Gef. D 39.61, 3.50, v 14.27. 

Das Acetylderivat explodirt beim Erwfirmen gelinde, besitzt aber  
keinen scharfen Explosionspunkt. Die tiefrothe alkalische Liisung 
entw ickelt nach Zuaatz von concentrirter SchwefelsHure Essigdure,  
dae Acetylderivat wird also durch Alkali in  seine Componenten ge- 
epalten. 
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Die N i t r o  e s t e 1-6 a u r e n a.u s T r i n i t  r o b en  z o I ,  Tr  i n i t r o x y  1 o 1 
n n d  T r i n i t r o b e n z o E s i u r e  sind nicht in feeter Form zu erhalten. 

Versetzt man eine rnethylalkoholische Liisung des dinitrobenzol- 
,' 0 

nitroestersauren Kaliurns (NO2)zCa €18 . Ny OK (sogen. Trinitro- 
OCHs 

henzolkaliumrnethylat) mit der berechrieten Menge Siilzsiiure, so bleibt 
zwar die rothe Farbe der L6sung bestehen; es ist also in Losung 
antangs weiiigstens freie Nitroestersaure vorliandeii. Allein beim Ein- 
dunsten bleiben uur die fast farblosen Krystalle des Trinitrobeiizols 
zuriick. 

Dns analoge Kaliumsalz aus Trinitroxylol ist griinschwarz, wird 
aber i n  methylalkobolischer Liisuug durch Salzslure sofort entfiirbt; 
die freie Saure der Xylolreihe ist also nicht einmal in Lbsung be- 
stiindig. Wenigstens i n  Losung erhiiltlich ist die Nitroestersaure a m  
Triiiitrobenzo&JBure. Die rnethylalkoholische Liisuug des von L o b  r y 
d e Br u yn beschriebenen Salzes COOK.CdH2 (NOZ)~,  K.OCH3, HO.CI33 
bleibt nach Zusatz der berecbneten Menge Snlzsaure tief dunkelroth, 
spaltet keine ealpetrige Saure ab und behiilt ihre Farbe sogar beim 
Kochen init iiberschiissiger Saure bei. Trotrdern bleibt beim Ver- 
dunsten nur Trinitrobenzotsiiore euriick. 

In wassriger Lijsung tritt die Entfiirbung rascher ein. 
Wie schon obeii erwiihnt, hildet ausser den Triiiitroderivaten 

des Benzols auch das p-Nitrobenzylnitramin I )  N o s .  c6 Hd . CHs .No O,H 
neben dem normalen, farblosen Salze NO2 .Cg&. CHI. NpOsNa noch 
niit einern zweiten Molekiil Nalriumalkoholat ein rothes Additions- 
product. 

D i n  a t  r i  urn s a I z, "::$NO. CS HI .  CH1 .N2 0 4  Na. 

Dieses nitroestersaure Salz, das Hr. H i l l a n d  untersucht hat, 
fiillt beim Eintragen von etwas rnehr ale 2 Mol -Gew. Natriurnathylat in 
die gekiihlte alkoholische Liisung VOII 1 Mo1.-Gew. Nitrobenzylnitrarnin 
sofort als tiefrothe, anscheinend amorphe Masse aus; es ist in Alkohol 
fitst gar nicht, in Wasser iibernus leicht liislicb, zerfliesst und zeraetzt 
sich an feuchter Liift urid konnte deshalb iiicht umkrystallisirt werden. 
Die Analyee dreier, besondcrs dargestellter Proben ergab: 

G&iNJ05Na. Ber. Na 16.03. Gef. Na 16.34, 16.01, 15.93, 
Dae trockne Salz ist riel zersetzlicher, als die oben beschrie- 

bencii nitroestersanren Salze ; es entflarnmt bisweilen spontan im Ex- 
siccator, allerdings ohne gefiihrliche Explosion. Die freie Nitroester- 
siiure ist ebenfalls liusserst zersetzlich: sie geht rasch in eine gelbe, 
harzige Masse iiber, die durch intramolekulare Oxydation p -Nitro- 
benzogsiiure ergab. 

