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486. Wilhelm M e i s t e r :  izber die Konstitution der 
Metha%on&ure I). 

(Eingegangen am 4. Juli 1907.) 
Die im hiesigen, damals unter V i k t o r  h l eye r s  Leitung stehen- 

den Laborntorium 1876 von F r i e s e  entdeckte Methazonsaure  ent- 
steht durch Einwirkung von Atzalkalien auf Nitromethan. - Ton 
verschiedenen Forschern wurden bisher folgende Tatsachen festgestellt : 

Aus dem von F r i e s e y )  gewonnenen Natriumsdz erhielt Lecco") 
die sehr zersetzliche freie Saure, die ihrer Formel CZ H4 Nt 0 3  geriiiiI3 
als An  h y d r i s ie r i in  g s p  r od n k t z w e i  e r  M ol e k e l  N i t  rom e t h  an 
erscheint : 

2 CH3. NO2 = H2O + C2 H4 Na 0 3 .  

Kim i c h  +) bestatigte durch die Analyse der mit Diazoniunilijsun- 
gen aus den1 Natriumsalz dargestellten Azophenyl- und der Azotolyl- 
Terbindung die Formel CaH+N203 fur die einfache Siiure. SeineBe- 
niuhungen zur Konstitutionsaufklarung blieben ohne Erfolg, ebenso 
spater diejenigen von 0. W. Schul tze5) .  - Erst W. R. D u n s t a n  
und Gould ing6)  gelang es, wichtige, wenn auch nicht abschlieficnde 
Tatanchen festzustellen : Sie tsnden, daI3 die Methazonsiiure bei der 
H y d r o l y s e  zerfiallt in COz, HCN, NH2OH3, (HN03, N&), (HCOOH), 
bei der Ox y d a t i o  n unter vollstandiger Zertrummerung der Molekel 
i n  COa,  HCN und HNO3, bei le r  R e d u k t i o n  in HCOOH, NH, 
(keine Spur CaH5.NH2 oder CHs.NH2) und Harz. 

Sie stellten (in Analogie zur Isoxazolbildung im Fade der Alkali- 
behandlung von Nitroathan bezw. Nitropropan) die Formel 

Ha C-NH 

0 

. .  
HO .N: C-0 

aiif, der S c h o 11 8, (ohne sich jedoch experimentell mit der Saure be- 
achiiftigt zu habeu) ein neues Symbol, 

gegeuiiberstellte, das den Zerfall in mnouocarbonidische* Spaltstucke 
besser zu erklaren schien, indes - wie sich aus dem Folgenden er- 

CHs : N (0). CH: N(0)  OH, 

I) Vergl. Dissert. Zfrich 1905. 
:;) Diese Berichte 9, 705 [1876]. 
j) Diese Berichte 29, 2288 [1896]. 

i, Hydroxylamin dtrfte jedoch nur im palle der Saurezersetzuug airk- 

l) Diese Berichte 9, 394 [1876]. 
+) Diese Berichte 10, 140 [1577]. 

Journ. Chem. Soc. Trans. 1900, 1262. 

lich nachgewiesen \\.orden sein. Vergl. S. 3438, Anm. I). 

' s, Diese Berichte 34, 862 [I9011 
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geben wird - die tiitslchlichen Verhlltni,be noch wenigw zuiii Au,- 
tlruck bringt. 

.\Is n e 11 e Tatsichen ergaben sicli folgeude: 
Die Methazonsarire erweist sich, \\as iiierk\\ iirtligerweise nirgentl, 

(nuch bei S c b o l l  nicht) Erwabnung fintlet und die D u n  st r n - 
f+o  u l d i  n gsche Forniel auswhlieR t, al, p r ini I r e  r Sit  r o k  i) r p e  r 
(Bitrolsaure-Reaktion, Alknliliislichkeit der I< i mi  chbchen A\znderivate); 

' CH2. XO? 
sie ist iilso vorlaufig durch clas Symbol wiederziigeben. 

(CH? ON) 
Da infolge cles iiulierst leicht erfolgenden hydrol! tisclieii \ oll4iii- 

tligen Zerfallb der S k r e  eine Auflcliirung ihrer Konstitution riirht Z I I  

erhoffen war, wurden D e r i v a t e  derselben, die P r o d u k t e  d e r  Ein-  
w i r k u n g  \ o n  . \ I e t b a z o n s i i u r e  auf p r i m a r e  a r o n i a t i s c h e  
H y t l r n z i n e  u n d  A m i n e  untersiicht, und nun war es miiglich, i n  
(leu inneren Bau der interebsanten Siiure auf G r i d  zweier Renktionru 
einen Rinblick zii erhalten. 

1. Die neuen .\Lethazonsiiire-Abkiimmlinge zeigten die Anwe,en- 
heit der unveriinderten p r i n i i l r e n  N i t r o g r u p p e ,  dagegen liar der 
noch unaufgekliirte Rest (CH2 ON) angegriffen worden, indeni :HI Stelle 
\on H, 0 iind N die Gruppe R . N  getreten war; i n  d e r  R e a k t i o n s -  
i i i i i t t e r l a u g e  f a n d  s i c h  HJ d r o s y l a m i o :  

CH2 * + NH2 OH. CHz. N( )s 
(CHRN) 

+ NH2R = 
(CHZ ON) 

Ein derartiger Ersatz von N O H  durch N.R') - die Sclioll-  
sclie Formel lafit einen solchen Verlauf iiberhaupt nicht Z I I  - ist 
nieines Wissens nur bei Oximen beobachtet worden 

(R : NOH + NHzR' = R : X.R' + XH2OH) '); 
es ist claher die Bildung der neuen Verbindungen clurch die Gleichung 

CHz . NOz ?H2'Noz + N H 2 . R =  . + NHzOH 
CH :NOH CH:N.R 

:iusziidriicken, d. h. zwischeu den Endgliedern der Kette (.CH?. N( 
und :NOH) ist der noch iibrig bleibende Kohlenstoff iind Wasserstoff 
als CH-Gruppe einzufiigen und zwar so, daI3 die B i l d u n g  e i n e r  
C . C - B i n d u n g  in der Formel zum Ausdruck kommt. 

