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Ein solcher Korper kijnnte in wassriger Liisung verhaltnissmassig 
bestandig sein, d a  j a  ail& die Peroxydschwefelaaure von Wasser nur  
allmiihlicb verandert wird , wahrend Pyroschwefelsiiure damit angen- 
blicklich zerfallt. Es ware aber auch i i icht  undenkbar, dass dieselbe 
Substanz sich in dem Product der Einwirkung der dunklen elektriacheo 
Elitladung auf ein Gernisch oon Schwefeldioxyd und Sauerstoff For, 
findet. 

138. Roland Soholl. Ueber einige C o n d e n a a t i o n a p r o d u c t e  
a l ipha t iecher  Ni t roverb indungen.  

[Aus dem chemischen Laboratorium der techn. Hoohschule in Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 22. Msin 1901.) 

Auf Grund zahlreicher Beobachtungen iiber Nitro- und Isonitro- 
Verbindungen iat von verschiedenen Seiten, in allgemeinster Form 
von H a n t z s c h  und K i s s e l ' ) ,  ausgesprochen worden, dass Becbte 
Nitroderivate ebenso wenig reactionsfahig sind wie die analogen Ha- 
logenderivate, und dass die angebliche Renctionsfahigkeit der Nitro- 
paraffine tbatsacblich nur den Isonitrokorpern eigen seic. Es lie@ kein 
Grund vor, diese gut begriindete Anschauung nicht auch auf die Bil- 
dung der anhpdrischen Condensationsproducte von Nitroverbindungen 
Init sich selbst anzuwenden. Solche Condensationsproducte sind die 
aus  der Einwirkung von Alkalien oder Arnmooiak auf Nitromathan 
hervorgegangene Methnzonsaure Ca Hc 03N1, die Cyanmethazonsaure 1, 

CIHzOs Nc aus Jodacetonitril und Silbernitrit, sowie die in der folgen- 
den Mittheiluiig von rnir und S c h i i f e r  beschriebenen Producte aua 
Bromessigester und Silbernitrit von der Zusamrnensetzung Cd Hs 03 N 
und Cd H1006N2. 

In welcher Weise sich in den zuletzt genannten drei Fallen 
die der Condensation rorausgehende Isomerisation der ale Zwischen- 
glieder auftretenden Nitroverbindungen, des Nitroacetonitrile und 

I) Diese Berichte 32, 3147 [LS99]. 
?) S c h o l l ,  diese Berichte 29, 2418 [1836]. 
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n'itroessigesters aus der normalen znr Iso-Form vollzogeii haben S d l ,  

kann iiicht zweifelhaft sein. So lange eine Selbstisomerisation 

>CH. NO2 * >C:NO(OH), 

worunter auch eine aldolartige Condensation 

>CH.NOn + >CH.NOa * > CH.  NO(0H).  C. NO, 

zu rechnen wtire, bei Nitroverbindungen nicht feRtgestellt werden knnn, 
die Thatsachen vielmehr das  Gegentheil beweisen, dass narnlich die 
fi eien IsonitrokBrper sich freiwillig in die echterl Nitroformen zuriick- 
iaomerisiren, mum man annehmen, dass in den angefuhrten Fallen das 
Silberriitrit die Isomerisation bewirkt ') habe, indem es  die N e u t r a t  
formen mehr oder weniger leicht in die Sslne der Nitrosauren verwandelt. 
Dafiir sprechen mittelbar die zahlreicheu Beobachtungen iiber das Auf- 
treten von salpetriger Saure oder Stickstoffoxyden bei der Daretellung 
von Nitrokarpern aus Halogeoverbindungen und Silbernitrat t ) ,  und 
ganz direct eine Beobachtung G 6 t t i n  g'e s), dasa beim Destilliren von 
Nitroiithan tiber Silbernikat gegen Ende der Destilltrtion hehige Ex- 
plosionen eiotreten, offenbar veranlasst durch die Rildung von Silber- 
isonitnilthan ; dafiir spricht auch die Thatsache. dass die zur volligen 
Umsetziing der Hdogenverbindungen nBtbige Menge Silbernitrit die 
theoretisch erforderliche hiinfig betrlchtlich iibersteigt, beim Brom- 
eseigester z. B. um etwa 40 pCt4). Diese isomerisirende Wirkung des 
Silbernitrits wird sich natiirlich im Verhiiltniss zu der Thatsache 
geltend machen, dase in Molekeln von der Form R.CHa.NO2 zu- 
iiebmende Negativitiit von R die Neigung zur Umwandlung in  die 
Ieoform verstarkt *). 111 der zunehrnendeii Neigung zur Bildung von 
Silbernitrosalzen hat man denn aucb den Grund zu suchen, warum 
Nitroverbindungen mit negativen Radicalen bei Ausserachtlassen 
beaonderer Vorsichtsmaassregeln garnicht oder nur in mangelhaften 
Ausbeuten erhalten werden. 