1) Hantesch und Hi l l and ,  diese Borichte 31, 2058. 
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Nitrosaure S a l t e .  Trinitrobenrolderivate liisen sich, wie be- 
liannt, schon in wiserigen Alkalien mit tiefrother Farbe, ganz ahn- 
lich, wie in Alkalialkoholaten. Die hierdurch zweifellos gebildeten 
nitrosaureo Alkalistllze konnten jedoch nicbt isolirt werden, wie denn 
ilberhaupt die Salzbildung der Trinitrokiirper in wbsr iger  Liisung 
mit Ansiiahuie der Trinitrobenzoesiinre ganz unvo~~etandig ist. Wir  
stellen deshalb diese Verbindung roran , welche die VerMltnisse am 
klarsten erkennen liisst, wohl weil sie schon an sich rlkaliliklich iat. 

T r i n i t r o b e n z o e s a u r e  u n d  N a t r o n .  Wird l/st Mol. - Gew. 
Trinitrobenzonsiiure in l/s) -norm. Natron geliist, so erhalt man eine 
farblose Flussigkeit, die aber  bei weitereni Natronziisatz die charak- 
teristische Rothfarbnng anuimmt. Dass ein zweites Molekiil Natron 
in der That  weitgehende Salzbildung hervorruft, geht aus  LeitfHbig- 
lieitsbestimmungen hervor. 

C6Hs(NO&COONo+NaOH: p32 bei 25O = 220, 
wiihrend sich additiv aus  (ps, CS Ha (NO& COO N a  + psi N a O H )  be- 
rechnet 282.4. Der beobachtete Riickgang von G 2  Einheiten ist ein 
Beweis fiir weitgehende, wenn inch  anscheinend nicht totale Rindung 
deo zweiten Molekiils Natron. Denn d a  der  beobacbtete Werth 
(“sg = 220) immer noch erheblich den anderer Dinatriumsalze, selbst 
rnit kleinerem Anion iibertrifft - N q C r  0 4  hat  z. B. pj2= 190, -, 
so diirfte immerhin noch eine gewiase Menge unverbundenee Natron 
vorhanden sein. D e r  directe Beweis, dass hier tbatshchlich Salze 
rorliegen, liegt darin, dass diese rothe Ngtronliisuug rnit anderen 
Metallsalzen Fffllungen erzeugt: so mit Calciumcblorid einen hell- 
rothen, rnit Baryumchlorid einen dunkelrothen, mit Bleiacetat einen 
rioletten und mit Silbernitrat einen fast schwrrzen Niederschlag. 
Ferner  kann man aus TrinitrobenzoEssiure uod iiberschiiesigen alka- 

0 
lischen Erden n i t r o s a u r e  S a l z e ,  R .N-0  in  fester Form er- 

O>Me, 

halten; am leichtesten 

Es ergab sich : 

D i n i t r o b e n z o g - n i t r o s a u r e s  B a r p u m ,  

C O O b a . C ~ H ~ ( N O ~ ) 2 .  N<k&Ba. 

Man 16st 1 Male-Gew. Trinitrobenzobaure in l/2 MoLGew. Baryt- 
hydrat und fiigt zu dieser farblosen Liisung von trinitrobenzoEsaurem 
Brryum noch eine Liisung von 1 hid.-Gew. Barythydrat. Hierbei fhllt 
dae obige Salz als dunkelbraunrother Niederschlag aus, der  sicb nacb 
dem Auawaschen und Trocknen im Exsiccator ale wasserfrei erwies. 

GH2N309baS. Ber. Be 43.4. Gef. Ba 43.6, 42.8. 
Daa Salz last sich in  Wasser nur Busserst schwer, ertheilt dem- 

selben aber doch eine intenaiv rotbe Farbe. Ferner  i6t ea, gleich 

0 
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den Alkobolnten, sehr explosiv; im trocknen Zustand rnit den1 Glas- 
spate1 gerieben, verpuffte ea schon beftig. 