I) .Indog R:NH + H2N. K'= R: N .  K' + NH3. 
?) P. J u s t ,  diese Berichte 19, 1205 [I88613 Ciamic i rn  und Z a n v t t i ,  

tliese Berichte 28, 1969 [1889]; 23, 1784 [1890]; eigener Versuch: 
C g  Hs. CH: NOH + Cs Hs . NH .N&.H C1= NHa OH. HCl 

+ Cs Hs . CH:N.NH. CeHs (Ychinp. 156-1.5i"j. 
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2. Blieb bei der Reaktion 1. der primiire Nitrokomplex unver- 
andert, so wurde er bei der Reduktion der Kondensationsprodukte 
in Mitleidenschaft gezogen, indem die Nitrogruppe als NH3 austrat: 

CHs . NOa CHa + NH3 
(CHRN) ’ + CHa.NOz ~ - +  

(CHa ON) (cH RN) 

durch Destillation mit Saure i n  die CH, 
(cH RN) ’ wahrend der Rest, 

Aminbase NH2 .R und Ace ta ldehyd  iibergefiihrt werden kounte, 
was nur moglich ist gemiiS der Gleichung 

CH3.CH:N.R +HsO=C&.CHO+NHa.R. 
Damit war kir die Existenz der oben unter 1. angenoninieneu 

C.C-Bindung ein d i r e k  t e r  Beweis erbracht und die Methazonsaure - 

bezw. (da die wahige Losung dereelben sauer 
CH:NOH 

erkannt als * 
CHa .NOS 

reagiert und die K o no  w a1 o w sche Nitronsaure-Reaktion I) zeigt, 
ferner, weil die MMGglichkeit der Bildung eines konjugierten Systems 

d. h. als 8 -Oximido-a thy l idenn i -  
CH:NOH 

gegeben ist) als . CH:NOOH ’ 
t r on s a u  r e oder B-Is o n i  t r o - ace t aldoxim. 

Im Lichte dieser Formel sind die neuen Methazonsiiurederivate 
aufzufassen als Kondensationsprodukte von primaren Aminen mit 
B-Nitroacetaldehyd; sie bilden eine spezielle Klasse der Sc  hif f schen 
Korper vom Typus: N09.CHa.CH:N.R. 

Das Charakteristikum dieser Verbindungen, die leichte Spaltbar- 
keit an der schwachen Stelle der Molekel, am Aminostickstoff, ent- 
spricht vollkommen dem Verhalten der S chiff schen Basen, dagegen 
tritt die sonst zur Erkennung letzterer wertvolle Reaktion der An- 
lagerung von Blausaure a n  die doppelte Bindung .CH:N. im Tor- 
liegenden Falle - wie nach der Theorie von v. Mil ler  und P1ochla), 
vorauszusehen war - wegen der stark negativen Belastung durch 
die Nitrogruppe nicht ein (negativer Versuch mit wiiBriger und niit 
absoluter Blausiiure). 

D e r  Ze r fa l l  d e r  Methazonsaore  
stimmt mit der neuen Formel vollkommen iiberein : 

NH3, HNO3) erfolgt in golgenden Phasen: 
I. D i e  S p a l t u n g  d u r c h  Alka l i en  (Bildung von COa, HCN, 

I) Diese Berichte f28, 1850 [1895]. 
2, Diese Berichte 25, 2020 [1893]; 27, 1281 [1894]. 
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1. Wasserabspaltung : 

2. Nitrilverseifung : 
COOH COOH 

--b S H S ' ) +  * bezw. . CK 
C H  : KOOH CH:i\'OOH CH, .NO? 

Das .\&reten von Nitrat (und vahrscheinlich auch Nitrit) ist durch tliv 
Rirkung von Lauge auf Nitrokiirper erklarlich 

(R.NOn+NaOH=R.OH+ NaNO?). 
8. Zersetzung der in Phase 2. entstandenen Xtroessigsiiure : 

4. Unter den Bedingungen, die das frei werdende Kitromethan 

a) Es geht unter dem EinfluB der Lauge Reaktion ein mit einer 

NO1 .CHz .COOH = COa + CH3NOa. 

vorfindet, ist es nicht bestandig: 

xweiten Molekel Nitromethan, liefert wieder Methazonsiiure 

iind dieses Wechselspiel von Hydrolyse und Synthese dauert so lange, 
bis die letzte Molekel Methazonsgure zerfallen ist. 

b) Als Nebenreaktion kam aus CH3. NO2 Formosim entstehen, 
das dann in  Wasser und Blauslure zerfallt: 

(2 CHs NOS = Ha0 + Cz H4 Nz Oa), 

C H a : X O O H = O + C H s : N O H  --+ H a O + H C N .  

I.I. D i e  S p a l t u n g  d u r c h  S i i u r e n  (Bildung ion  NHzOH, COz, 
H C N ,  HCOOH) liI3t sich auf zwei Arten deuten, je nachdem die 
Kitro- oder die Oximidogruppe den Angriffspunkt der Molekel biltlet. 

a) D e r  A n g r i f f  e r f o l g t  a n  d e r  N i t r o g r u p p r :  
Spaltung der  Saurr als primaren Nitrokorprrs in Carbonsiiure 

und NHa O H  *) 
CH: S O H  
COOH 

+ NHs ()H. CH:NOH C H  :NOH 
&H:NOOH C (OH) : NOH 

-• . --+ - 

I )  Die Bninioniskabspaltung, die iibrigens ini Gegensatze zu einer An- 
gabe von D u n s t a n  und Gould ing  leicht erfolgt, erklaren diese Autoren 
d u d  die Zersetrung von primir abgespaltenem NHz OH. Beim Kochen 
einer alkalischen Natriummethazonatlbsung mit Fehlingscher Fluskigkeit 
blieb jedoch jegliche Heduktionserscheinung aus , durch deren Eintreten eine, 
wenn auch vortihergehende Bildung von NHa OH sich hatte markieren 
m usse n. -- Dadurch wird die Oximformel der Methazonsiure keineswegs 
etwa ausgeschlossen, denn auch o- und p-Nitrobenzaldoxim kind Benzaldoxim 
aelbst z. B zeigt gegen F e hlingschcs Keagens keine Reduktionsfiiliigkeit. 