Wir  konnen uns niin fiber die Art und Weise, wie bei den in Frage 
etebenden Condensatioiisproducten die Wasserabspal tung aua den 

I) Wie j a  bekanntlich in vielen F%llen schon Wwser oder kalte Soda- 
liisung im Stsnde sind, diese Umstellung des Wasscrstoffes herbeizofiihren. 
Vergl. z.B. L u c a s ,  diese Beriohte 32, 603 [1899]. 

9 T s c h e r n i a k ,  Ann. d. Chem. 180, 157 and 158; Renesse ,  diese 
Berichte 9, 1454 [1876]; B r u n n e r ,  ebenda 9, 1744; D e m u t h  und V, 
M e y e r ,  Ann. d. Chem. 266, 29; R a n t z s c h  und V e i t ,  diese Berichte 32. 
641 [I899]. 

4, Vergl. die folgende Mittheilong. 3) Ann. d. Chem. 243, 115. 
5, H a n t z s c h  und Vei t ,  diese Berichte 32, 612 [1899]. 
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Ieonitroformen erfolgt sei, auf Grund bekannter Thatsachen folgende 
einfache Voretellung bilden. N e P )  bat die epiiter von H r n t z e c h  
und K issela)  neu begrundete Ansicht ausgeeprochen, dam der Ueber- 
gang der normalen in die Isonitro-Verbindungen sich durch die Ver- 
mittelung von Anlagerungsproducteri vallziehe: 

R&H.h'Oz --__ NaoH -+ R2C-NO.ONa . .  --+ RsC:N<ONa, 0 
H OH 

wie eolche namentlicti bei tertiaren NitrokBrpern, wo eine darauf- 
folgende A bspaltung von Wasser auegescblossen iet, auch isolirt 
werden kannen'). Bringt man dieee gut begriindete Annahme in Zu- 
sammenbang mit den bekaiinten Thats:rcbeii, dass Synaldoxime unter 
Waseerabspaltung leicht in Nitrile iibergehen, 

R.C:N . .  --- ~ -+ RC N, 
H OH 

dass F-Alkylbydroxylamine durch coucentrirte Snlzsiiure in Aldehyde 
oder Kctone und Amnioi~isk~)  gespalten werden, offenbar unter Zwiechen- 
bildung von Iminen: 

R.CH.NH = HIO + R.C€I:NH = RCHO + NHj, . .  
H OH 

so kommt man zu dem Schlusse, dass Verbindungen mit der  Gruppe 
C H . N O H  geneigt sind, Wasser zu verlieren und eine neue Kohlen- 
etoff-Stickstoff-Bindurig entstehen zu lassen. 

Es liegt natiirlicli kein Grund gegen die weitergebende Annahme 
vor, drrss es sicb hier urn die Erscheinung einer allgemeineren Re- 
action handle, an der sich auch die Atome verschiedener Molekiile 
betheiligen kcnuen: 

CH.NOH + H C . N O H  = Ha0 + CH.N.C.NOH. 
Jedenfalls wird man den umgekehi ten Schluse zieben diirfen, dass 
bei der  Bildung extrnmolekularer Conderisationsproducte aus Ver- 
bindungen mit der Atomgruppirung C H .  N OH die Wasserrbspnltung 
n derselbeii Weise erfolgt sei, wie es fiir die intramolekulare An- 
hydrisirung eine feststehende Thatsache ist. Diesee allgemeine 
Renctinnsprincip legs ich den folgenden Betracbtungen zu Grunde. 