Die freie Nitrosiiure ist auch in waesriger Lijaung kaum bestan- 
dig; denn die rothen Liisungen der Salze werden selbst durch be- 
rechnete Mengen von Mineraleiiuren vollstandig und augenblicklich 
entfiirbt, j a  sogar durch Kohlensaure. Tricitrobenzol und Trinitro- 
toluol lijeen sicb zwar, wie bekannt, auch in wassrigeri Laugen mit 
tiefrother Farbe  und erzeugen sornit sicher nitrossure Salze; doch 
ist dieae Salzbilduiig stets nur ganz unvollatiiudig. Es lost sich 
immer nur ein kleiner Theil des Trinitrokiirpers in der  gleichmole- 
kularen Menge Natronlauge , und dementsprechend Ring auch die 
Leitfiihigkeit der letzteren nur  wenig znriick. So z. B. war die Leit- 
fiihigkeit einer '/ga-norm. N:rtronlauge, die bei 00 = 125 betrug, nach 
sechsstiindigem Scbiitteln init iiberschiissigem Trinitrotoluol uur auf 
113.5 zuriickgegangen; noch liingeres Schtitteln urid E r w t m e n  war  
nicht angebracht, da alsdann bereits Natriumnitrit auftrat. Die Ver- 
suche, durch Schiitteln der L i j s u n g e n  dieser Nitrokijrper mit Natron- 
lauge eine raschere und vollstiindigei e Salzbilduug zu bewirken, er- 
gaben ein unerwartet negatives Resultat. Durch Schiitteln mit einer 
titherischen und chloroformischen Liisung wurde die Natronlauge nur 
rothlich, mit einer benzolischen Losung aber  iiberhaupt nicht gefarbt. 
Wahrscheinlich verhindern die beknnnten Doppelverbindungen, die sich 
ails diesen Trinitrokorpern, z. B. mit Benzol, iu fester Form isoliren 
lassen, die Salzbilduiig. Nur  311s einer Ligroi'nlijsung giiigen die 
Trinitrokorper in die alkaliache Schicht, doch war  die Farbintensitat 
eher  noch geriuger, als die aus festem Nitrokiirper erhiiltliche. 

Die Existenz der freien Nitrosluren Less sich uur in Losung da- 
durch nachweisen, dass die rothen Alkaliliisungen, z. B. des Trinitro- 
tolnols, durch Zusatz der  entrprechenden Menge Salzsaure bei 00 
rothgelb blieben und einen Leitfrihigkeitswerth ergaben, welcher den des 
Kochsalzes nicht unerheblich (z. B. bei V = 64 und 0" urn 7 Einheiten) 
iibertraf - ein Ueberschuss, der nur  der aus dem Natriumaalz er- 
zeugten freien Nitrosiiure zugeschrieben werden k m n ,  zumal keine 
Spur  von salpetriger Siiure nachzuweisen war. Doch sind nlle diese 
Liisungen schon bei gewiihnlicher Temperatur zeraetzlich. 

Die S a l z b i l d u n g  d e r  T r i n i t r o k i i r p e r  m i t  C y a n k a l i t i m  
tritt ganz iihnlich leicht ein, wie die mit Kaliummethylat. Genauer 
untersucht wurden nur  die Verbindungen aus Trinitrobenzol. 

/O 
T r i n i t r o b e n z o l -  C y a n k a l i u m ,  (NO2)rCsHs . N,OK, 

\CN 
daa schon H e p p ' )  erwiihnt, aber nicht genauer untersucht hat, fiillt 
durch Zusatz einer concentrirten wiissrigen Cyankaliumliisung zu 

') Ann. Chem. 216, 360. 
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einer alkoholischen Trinitrobenzoll6smg bei etwa - 5 0  ale tiefviolette, 
krystallinische Masse nieder. Mit Alkohol und Aether gewaschen, ist 
daa Slrlz rein. 

C?&N406K. Ber. K 14.06. Get K. 13.99. 
Das Salz ist in Wasser mbsig, in  Alkohol wenig liialich und 

verpufft beim Erhitzen iiueseret heftig. Kohlensiiure zersetzt ee nicht ; 
Mineralsffuren Gllen bei vorsichtigem Zneatz die freie 

Trin i trobenzo l -Cyanwassers to f f s i iure ,  (NO& CeHS. N-OH 
CN 

in Form einer voluminiisen Mmse, die durch Umkrystallisiren aue 
Aether oder Benzol in rothen Nadcln vom Zeraetzungepunkt 1750 er- 
halten wird. 

. o  

C.iH1N40c;. Ber. C 34.97, H 1.G9, N 2339. 
Gef. 34.90, 1.80, 24.01. 