?) T. Meper,  diese Berichte 8 ,  29 [1875]: Ann d. Chem. 180, 123; 
Bamherger  nnd Rust ,  diese Berichte 35, 48 [1902]. 
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Die Oximidoessigsaure nun zerfallt unter dem Einflul3’ des ent- 
standenen mineralsauren Hydroxylamins (wie die a-Oximidopropion- 
saure’) und das Oxim der Phenylglyosylsaure2) i n  CO1, HaO und 
CH3.CN bezw. CsH5.CN) nach dem Schema 

N- -OH 
II --+ HCN + COP + H20 ’). 

H. C- -COO H 

b) D e r  Angriff  e r f o l g t  a n  d e r  Ox imidogrnppe :  
1. Oximverseifung : 

CHo +NHzOH. --+ * 
CH:NOH 
CH:NOOH CH : NOOH 

2. Zerfall des entstandenen Nitroacetaldehyds : 
Eine MBglichkeit besteht in der intermediaren Bildung von 

Oximidoessigsaure *), die sofort nach a) zerf&llt , eine andere darin, 
daB der Nitroaldehyd gespalten wird in CH3.NOa und CO bezw. 
HCOOH5), genau wie Nitroessigsaure in CH3.NO2 und COS. 

Die neue Formel entspricht also den von D u n s t a n  und G o d -  
d i n g  festgestellten Tatsachen, und i m m e r  ge l ang t  man  t r o t z  d e r  
C . C -B i n d  u n  g z 11 nm on o c a r b o n i d i s  c h  en< S p alt s tiic k en. 

In derselben Weise findet der Zerfall der neuen Methazonsiiure- 
d e r i v a t e  statt. Sie werden gespalten in die Basenkomponente und 
Nitroacetaldehyd, der sofort weiter zerfallt durch Same wie oben 
gemZi13 b) 2., dnrch Alkalien nach dem Schema: 

CO --+ HCOOH 
CH3.NO9 --+ c,%??203 --+ COa + HCN 

--+ CHO 
CHz .NO, 

Methazonsaure. + NR, + HaO, 
d. h. in Ameisensaure und die Spaltstucke der Methazonsaure. 

1) Hantzsch, diese Berichte 24, 50 “911. 
3) Crrmer, diese Berichte 26, 715 [1892]. 
4) Direkte Sauerstoffwanderung 

3) ibid. S. 44. 

CHO -. COOH 
I + -  

CH:NOOH CH:NOH 
(analog der Reaktion Nitrobenzaldehyd -+ Nitrosobenzoesiture) oder d u d  
Vermittlung von Glyoxylsiiure: 

CHo +NHaOH. 
CH 0 CH 0 
CH: NOOH --+ C(OH):NOH --+ COOH 

I. 

CH 0 CH:NOH 
COOH 11. * + N&OH -+ boo= 

. _ _  
5, Die Dunstan-Gouldingsche Hydrolyse des NH4-Methazonates- er- 

gab in der Tat eine geringe Menge Ameisens5ure. 
Borichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 322 



3440 

Ebenso la& sich auch die 

B i ldung  d e r  Methazons i iu re  
a@ zwei Mol Nitromethan mit der /3-Oximidoathylidennitronsaure- 
Formel leicht in Einklang bringen: Die Umwandlung des CH3. NOa 
erfolgt in alkalischer, stets alkalisch bleibender Lasung; ea mu& also 
die Isonitroform desselben in Reaktion treten. Zwei Niigliahkeiten 
seien hier angefuhrt: 

1. Misglichkeit: Es erfolgt zuerst teilweiae Umlagerung der 
Methylennitronsaure in Formhydroxamsaure ’) bezw. deren tautomere 
Form, den HI-droxylaminoformaldehyd, und dann Kondensation mit 
einer zweiten Molekel Nitronsaure (genau und unter gleichen Bedin- 
gungen wie bei Acetaldehyd unter Bildung von Nitroisopropylalkohola)) : 

A 
CHs:N.OH --+ CH:NOH CH . NH OH 

\OH --0 
+ bezw. + 

/H /H 
CH :NOOH CH : NOOH 

CH-NOH CH :NOH 

CH: NO OH CH:NOOH 
__+ /‘OH ‘H= HsO + I 

2. M o g 1 i c h k e i  t : Wie nach N e f 3, aus Nitromethanquecksilber 
durch Waaserabspaltung Knallquecksilber entsteht, kann genau analog 
im vorliegenden Falle sich Knallnatrium bilden - auch Nef halt dies 
unter den bestehenden Bedingungen fur moglich4) - und die.ses 
wiirde dann nach dem allgemeinen Schema der Knallsaure-Additions- 
redtionen ein Mol CHs : NOOH an seine beiden ungesattigten Valenzen 
addieren : 

H > C:NOH CH:NOH 

CH:NOOH 
+ = I  

CH: NOOH ’ 
I 

Ein Versuch zur Bestatigung der Konstitution auf s yn  t h e  t i -  
scbem Wege (J. CHa . CH:NOH + Ag NO2 --+ Nor.  CHs . CH: NOH) 
fiihrte zu keinem sicheren Resultat, da nicht Nitroacetaldoxim selbst, 
sondern nur dessen Silbersalz zu gewinnen war, das zur Identifizierung 
mit Bilbermethazonat nicht genugte, aber durch die Gleichheit seines 

1) Bamberger und Riist, diese Berichte 35, 48 [1902]. Es ist zwar 
nicht festgestallt, ob diese Umlagerung durch Laugenwirkung ebenso erfolgen 
kann, wie es fiir die Reaktion von Mineralsituren beriesen ist. 

3 Henry, Compt. rend. 120, 1265. 
4) ibid. S. 281. 

9 Ann. d. Chem. 280, 275. 
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Yerhaltens gegen Licht- und Wlrinewirkung die Identitlt aehr wahr- 
scheinlich machte. 