Aus Rromessigeeter und Silbernitrit entsteht unter Anderem eine 
in der nachfolgenden Mittbeilung von Sc h o f e r  und mir beechriebene 
Verbindung CdH503N vorn Schmp. 111-111.5°, a n  deren Natur ale 

1) Ann. d. Chem. 230, 263 ff. 
3) H s n t z s c h  und Kiese l  a. a. 0.; H a n t z s c h  und R i n k e n b e r g e r  

dieee Berichte 82, 617 und 630 [1899) 
4) Kjsllin, diese Berichte 30, 1891 [1897]. 

'J) Diese Berichte 88, 8137 [1899]. 
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eines anhydriscben Derivates des Nitroessigesters nick gezweifelt 
werden kann, da sie in ihrer Zusnmmensetzung das eiufachste, semi- 
mere Verhiiltniss EU 'dem gleichzeitig entstehenden fliissigen Producte 
CS Hlo 0 6  Na aufweist, desseo genetische Beziehung zum Nitroessig- 
ester durch Reduction zu Glykocoll sicher festgestellt werden konote. 
Fur ihre Entstehung muss man bei hwendung des rorhin nuf- 
gestellten Reactionsprincips die folgende Annahme makhen: 

Ag"J, 
C O O C ~ H S . C H ~ . N O ~  ~ + COOC,Hj.C:NO --+ COOC2Ha.C::N:O . .  

H HO 
Dieser als 

OxaLiernitriEoxyd oder C,yanoxydameisensaureesfer 
zu bezeichnende Anhydronitroessigester ist der erste Vertreter einer 
neuen Klasse ron Verbindungen, die zu den Oxyden der tertiiiren 
Amine (C,H,)sN:O in derselben Beziehung stehen, wie die 
Nitrile zu den tertiaren Aminbasen. Die Mottereubstana derselben 
ware Formonitiiloxyd oder Cyanoxydwasserstoff HC i N :0, die tauto- 
mere Form der Knallsgure, des Carbyloxims C: N.OH. Dieser Zu- 
snmmenhang ist auch durch Thatsachen belegbar. Durch den 
ron N efl)  entdeckten Uebergang des Nitromethanquecksilbers in 
Knallqueclrsilber ist namlich Carbyloxim bezw. Formonitriloxyd zum 
Nitromethan in dasselbe Verhiiltniss getreten, wie Oxalesternitriloxyd 
zum Nitroessigester. Die Analogie zwischen beiden Reactionen wird 
aber erst dann vollkommen, wenn man den Uebergang des Isonitro- 
methanquecksilbers i n  Knallquecksilber nicht mit N e f ale Folge einer 
intramolekularen Oxydation betrachtet, 

C:N*o .. . 
hg = C:N.Ohg+HaO, 

H2 0 
welche ja beim Isonitroessigester ausgescblossen ware, sondern dle 
eioe unbr Abspaltung von Hydroxylwasserstoff bezw. Quecksilber- 
oxydhydrat verlaufende Reaction, 

H C  :NO . .  
= hgOH + HC : N:O, H Ohg 

bei der das zuuiichst entstandene Formonitriloxyd durch das Queck- 
silberoxydhydrat ZII Koallquecksilber isomeriskt wird. 

Man kbnnte die Frage aufwerfen, ob nicht i n  solchen Verbin- 
dungen der Sauerstoff gleichzeitig mit Stickstoff m d  Kohlenstoff ver- 
bunden sei 

0 
/-\ 

COOCsHS ,C.. - N ' 
. - - . - ~  

9 Ann. d. Cham. 280, 275. 
Berichte d. D. cbem. Gessllschaft Jabrg. XXXlV. 56 
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Fiir eine solche Annabme scheint mir ebenso wenig Veranlaseung 
vorznliegen, wie etwa fiir die Bevorzugung der alteren Formel I fiir 
die Isonitrokarper gegeniiber der von N e f  aufgestellten nnd jetzt all- 
gemein nngenommenen Formel 11. 