Trinitrobenzolcyanwasserstoffsaure iet in Alkohol, Aether und 
Benzol wenig, in Wasser nicht, aber in  Alkalien augenhlicklich mit 
violetter Farbe liislich. Sie wird jedoch durch iiberachlssige Al-  
kalien sowie durch Siiuren leicht unter Bildung von salpetriger 
Saure zersetzt. Eisessig lost sie unverandert; gegen Phosphorchloride 
und Acetylchlorid ist sie indifferent. 

Zum Schlusse miigen hier einige v e r g l e i c h e n d e  V e r s u c h e  
i iber d i e  Reac t ione f i ih igke i t  e c h t e r  N i t r o k o r p e r  u n d  Iao- 
n i t r o k o r p e r  Platz finden. 

Dass alle typischen Reactionen der Nitroparaffine, d. i. die so- 
genannte Beweglichkeit der der Nitrogruppe benacbbarten Wasser- 
stoffatome, thateiichlich den Ieonitrokiirpern zukommen diirfte, wurde 
nach der Entdeckong der freien Isonitrokiirper sehr wahrscheinlich. 
Sicher iet dies jedoch bisher noch nicht nachgewiesen wordeu; denti 
da die bekannten Reactionen mit Brom, salpetriger Siiure und die 
Kuppelung mit Diazoniumsalzen praktisch stets mit einer Liisung der 
Nitrokiirper in Alkali angestellt werden, so kiionte man einwerfen, 
dass diese Reactionsfshigkeit in alkalischer Liisung gegeniiber der 
Indifferenz der freien Nitrokiirper nicht sowohl durch das Vorhanden- 
sein des Isonitrosalzes, als vielmehr durch das des Alkalis hervorge- 
rufen werde. Es rnusste deshalb noch gezeigt werden, dase dieselbe 
Reactionetlihigkeit auch in neutraler, ja aogar in eaurer Liisung er- 
halten bleibt, so lange in derartigen Liisungen noch der nnveriinderte, 
nicht isomerisirte Isonitrokiirper vorhanden ist. Dies liiest sich einfach 
nachweisen. 

Schon dse in feetern Zuetande erhiiltliche Phenylisonitromethan 
reagirt z. B. niit Brom augenblicklich, echtes Phenylnitromethan da- 
gegen garnicht. Doch iet der quantitative Verlauf wegen der Schwer- 



lirslichkeit dieeee Isonitrokiirpers weniger gut verfolpliar , ale beim 
Isonitrohthao. 

Wie der Eine von une') gefunden hat, enthiilt die aus Isoni- 
troathannatrium uad der berechneten Meuge SalzeBure hervorgehende 
wiiserige Losung freiee Isonitrolthan, das sich in derselben bei ge- 
wShnlicher Temperatur nur iiusserst langsam in echtes Nitroatban 
zuriickisomerisirt. In  Bestiitigung dieser Thatsache konnten wir 
beiepielsweise auch constatiren, dass die Eisenchloridreactiou eiuer 
solchen Loeuiig etwa drei Tage laiig anhielt, und dass sie sogar nach 
liingerern Erwarmen auf dem Waeserbade noch vorhaiiden war. 

a) V e r h a l t e n  v o n  I s o n i t r o i i t h a n l i j s u n E :  ZII R r o m .  Ver- 
setzt man eine sdche ,  frisch dargestellte, wiissrige L6sung unter 00 
tropfenweise mit der 2 Atomen entsprechenden Menge Brom unter 
Umschiitteln, so tritt augenblicklich und so lange Entfiirbung ein, 
his die Gesammtmenge dea Rrorna hinziigefiigt ist. Auch blieb die 
Eisenchloridreaction bis zur eben suftretenden Oelbfiirbung erhalten, 
wahrend sich zugleich echtes Broninitroiithan olig abschied. Der 
Vorgang 