Ob die von Schol l l )  durch Behandlung von Jodacetonitril niit .4gNO? 
erhaltene und mit der Formel CN.CH:N(O).C(CN):N(O)OH bedachte nDi- 
cranniethazons%ureu nun das der neuen Formel enteprechende Symbol 

CN. C: NOH 

CN. C:NOOH 
erhalten 8011, bleibt noch unentschieden. - Es ist jedoch trotz der Spaltuiig 
tlerselben in NH:,OH, NH3 und Osalsiiure durchaus im Bereich der Mdiiglich- 
keit; denn daB nnter den Spaltprodukten kein Kiirper iiiit einer Vierkohlen- 
stoffkette, sondern Osalsiiure anftritt, ist liier ebenso wenig verwunderlich v i e  
dic Abspaltung von Oxals2iiirc bei dcr Zersetzung von Nitroweinsiiure , niit 
cler die neue Formel die nDicyanmethazonsanreN in nahe Bezichung bringt. - 
Sollte jedoch trotzdem die Verbindung anders zu formuliereii seiu, so ist da- 

niit keineswegs etma ein Beweia gegen das Schema . der einfachen 

SBure erhracht ; dcnn die nDicyanmethazonshreu entsteht unter total andereii 
Bedingungen; als die Methazonsgure sclbst, nimlich in atherischer, nicht, wie 
diese, in stcts alkalischer LBsung. 

I 

CH :NOH 
C11:K001-1 

E x p e r i m  e n  t e l l e  s. 
D a r s t e 11 11 n g v o n N a t r i u m  - m e t h a z o n at. 

5 g Natronlauge wurden in  10 ccm Wasser gelost in einem weit- 
halsigen Kolbchen; drei Bohrungen des Stopfens dienten zur  Auf- 
uahme eines Kiihlrohres, eines Tropftnchters und eines in  die Flussig- 
keit tauchenden Thermometers. Zu der kalten Lauge wurden all- 
riiahlich unter bestandigem Umschwenken der Flussigkeit 5 g :,) Nitro- 
rnethan zugetropft. Es schieden sich weiIje Flocken von Nitromethan- 
natrium ab,  die Liisung farbte sich schwach gelb, die Teniperatur 
stieg, worde jedoch durch Wasaerkiihlung auf 30° gehalten, bis die 
Halfte des Nitromethans zugegeben war. Durch Steigenlassen der 
Temperatur bis 50° verfliissigte sich nun cler IZrystallbrei allmahlich 
zu einer fleischroten Lo s u n  g d es K a t r i u m  m e  t h a z  o n a  t s. Wahrend 
des  nunmehrigen Zutropfens des iibrigen CH3. NO:, wurde die Tempe- 
ratur auf 40-450 (nicht hoher als SOo) gehalten. Nachdem alle 
Substanz zugegeben war ,  und die Temperatur zu sinken begann, 
wurde die nun schwach blutrote, klare Fliissigkeit zur Beendigung 
der  Realition auf dem Wasserbade noch wilhrend ca. 3 Minuten auf 
.)JO erwarmt. - -  

') Diese Berichte 29, 2415 [1896]: 34, 862 [1901]. 
In derselhen Weise laasen sich nuch grBDer6 Mengen CH3NOs kon- 

densieren. 
222 
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A d e r  den durch die friiheren Arbeiten bekannten E i g e n s c h a f t e n  
d e r  M e t h a z o n s a u r e  (die aus der angesauerten Losung a r e s  
Natriumsalzes durch Ausathern gewonnen wird), ist noch anzufuhren : 
Die wiiBrige Losung der auf Lackmus stark sauer reagierenden, auf 
der Haut charakteristische rote Flecken erzeugenden Saure gibt deut- 
lich die V. Meyersche Ni t ro l s i iu re -Reak t ion ,  mit Eisenchlorid 
(zwar nicht ganz typisch, indem die Farbung nicht in Ather iibergeht) 
die K ono  w a1 o w sche R e  a k t i on '), mit p -  N i  t r o p  h en  y 1 h y d r a  z i n -  
c h l o r  h yd  r a  t allmahlich einen gelben, flockigen Niederschlag des unten 
zu erwahnenden p-Nitrophenylhydrazons, mit S i l b e r n i t r a t  eiu in der 
Kalte langsam, beim Erhitzen sofort sich schwarzendes, ammoniaka- 
lische Silberlosung reduzierendes Silbersalz, das beim trocknen Er- 
hitzen unter AusstoBung weifler , die Nasenschleimhaute reizender 
Nebel verpufft. 

Ver such  e i n e r  s y n t h e t i s c h e n  D a r s t e l l u n g  v o n  
Me t h  az  o n s a u r  e. 

Der nach der gewohnlichen Methode nicht oximierbare ,8- C h 1 or  ac e t- 
aldehyda) wurde in sein Oxim iibergefiihrt durch zwolfstiindiges Stehen- 
lassen und nachheriges noch kurzes Erhitzen auf dem Wasserbade mit 4 Mol 
salzsaurem Hydroxylamin unter Zusatz von einigen Tropfen Wasser. Das 
Reaktionsprodukt wurde alsdann in wenig Wasser gelest, daa ungeliist blei- 
bende gelbe 01, das Oxim, in Ather aufgenommen. Durch Erhitzen im 
Vakuum bis auT 60° wurde es von unverilndertem Aldehyd befreit. - Das 
8-Chloracetaldoxim ist ein &&xst stechend riechendes, die Nasenschleim- 
hiinte intensiv angreifendes, zu Tr&nen reizendes 01, das infolge seiner groSen 
Zersetzliohkeit keiner Reinigung zughglich ist; bei der Destillation im 10-mm- 
Vakuum*) tritt vollstiindige Zersetzung ein. - Durch kurzea Erwarmen mit 
einer absolut-methylalkoholischen LBsung von Jodnatrium lieS sich das noch 
zersetzlichere J o d ace taldo xim daraus gewinnen. 