0 I. I-... 11. >c:s<g& 
>C- N .OH 

Die Nitriloxyde R .  C i N: 0 bilden wahrscheinlich ein Zwiechen- 
glied bei der in ihrem Chemismus nocb rlthselhaften Spaltung der 
primaren Nit,rooerbindungen in Carbonsauren und Hydroxylamin durch 
concentrirte Salzsaure 0)’ indem sie hierbei einer ganz normalen Nitril- 
spaltung unterliegen 3). 

R . C H : N O ( O H )  = HkO + R.C iN:O. 
R.C: N:O + 2 HgO = R . C O O H  + NHs.OH. 

Auch der bei der Einwirkung von Bromessigester auf Silbernitrit 
auftretende Oxalsaureester‘) durfte sich aus dem Nitroessigester in 
analoger Weise iiber das Oxalesteriiitriloxyd gebildet haben. 

Ich wende mich nun zur Betrwbtung der durch e x t r a m o l e -  
k ul a r e  Wasserabspaltung aus Nitroverbindungeu ‘entstandenen Con- 
densationsproducte und zwar zunachst jener, die sich aus 2 Mol. durch 
Abspaltung von nur e i n e r  Mol. Wasser gebildet haben. Es sind dies 
die M e t h a z o n s a u r e ,  CaHIOsNg, aus Nitrometban5) und die C y a u -  
111 e t b  a z o  n s a u r e ,  Cd Hg OaN,, aue Nitroacetonitril 9. 

Fiir die 
Metlrazonsu,iire 

habrn vor kurzem D u n e t a u  und G o u l d i n g  die Formel, 
NH.CH9 
0-C:NO.OH,  
. .  

__  ._ 

I) Wenn man die von Nef f i r  die Umwandlung von Nitromethanqueck- 
silber in Knallquecksilber und fiir andere Urnsetzungen der Nitroverbindungen 
gemachte Annahme einer intramolekularen Oxydation fallen l b s t ,  fiillt einer der 
Hauptgrhnde hinweg, mit denen Nef (diese Berichte 29, 1221 ff.) fur die 
IsonitrokBrper die Formel 11 gegen die friiher von H a n t z s c h  und S c h n l t z e  
(diese Berichte 29, 22364) bevorzugtc Formel I vertheidigt hat. lch halte 
trotzdem die Nef’sche Formel fiir die bessere, ao lange keine triftigeren 
Griinde als heute vorliegen, in der Salpetersiium oder den normalen Nitro- 

0 
verbindungen dreiworthigen Stickbtoff mit der Bindung .N< . anzunehmcn. 

0 
3, V. Meyer  und L o c h e r ,  Ann. d. Chem. 180, 164. 
3, Vergl. auch Nef, ebenda 280, 2!)0. 3 Vergl. folgende Mittheilung. 

Lecco ,  diese Berichte 9, 705 [1876]; S c h u l t z e ,  ebenda 29, 2287 
[1S96]; D u n s t a n  u. G o u l d i n g ,  h o e .  Chem. SOC. 16, 174 (19001. 

6, Sohol l ,  diese Berichte 29, 2415 [18961. 
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vorgeschlagen und glauben dnrch sie sowohl die Entstehung der Saure 
als auch ihre Spaltung durch Siinren oder Alkalien in  Kohlendioxyd, 
Hydroxylamin und Blaosaure erkliiren zu konnen. Ich balte es 
indessen fiir sehr unwahrscheinlich, dass eine Verbindung yon der an- 
gegebenen Constitution unter diesen gelinden Bedingungen nur * mono- 
carbonidischea Spaltstiicke liefern sollte, man hiitte vielmehr Hydroxyl- 
aminessigsiure oder deren Umsetzungsproducte erwarten diirfen. 
Auch ihre Entstehung llisst sich mit dieser Formel nicht leicht ver- 
einbaren. Die Methazonsiiure bildet sich vielmehr, worauf sowohl die 
vorstehenden Erorterungen ale auch ibre Eigenschaften und Reactionen 
hinweisen, auf folgende einfacbe Weise: 