CHJ . CH : NO. OH + Br2 = H B r  + CHy . CABr . NO8 

rerliiuft also qnantitativ. D a  nun ferner nochrnals coiistatirt 
wurde, dass echtes Nitroathan in wiissriger Losung auf Brnin gar- 
nicht einwirkt, so ist der glutte Verlauf der Brornirung zugleich ein 
Reweis dafiir, daes in der Liisuiig (Isonitroithm-Natriurn + Salz- 
saure = Chlornatrium + Tsonitroiithan) wirklich anch der freie 
Isonitrokiirper quantitativ vorhnnden war und sicb noch gar nicht 
isomerisirt hatte. Da ferner der hierbei entstehende Brornwasseretoff 
die Reaction nicht beein Russt, aber natiirlich die Dissociation des  
schwach sauren Isonitroathnns auf Null ziiriickdriingt, so beweiat 
dies weiterhiii, dass die Bromirung vorwiegend, wenn nicht ausschliese- 
lich, mit dem nndissociirten Isonitrok6rper erfolgt. 

Jod  reagirt auf Ieorritroiithair iihnlich, doch nicht anuaheriid 
glatt und quantitativ, da etwa nur bis zum Zuvntz der Halfte der 
berechneteii Menge J o d  Entfiirbung eintrat. Die auftretenden Zer- 
eetzungsproducte wurden nicht niiher untersucht. 

b) Das V e r h a l t e n  d e r  I s o n i t r o a t h a n l 6 s u n g  z u  sa l -  
p e t r i g e r  S i i u r e  ist ganz analog; es wird in grosser Menge Aethyl- 
nitrolsiiure erzeugt, wiilirend eine Liisung von echtem Nitroiithan 
keine Spur  davon bildet. 

c) V e r h a l t e n  zu D i a z o n i u m b y d r a t e n .  Die bekannte V. 
Meyer ' tche Reaction, die in iiblicher Weise aus Diazoniumcbloriden 

I) Diese Berichte 31, 607. 
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und NitroHthannatrium eogen. Benrol-azo-NitroPthane erzeugt, wurde 
in der  einfacbsten Form nach der Gleichung 

rnit wassrigem Isonitroiithan und wliaerigem Diazoniumbydrat iu 
liquivalenten Mengen bei 00 ausgefiibrt. Die Kuppelung erfolgte auch 
hier augenblicklich, wiihrend wieder eine Vergleichslijsuog des echten 
Nitroithans wirkungslos blieb. Die ausgeechiedenen Snbstanzeu 
erwiesen sich ferner ale identisch mit den l h g s t  bekannten; etwaige 
labile Zwiechenproducte oder Isomere konnten trotz allen Suchens 
nicbt isolirt werden. Die Reaction wurde auch mit freiem Phenyl- 
isonitromethau und Diazoniumhydrat, eowie mit Isonitroathan und 
y-Bromdiazoniumhydrat ausgefiihrt ; auch hier entetehen anacheinend 
sotort die Azokijrper bezw. Hydrazoiie von bekannten Eigenschaften. 

Mit Aldehyden condensirt aicb allerdinge das  Isonitroiithan 
nicht; dennoch ist aus der zu diesen Henry’schen  Synthesen nothigen 
Anwesenheit von etwas Kali (oder Kaliumcarbooat) zu schliessen, 
dasa Letzteres isomerisirend wirkt, sodrss die Syuthese doch ver- 
niittels des Isonitrosalzes erfolgen wird. 

Dieae Versuche beweisen also, wie mit Bezug auf die noch kiirz- 
licb geausserten gegentbeiligen Ansichten von Henr ich’ )  und V o r -  
l a n d  er9) hervorgehoben werde, mit Sicherheit Folgendes: 

Echte Nitroderivate sind an sicb ebenso wenig reactiousfiibig wie 
die  analogen Halogenderivate. Die angebliche ReactionefHhigkeit 
der  Nitroparaffine ist thateiichlich nur  den Isonitrokorpern eigen. 
Nur  diese reagiren nicht nur, wie bereits nacbgewiesen, rnit Phenyl- 
isocyanat und Phosphorhaloiden, sondern auch rnit Halogenen, sal- 
petriger Siiure und Diazoniumverbindungen. 