Wurde fi-Jodacetaldoxim direkt mit Silbernitrit vermischt, so er- 
warmte sich die Masse fast augenblicklich und zischte auf unter Aus- 
stoflung eines Rauches von stechendem Geruch (s. 0. Silbermethazo- 
nat). Auch durch Beimengen von Quarzsand konnte die stiirmische 
Reaktion nicht hinreichend gemiifligt werden; wurde gut gekuhlt, 
so trat sie uberhaupt nicht ein. Daher wurde eine iitherische Lo- 
sung des Oxirns zu einer Mischung von zwei Teilen Quarzsand und 
einem Ted Silbernitrit gefugt, langsam im Dunkeln eindunsten ge- 
lassen und die nun braun gefiirbte Masse mit Wasser angeruhrt. Der 
Sand setzte sich schnell ab, wiihrend leichtere, schmutzige Flocken 
liinger in Suspension blieben. Eine Probe dieser Suspension wurde 

*) Diese Berichte 88, 1850 [1895]. 

3) Vielleicht ist sie im absoluten Vakuum m6glich. 
Dargestellt nach Natterer,  Monatah. fir  Chem. 8, 447. 
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im Reagensglas fur sich erhitzt; sofort trat Schwarzung und Abschei- 
dung Ton Silber ein. Eine andere mit Ammoniak behandelte, filtrierte 
Probe triibte sich 'desgleichen augenblicklich beim Erw" mmen und 
schied Silber aus. - Es schien demnach nicht Nitroacetaldoxim, son- 
dern dessen Silbersalz entstanden zu sein. Die Reduktionsfahigkeit 
desselben , wie die Zersetzung unter AusstoSung weifler , die Nasen- 
schleimhaut eigenartig reizender Sebel vies aber mit grofler Wahr- 
scheinlichkeit darauf hin , daB dieses 'Salz mit Silbermethazonnt iden- 
tisch ist I). 

Ein w i r  k u n g v o n 11 e t h az  on s 0 u r e  a u f a r  o in8 t i s  c h e Am i n  e 
und  Hydraz ine .  

a)  ilfethazonsuure uncl P?tmylhydrazin. 
/3- Ni t ro  ac  e t a1 d e h y d - p h en  y 1 h y d r a z o n 3, 

N@~.CB~.CH:N.NH.C~HS. 
Die nach der (S. 3441) angefuhrten Methode erhaltene Losung 

von Xatriummethazonat wurde unter Kiihlung mit -n. Salzsaure 
eben angesauert und mit einer filtrierten LZisung von 5 g Phenyl- 
hydrazin in 150 ccm Wasser und 50 ccm 2/1-n. Salzsaure versetzt. 
Auf Zusatz von noch zwolf Tropfen rauchender Salzsaure trat bald 
Triibung a d ,  dann eine krystalline Ausscheidung. Nach zweistiindi- 
gem Stehen bei Zimmertemperatur (17-18O) war das ganze GefiiB 
mit einem dickon Brei von hellbraunlichen, groBen , glasglanzenden 
Krj-stnllblZittern angefiillt. Sie wurden abfiltriert, mit Wasser ge- 
waschen, mit der nach einer halben Stunde noch erfolgenden Ab- 
scheidung vereint, auf Ton getrocknet und offen, n i c h t  i n  ge -  
s c h l o s s e n e m  GefaS,  im Freien bei etwa Oo, vor Licht geschiitzt 
aufbewnhrt. Wurde die Substanz namlich in einen geschlossenen 
Raum (Praparatenglas oder Exsiccator) gebracht, so nahm sie bald 
inimer dunklere Farbe an und war oft nach wenigen Stunden schon 
vollstiindig zu einer schwarzen, kohligen Masse zersetzt. - Ausbeute 
4-4.5 g, Schmp. 73O. 

Rein igung :  Der Korper ist durch Krystallisation aus Petrol- 
ather zu reinigen; es gelingt jedoch nicht, ihn in groSeren Mengen 
anf einmal umaukrystallisieren, weil, trotz bestandiger Bewegung der 

I) Eine Isolierung der freien Yethazonsaure aus demselben war leider 
unmoglich wegen dessen schneller Zersetzung unter Selbstreduktion und weil 
beim Ansiiuern aus dem Silbernitrit entstehende salpetrige SLure zersetzend 
einwirkt . 

a) Vergl. das Isomere: V. Meyer und Ambiihl, diese Berichte 8, 751 
und 1073 [1875]; Bamberger, diese Berichte 81, 2629 [1899]. 
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Losungsflussigkeit, ein Teil - oft beinahe alles - zusammensintert, bis 
die Flussigkeit zum Sieden gebracht wird, und meist zu einer schwarz- 
braunen Masse schmilzt. Es ist T4elniehr notwendig, um ein reines 
Produkt zu bekommen und zur Vermeidung allzu grol3er Verluste, 
nur g a n z  k l e i n e  P o r t i o n e n  von 0.1 bis hochstens 0.2 g mit 
n i e d r i g  s i e d e n d e  m Petrolather unter fortwahrendem Umschwenken 
der Flussigkeit, so daB die Substanz moglichst wenig den erwarmten 
Boden des GefiBes beruhrt, und i n  mogl ichs t  k u r z e r  Ze i t  am 
RuckfluBkuhler zii losen, durch ein warm gehaltenes Filter zu 
filtrieren, s chn  e l l  abzukuhlen und das ausgeschiedene, fast weiflo 
Produkt abzusaugen. 

E i g e n s c h a f t e n  u n d  R e a k t i o n e n :  Der reine Korper zeigt den 
konstanten Schmp. 74-74.50 I); er bildet weiBe, glanzende Bliittchen. 
Die Zersetzung beruht jedenfalls anf einer Abspaltung nitroser Gnse 
(Geruch !), die durch bestandigen Luftzug oder durch Absaugen zo 
entfernen sind. 

Der Kiirper ist loslich in Atzlauge*), langsamer in Ammoniak 
und Soda, rnit goldgelber Farbe; beim Stehen tritt Trubung ein; rnit 
Saure fallt ein schmutziger Niederschlag s). Die alkoholisch-wiifirige 
Losung reagiert sauer auf Lackmus; sie reduziert Silberlosung in der 
Kalte, Fehlingsche Losung ebenso nach langem Stehen, in der 
Hitze sofort. - Die V. Me y e r  sche Nitrolsaure-Reaktion tritt sehr 
deutlich ein. - Die neutrale Losung des Natriumsalzes ergab mit 
Schwermetallsalzen gefarbte Niederschkge, rnit Ag : griinlich grane, 
momentan schwarz werdende Flocken, rnit Fell1 : einen feinen, blut- 
roten Niederschlag, momentan braun, dann schwarz werdend, sich zii 
dicken Flocken zusammenballend, vollstiindig in Ather loslich mit 
schher,  hochroter Farbe 3. 