CHa : N (0) OH + H C H  : N  ( 0 ) O H  = Hi0 + CHs: N(O).CH:N(O)OH, 
uiid ware danach sowohl ibrer Bildung als ibrer Constitution nach 
eiu Stickstoffanalogen der Acetessigsiiure. Sie ist, wie schon S c b u 1 t z e I) 

gezeigt bat, a ls  Saure eiobasisch, aber sie wird sich, aus ihren Salzen 
in  Freiheit gesetzt und isnlirt, vermuthlich wie andere Nitrosiiuren 
zu der iieutralen Verbindung CH2: N ( 0 )  .CHs. NOS isomerisiren. 

l b r e  Spaltung in Hydroxylamin, Kohlendioxyd und BlauRHure 
vollzieht sich in folgenden drei Stufen: 

CH, : N ( 0 ) .  CH:N(O) OH----+ [CH2 : N (0). C : N: 01 
----+CH:,:N(O).COOH+NH2.0H 

CHe:N(O).COOH = CO2 + CHz:N.OH 

deren erste der Spaltuiig des Nitromethane in AmeisensLiure und 
Hydroxylamin,, die zweite der der Brenztranbensiiure in Kohlen- 
dioxyd und Acetaldebyd entepricht, wiihrend der Zerfall des Form- 
aldoxime in  Blansiiure und Wasser eine langst bekannte Thatsache ist’). 

Cyanrnethazoiisiiure, 
besser als DicyanmetbazonsBure bezeichnet, ist als rollkomuienes 
Analogon der Methazonelure zu betrachten, und dementsprechend ibre  
Bildung aus Nitroacetonitril zu formuliren : 

’ CH9:N.OH = H C N + H ) O ,  

Die 

CN . C H : N ( O )  O H + H  C(CN):N(O)OH 
=Ha 0 + C N  . C H  : N (0). C (CN): N (0) OH. 

Auch diese Saure diirfte in freier Form, in der sie ein wasser- 
unlosliches Oel darstellt, ale echte Kitroverbindung C N .  C H  : N(0). 
CH (CN). NO, aufzufassen sein. Auch mit ibrer Spaltung durch 
eoncentrirte Salzsiiure in  Ammoniak, Hydroxylamin und Oxalsiiure 3j 
lasst sicli diese Formel leicht vereinbaren. 

1) Diese Berichte 29, 2299 [1896]; D u n s t a n  und G o u l d i n p  a. a. 0. 
2, S c h o l l ,  diese Berichte 24, 577 [1891]. 
3, S c h o l l ,  diese Berichte 29, 2419 [1896]. 

5ti * 
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Methazonsiiure iind Cyanmethazoneiiure haben sich dnrcb einfncbe 
anhydrieche Condensation gebildet. I n  den] in der folgenden Mit- 
tbeilung beschriebenen 

Bban hy dronitroessigester, 
CeHI,,06Nz, r a m  Sdp. 157-159O (11 mm), der aus Bromessigester 
nod Silbernitrit neben Oxdesternitriloxyd, Cc Hs 0s N, ale zweitee 
Condensationsproduct des Nitroessigesters entsteht, bat sich diese an- 
hydrische Condeneation zwischen zwei Molekeln doppelt vollzogen : 

2 CIH70,N - 2 HsO CgHloOsN2. 
Da sich die Verbindung zu Glykocoll rednciren lbst, kann an ilirer 

Zugeharigkeit zum Nitroeasigeeter kein Zweifel bestehen. Sie hat die 
niimliche Zusammensetziing wie der Glyoximhyperoxyddicarboneiiure- 

COOC2Hj.C- C.COOCsHs 
* Da auch die Siedepunkte .. 