Danach aind also die oben erwtihnten Ansichten mindeatens fiir 
die Nitrokorper dahin zu berichtigen, dam nicht die blosae Anwesenheit 
einer stark negativen Gruppe die benachbarten Wasserstoffatome beweg- 
lich nnd reactionsfahig oder sogar gegen Metalle austauschbar machl. 
Al!es dies gilt, wie eigentlich grBsetentheils echou rue den friiheren Unter- 
suchungen iiber Isonitrokorper bekannt sein sollte, nur far dieee, also 
fiir die durch Atomverschiebung erzeugte, saure, labile Form, die aber  
gerade wegen ihrer Labilitat auch gegeniiber snderen Stoffen besondere 
reactionsGhig ist und so indirect zu Substitutionsproducten der ur- 
spriinglichen stabilen Form fiihrt. Derartige Anechauungen werden 
eicb iiberdl versllgemeinern laseen; so ist Aehnliches bereits in der 

9 Dime Berichte 32, 671; daselbst wird auch irrthiimlicber Weise das 
aogen. Nitramid als eine ziemlich starko zweibasische Siure bezeichnet, 
wshrend es nach unseren LeitfHhigkeitsbestimmungen (Ann. Chem. 292, 339) 
aur eine sehr schwache Siiure ist, gleich der isomeren untersalpetrigen SAure. 

CHJ. CH : N O .  OH + C g  Hs. Ns. OH = H 9 0  + CHS .CH(NOa).Ns. CdHs 

3 Diese Bericbte 30, 23261. 
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Arbeit von Ha n t z e c h und K a 1  b iiber BPseudoammoniurnbaeena f i r  
die labilen, ionirirten echten Amrnoninmhydrate nachgewieeen, d ie  
eich durch griissere Reactionsfiihigkeit, z. B. gegeniiber Blausliure, 
vor den etabilen Pseudoamrnoninmhydraten (Carbinolen) auszeicbnen. 
Und was  fiir die Nitrokcrper mit sogen. reactionsfiihigen Waaserstoff- 
atomen gilt, diirfte nuch fiir die Ketonsiiureester mit eogen. reactioas- 
fiihigen Methylengruppen gelten. Es ist der  Untersuchung werth, 
ob auch hier nicht die echten Ketonsiiureester an sich ebeneo wenig 
reactionefiihig sind, wie die echten Nitrokiirper, und ob nicht viel- 
mehr die ihnen isomeren, in Form von Salzen etabilen, aber im 
freien Zustande meiat labilen hydroxylhaltigen Formen, die Enole, 
gleich den ZeonitrokBrpern, die eigentlichen Trliger dieser Reactionen 
sind, zumal es sich um ganz analoge Vorglinge: Einwirkung von 
Halogenen, von salpetriger Siiure ond von Diazoninmealzen handelt. 

466. A. Rantsaoh: Ueber Nitroeoalkglurethane. 
(Eingcgangen am 6. November.) 

Hr. J. W. Briihl  bat vor Kurzem eine gleichbetitelte Notit ') 
dee Inhalta reriiffentlicht, daes icb dem *aus Methylurethan diirch 
Nitrosirung erhkiltlichen Kiirper obne ein Wort  der Begriindung d ie  
Itinget widerlegte Structur C O O G  HI .N(CHs).NO ertheilt habec, - 
obgleich e r  Gberzeugend nachgewiesen babe, dass die sogen. Nitroso- 
alkylurethane keinesfalla Nitroeoverbindungen eind, sondern Diazo- 
verbindungen, etwa von der Formel 

0 

da  die diazoartige Beschaffenheit dieser Kiirper durch das  optieche 
Verbalten zuverliiesig festgestellt ietr. 

Zonlichst ist die obige Nitrosoformel nicbt von mir ertheilt worden, 
eondern bekanntlich allgemein angenarnmen; ich batte sie also ebenso 
wenig zu begrinden, wie die allgemeine Aneicht zu begiinden ist, daes  
alle analogen Producte aus Tmidokarpern und salpetriger Siiure als Ni- 
trosoverbindungen gelteo. Diese Annahrne iet aber, wie ich zu be- 
tonen habe, ebenso wenig PIlingst widerlegta, als die gegentheibge 
Formel dee Hrn. B r i i h l  *zuverllissig feetgestellta iet. Far die von 
ihm aus dem optiechen Verhalten abgeleiteten Beweiae gilt f i r  den  
vorliegenden Fall, ebenso wie f i r  viele andere Fiille, ohne jede Vor- 

l) Diese Berichte 32, 2177. 