I) Ale  Schmelzpunkhangaben sind bezogen auf Z in  cke- Thermometer. 
a) Betreffend Lcslichkeit in organischen Solventien vergl. Dissert. 
3, Eine interessante Erscheinung tritt ein beim Digerieren der Substanz 

mit verdiinnter Sgure; diese nimmt voriibergehend griine bis griinblaue Farbe 
an, die auf analoge Umlagerungsverhiiltnisse zurhckdhren sein diirfte, wic 
die Blaufiirbung, die von Nef (Ann. d. Chem. 880, 267) und spiiter wieder 
von Bamberger und Riist (diese Berichte 35, 45 [1902]) beobachtet wurde 
beim Ansiiuern einer LBsung von gthylidennitronsaurem Natrium, nimlich auf 
die wahrscheinliche Umlagerung in einen labilen Nitrosoalkohol, hier 

CH: NOH 
CH (OH). NO ' 

s. auch Bamberger und Scheutz (diese Berichte 34, 2031 [1901] FuO- 
note), Uber Oxydation von Acetaldoxim. 

3 Nitronsiiure-Reaktion von Honowalow, diese Berichte 28, 1850 
[1895]. 
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0.0949 g Sbst.: 0.1865 g GO,, 0.0440 g HaO. - 0.1284 g Sbst.: 0.2515 g 
C02, 0.0580 g HzO. - 0.1004 g Sbst.: 21.30 ccm N (17O, 72s mm). 

CS HsNs 0 2 .  Ber. C 53.63, H 5.03, N 23.46. 
Gef. B 53.60, 53.42, 5.19, 5.06, B 33.52. 

M o 1 ek u 1 a r  gew i c h t s - B e s t i  m mu  n g (kryoskopisch in Benzol nach 
Beckmann). 

hngewandte Substanz . . . . 0.1048 g 0.2303 g 0.2837 g 
Losungsmittel . . . . . . . 15.87 B 15.87 B 15.87 * 
Gefrierpunktserniedrigung . . . 0.192O 0.4130 0.507O 
3401.-Gew. gefunden . . . . . 172.0 175.7 176.3 

Aus der beim Erhitzen dunkel und triibe werdenden Mutterlauge 
destillierte im Dampfstrom Diazobenzolimid (c6 Hs Na) I) iiber (Schmelz- 
punkt des p-Nitroderivats 70-71"). Im Destillationsriickstand war 
auI3er Phenylhydrazin Anilin und in ganz geringer Menge Ammoniak 
nachweisbar. - Reduktionsversuche blieben ohne bestimmtes Resultat. 

Die Verbindung aus Methazonsiiure und p-Nitrophenylhydrazin 
wurde nur im kleinen dargestellt, indem zur eben sauren Methazoneiiure- 
losung eine mit wenig iiberschiissiger Salzsiture versetzte Losung von pNibo- 
phenylhydrazin gefiigt wurde. Nach kurzem Erwitrmen wurde gekiihlt, wo- 
bei sich sch6ne , gelbe Flocken abschieden vom Zersetzungspunkt 1340, nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Chloroform - daraus mit Petroliither in 
Form voluminoser, orangebrauner Flocken fitllbar - 141-142O. In Alkalien 
lost er sich mit intensiv violettroter Farbe ;  diese FiZrbung beweist die 
Nitrophenylhydrazonnatur des Korpers, dem zweifellos die Formel 

NOa.CH2.CH :N.N€I.Cs&.NOa 
zukommt. 

. 2 ber. fiir C&H,NaOa . 179. 

h) ilfethazonsuurr itnd p imare  aromatischs Amine. 

I. M e t h a z o n s a u r e  u n d  p -Ch lo ran i l in .  
/3- N i t r o a t h y 1 i d  e n  -p  - c h l  o r - a n i  1, NOa . CHa . CH : N . CS H4. C1. 

Eine angesauerte Losung von Methazonsaure, entsprechend 5 g 
CH, .NOa, wurde versetzt mit einer filtrierten Losung von 5.1 g p-Chlor- 
anilin in 150 ccm Wasser und 20 ccm V1-n. Salzsanre. Die Mischung 
der beiden Fliissigkeiten sol1 nun Kongopapier eben noch nicht blauen. 
Alsbald triibte sich die Losung, dann schieden sich dicke, gelbe 
Flocken, einen steifen Brei bildend, ab. Nach zwohtiindigem Stehen 
wurde filtriert: R, F. Der Riickstand R, mit Wasser gewaschen und 
auf Ton getrocknet (G = 6.2 g), war nach einmaligem Krystal- 

1) Zweifellos durch Einwirkung salpetriger S h r e  auf sich abspdtendes 
Phenylhydrazin erzeugt. 
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h ie ren  aus Ligroin rein : kanariengelbe , warzige , mikroskopische 
Krystlillchen vom Zersetzungspunkt ca. 165O (iunerhalb der Greiizen 
162-167O je nach der Erhitzungsart, Bad 

Die Substanz lost sich in Atzlauge ') glatt mit orangegelber 
Farbe. Beim Kochen erfolgt Hydrolyse. Aus der akalischen Losung 
fallt Saure (auch Kohlensaure) den Kiirper rinveralidert wieder aus. 
- In wal3riger Acetonldsung gibt er die V. Mepersche Nitrolsaure- 
reaktion. - Die neutrale Losung des Alkalisalzes erzeugt mit Schwer- 
metdsalzen gefiirbte Niederschlage (die ammoniakalische Losung des 
Silbersalzes scheidet beim Erwarmen Silber ab). 

0.1206 g Sbst.: 0.2127 g Con, 0.0398 g HzO. - 0.1043 g Sbet.: 13.40 ccni 
N (130, 724 mm). - 0.1590 g Sbst.: 0.1133 g AgC1. 

sintert 158'). 

C~HIN?O~CI. Ber. C 48.34, H 3.53, N 14.10, C1 17.85. 
Gef. D 43.10, D 3.70, )) 14.37, * 17.62. 