N . O . O .  N ester I) ,  

beider iibereinstimmeri , lag anflinglich die Vermuthung riahe, 
dass es sich hier urn identiscbe Producte handle. Dieee Moglichkeit 
iet aber dadurch viillig ausgeschloesen, daes eich der Glyoximhyper- 
oxyddicarbonsiiureester nicht zu Glykocoll reduciren liisst, dass er 
mit Natron und Ammoniak Additionsproducte liefert, aus denen durch 
Sauren der Ester zuriickgewonnen wird, nnd dass er bei Vereeifuiigs- 
versuchen vollstandig in Kohleasliure ond Blaueiiure zerfillt, wlihrend 
der Bisanhydronitroessigeater sich mit Am moniak i n  ein Dicarbon- 
siiureamid, CC H ~ O ~ N J ,  verwandelt, durch Kali schon bei Oo leicht rer- 
eeift wird und dahei in ein explosives Sals C4Oe NaK2.3 HyO iiber- 
geht, aus dem beim Ansluern die freie, hbchst explosive Saure 
GI Ha 08 Ns entateht. 

Die genannten Reactionen etellen es ferner ausser Zweifel, dass 
im Bisanhydronitroessigester die Carboxtithylgruppen des Nitroeseig- 
esters noch erhalten sind. Die Waeserabspaltnng kann sich i n  Folge 
dessen, was ja schon aus Analugiegriinden zu schliessen ist, n u r  
innerhalb der Nitromethylen- bezw. isomerisirten Nitromethylengruppen 
vollzogen haben, in dereelben Weise wie bei der Bildung von hleth- 
azonsiiure und Dicyanmethazonsaure, und zwar onter Herstellnng einee 
ringfiirmigen Gebildee : 

COOCnHs.CH :N (OH) :O 

O:N(OH) :C H .COOGHs 

= Ht0 + COOCpHb. C:NO 
0N:C. COO Ca Hs ' 

1) PrBpper,  Ann. d. Chem. 222, 4s: Cramer, diese Bericbte 25, 716 
[1S92]: Beckh, diese Berichte 30, 155 [ISSiI. 
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Die neue Verbindnng, nach ihrer Entstehung ein Bisanhydronitro- 
essigeeter, ist ihrer Constitution nach ale Dicyanoxyddicarboneiureeater 
zu bezeichnen. 

Bei der reichen Literatur fiber die Klaese der diphatischen Nitro- 
verbindungen iet es auffollend, daes iiber, den hier beechriebenen, 
iihriliche Condensationeproducte meinea Wissens bieher nichte weiter 
bekannt geworden ist. . Nach verechiedenen zerstreuten Notizen ') ist 
a indessen wahrscheinlich, daee eolche wiederholt erhalteo, aber nicht 
isolirt urid untersucht worden sind. 

I) R r u n n e r ,  diese Berichte 9, 1744 [1876]; Hantzech  u. S c h u l t z e  
diew Bericbte 29, 2254 [1896]; Lucas ,  diese Borichte 82, 604 [1899]'; 
H a n t z s c h  u. Vei t ,  diese Berichte 32, 621 [I8991 ff. In der aromstischen Raihe 
sind Beobachtungen in  iihnlicher Richtung wiederholt gemacht worden. Einee 
der Eltesten Beispiele dieser Art iet die oon v. Baeyer ,  diese Berichta 14, 
1741 [1S81] beobachtete Bildung yon Isatogensiiureester aus o-Nitrophenyl- 
propiolsiiureester durch concentrirte Schwefelsiiure, wobei sich Letzterer wahr- 
scheinlich zuniichst in o-Nitrobenzoylessigester verwandelt : 

Da kein Gruad vorliegt, fiir den inneren Verlauf d i e m  Reaction eine andere 
Annahme zu macbon wie bei den Fatteubstanzen, 80 diirfte er durch folgende 
Formeln wiederzugeben seio: 

Die Isomerisation der Nitro- zur Isonitro-Verbindung kann in diesem Falle, 
wie iiberhaupt bei tert. NitroMrpern, nur unter Beratellung einer Bindnng 
zwischen dem Stickstoff- und einem vorher nicht direct mit diesem verbun- 
denen Kohlenst$- Atome erfolgen. Diese Darstellung des Reactionsverlaufes 
ist einfacher und darohsichtiger ale die Annahme von R e i s s e r t  (Geschichte und 
Systcmatik der Indigosynthesen Seite20), welche die vermuthete Zwischenbildung 

eincs Hydroxylaminbenzoyloxalesters, C S H ~ < ~ ~ ~ - ~ - C  0 .COO G Hs, zu 
Hdfe  nimmt. 