Mo lekulargewic h ts-B e s timmung (ebullioskopisch in Aceton nacli 
L eh n er 3)). 

Angewandte Substanz . . . . 0.3708 g 0.4829 g 0.5406 g 
Lijsungsmittel . . . . . . . 9.70 11.49 )) 13.98 )) 

Idol.-Gew. gefunden , . . . . 190.6 137.5 157.? 
Siedepunktserhohung . . . . 0.3350 0.37.5O 0.34.50 

P ber. fiir CsHqNaOaCl 198.6. 

Das Filtrat F reagiert sauer gegen Lackmus (noch nicht gegen 
Kongo). Es reduziert Fehl ingsche  Losung intensiv schon in der Kalte. 
Der reduzierend wirkende Kbrper wurde durch Uberfuhrung in Benz- 
hydroxamsaure nach B a m  b e r g  e r 3 als Hydroxylamin erkan nt, jedoch 
war die mit Ferrichlorid erzeugte Farbung nicht sehr intensiv wegen 
der Gegenwart von Cbloranilin; ein Uberschul3 dieses Korpers ver- 
hindert (wohl wegen Bildung von Benzoylchloranilin) die Reaktion. 
Wurden die Versuchsbedingungen jedocb so getroffen, dal3 durch An- 
wendung einer ungeniigenden Menge Chloranilin dieses von der Metha- 
zonsanre ganz aufgebraucht wurde, so trat die Barn bergersche 
Hydroxylaminprobe iiuaerst deutlich ein. - Nacb langerem Stehen 
schied sich aus der Losung noch eine zweite, noch nicht untersuchte 
Substanz ab 9. 

*) Betreffend Loslichkeit in organischen Sohentien vergl. Dissert. 
a) In wdriger L6snng kann die Reaktion merkwiirdigerweise nicht (oder 

qur uodeutlich) ausgeftihrt werden, wohl wegen durchgreifender Hydrolyse 
des Produktes, und weil die salpetrige Shre  auf den beim Ansauern sofort 
ausfallenden Korper nicht einwirken kann. 

3) Diase Berichte 36, 1105 [1903]. 
4) Diese Berichte 32, 1805 [1899]. 5) Vergl. Dissert. S. 86. 
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11. Met h a z on s l u r  e uncl i ) -X i t r n n ilin. 
19- S i t  r o ii t h y li  d e n - p  - n i t  r a n il, NU,. CHZ . C,€I : S . Cti H, . XJC ) ~ 1 .  

In genau gleicher Weise wurde aus JIethazonsinre i i i i i l  p-Kitra- 
nilin *) eiil :iunloger Korper in nahezu theoretisclier Ausbeute er- 
halten. l<r  \vurde alis Chloroform (unter Anwenduug einer Iiiilte- 
mischu~ig). tlann aus Benzol zur Konstanz umkrystnllisiert : Zersetzungo- 
punkt ca. 183’’ (je nach dem Erliitzen innerhalb der Grenzen 180- 
18.5O, B:id 175(’); aus Chloroform feine, lange, prachtroll schininiernde, 
gelbe Niidelchen, aus Benzol krystalline, citronengelbe Flocken. 

Er Mat sich in -Xtzlauge’) glatt mit tief orangeroter Fnrbe; bald, 
schon in cler Iiiilte , erfolgt Hydrolyse (Abscheidung vou Kitraniliu). 
Saure fiillt nus der iioch nicht zersetzten alkaliochen Losung die Sub- 
stanz unreriintlert wieder am. Dnrch ICochen mit SBure erfolgt Spal- 
tung im selbeii Sinne wie mit Lauge. - In miiflriger Acetonlosung3) 
gibt die Vrrbintlung die V. h l  ey e r sche Nitrolsaurereaktion. Die 
neutrale llknlisnlzlosung erzeugt mit Schwermetallsalzen charakte- 
ristis’ch gefiirbte Niederschlage. - Die Substanz halt iuderst zahe ihr 
Losungmittel (CH CL, CS Hti) zuriick; sie verliert es erst nach moilate- 
langem Ibwugen init einer starken Vakuumpumpe. 

K (I5.-5”, ili mm). 
0.1183 Sbst.: 0.1989 R COz, 0.0366 g HaO. - 0.1080 g Sbst.: 19.90 CClll 

CaH7NaO4. Ber. C 45.93, H 3.35, N 20.10. 
Gef. n 45.85, 3.47, 20.29. 

Das Filtrnt zeigt intensives Reduktionsvermogen gegen F eh l i ng -  
sche LBsnng; Nachweis von Hydroxylamin durch Uberfiihrung in 
Benzhydrosamsiiure typisch. 

111. Methazons i iu re  u n d  Ani l in .  
j j -  X i  t roiit h y l i d  e n - a n i l ,  NO*. CHZ . CH: N . CS H5. 

Eine 15 g Nitromethan entsprechende Liisung von Methazonsiiure 
(eben sailer) wurde versetzt rnit einer Losung von 15.5 g Anilinchlor- 
hydrat in 200 ccni Wasser. Alsbnld trubte sich die Flussigkeit 
niilcbig iind schied dann schijn kanariengelbe Flocken ah, die nach 
einer halben Stunde abfiltriert wurden, urn sie nicht zu lange mit der 
Saure in Heriihrung ZII lassen. Nach einer weiteren halben Stunde 

I)  Das Xitranilin wurde in Reaktion gebracht, indem es mit so riel 
Schwefelsinre versetzt murde, d d  es eben noch in Losung blieb; ein cber- 
schuB von Siure wurde durch Zusatz von Natronlauge aufgehoben. 

2, Betreffend Liislichkeit in organischen Solrenzieu vergl. Dissei-t. 
3, Tergl. S. 3446 Anm. l ) .  
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wurde eine kleinere zweite' Fraktion derselben Substanz gewonnen ; 
mit der ersten vereinigt 3.3 g; (R, F). 

Riickstand R wurde in wenig heiBem Benzol gelost, rasch ge- 
kiihlt, mit Petrolather bis zur bleibenden Trubung versetzt, schnell 
filtriert und rnit noch mehr Petrolather versetzt. Aus der so ent- 
stehenden Milch schossen beirn Stehen radial von einem Punkt aus- 
gehende, zu Biischelchen vereinigte, goldgelbe, lnnge Nadeln an rom 
konstanten Schmp. 94-95O (sintert 90°, Vorbad 80°, Schmelze nicht 
klar). 

Sie liisen sich in Atzlauge') glatt rnit orangegelber Farbe (auf 
Zusatz von Saure wieder ausfallend). Beim Erwarmen zersetzt sich 
die alkalische Liisung unter Abscheidung von Anilin; verdiinnte Saure 
wirkt im selben Sinne zersetzend. - In  wa13riger Acetonliisung2) 
gibt die Verbindung die V. Me y ersche Nitrolsaurereaktion. Die 
neutrale Liisung des Alkalisalzes erzeugt mit Schwermetallsalzen ge- 
farbte Fallungen. 

0.1242 g Sbst.: 0.2661 g COs, 0.0550 g HzO. - 0.1471 g Sbst.: 22.6.0 ccm 
N (15O, 733 mm). 

CSI&IN~OS. Ber. C 58.54, H 4.88, N 17.07. 
Gef. B 58.43, B 4.96, 17.34. 

Im Filtrat F, das Fehlingsche Losung reduzierte, wurde wie 
oben Hydroxylamin nachgewiesen. - Bei langerem Stehen schied 
sich daraus noch eine von der vorigen durchaus verschiedene, unauf- 
geklarte Substanz ab. Wurde in s t a r k  mineralsaurer Losung ge- 
arbeitet, so 1ieB sich noch eine dritte, auch noch nicht identifizierte 
Verbindung gewinnen 9. 

H y d r o l y s e  von j3-Nitroathyl iden-p-~hloranil~) .  
1. Bei der Zersetzung durch L a u g e  entstanden und wurden 

nachgewiesen p-Chloranilin, Ammoniak , Blausaure, Ameisensaure, 
Methazonsaure, Kohlensiiure. 

2. Bei der Zersetzung durch S a u r e  entstehen p-Chloranilin, 
Hydroxylamin 9, Kohlenskure, Blausaure, Ameisensaure. 

R e d u k t i o n  von  8 -Ni t roa thy l iden -an i l .  
Die Reduktion mu13 in n e u t r a l e r  Losung vorgenommen werden, 

weil sowohl durch Lauge wie durch Saure durchgreifende Hydrolyse 
eintritt. 

1) Betreffend LBslichkeit in organischen Medien vergl. Dissert. 
2) Vergl. S. 3446 Anm. a). 
4) Xiheres vergl. Dissert. S. 88-92. 
5) Der Nachweis von NHpOH ist von Wichtigkeit fir die Bewteilung 

Vergl. Dissert. S. 76-79. 

der Frage nach der Klasse des hydrolysierten Nitroprodukts (primar!). 
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1 g fast reines &Nitroathyliden-anil wurde in 250 ccm Ather ge- 
lost und rnit Aluminiumamalgam (bereitet aus l g Aluminium) rer- 
setzt. Nun wurde auf dem Wasserbade am RiickfluS zum Sieden 
erhitzt, wahrend von Zeit zu Zeit einige Tropfen Wasser zugefiigt 
wurden. - Die anfangs dunkler, gelbbraun werdende Losung ver- 
blnBte allmahlich wiener; aus dem Kuhler entwich Ammoniak (frei 
von Methylamin und Athylamin). Nach vierstiindigem Erhitzen wurde 
noch etwas ,4malgam zugefiigt, uber Nacht stehen gelassen und nun 
noch unter Zusatz von einigen Tropfen Wasser erwarmt, bis der 
Ather vollkommen fnrblos geworden war. Jetzt wurde vom Aluminium- 
hydroxyd abgesaugt. Der i t h e r  hinterlie0 0.84 g schwach aromatisch 
riechendes, dickes , nicht erstarrendes , hellgelbes 01. Hydrolyse war 
nicht eingetreten (keine Anilinreaktion); erst beim Destillieren rnit 
Lauge ging mit den WasserdHmpfen dnilin fiber. Beim Kochen rnit 
Saure trat ein eigenartiger Geruch auf; d a s  s a u r e  D e s t i l l a t  r e d u -  
z i e r t e  Fehlingsche L o s u n g  in t ens iv  (dabei sched sich zugleich 
auch ein gelbbraunes, oliges Harz aus, vom selben charakteristischen 
Geruch wie Aldehydharz). - Eine Reinigung des Oles - monomole- 
kulares Athy l iden -an i l l )  - war unmiiglich; es wurde rnit 30 ccm 
'/I -n. Schwefelsaure destilliert. Das Destillat wurde aufgefangen in 
einer Losung von 1 g p-Nitrophenylhydrazin in wenig Wasser und 
einigen Tropfen Salzsaure. Das aus dem Destiltationsgefafi entweichende 
Gas - Ace  t a lde  h y d  - erzeugte sofort eieen voluminiisen, flockigen, 
orangegelben Niederschlag, der nach zweimaligem Urnkrystallisieren 
aus heil3em Ligroin den konstanten Schmp. 128-129O und bei di- 
rektem Vergleich alle ubrigen Eigenschaften von Ace ta ldehyd-  
p - n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  zeigte. 

0.0922 g Sbst.: 19.30 ccm N (15O, 728 mm). 
C ~ H ~ N ~ O S .  Ber. N 23.46. Gef. N 23.42. 

Vorliegende, im Sommer 1905 abgeschlossene Untersuchungen 
wurden ansgefuhrt auf Veranlassung und zum Teil noch unter person- 
licher Leitung von Hrn. Prof. Dr. E. Bamberger .  - Es sei mir 
gestattet, aiich an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer meinen 
innigsten und bleibenden Dank auszusprechen fur das stete Interesss 
und die reiche Anregung und aufopfernde Hilfe, die er mir jederzeit, 
selbst wahrend seiner Krankheit, nach Miiglichkeit zuteil werden liefi. 

Ziiri  ch , Analyt.-chem. Laboratorium des eidg. Polytechnikums, 
Jiini 1907. 

I) Eckstein, diese Berichte 25, 2032 [l892]. 


