
Die weitere Verwertung dieser Befunde fur pharmakologische 
Untersuchungen uber Narkose und Hamolyse durch Mischungen ver- 
schiedener Narcotica behalte ich mir vor. 

134. A. Hantssch und 0. Kanaeirski: 
l h e r  die farbigen und farblosen Salze aue Athylnitrolaiiure. 

(Eingegaogeo am 27. Februar 1909.) 
Die fxrblose Athylnitrolsaure erzeugt bekanntlich nicht nur pri- 

mar farbige Chromosalze, sondern durch spontane Isomerisation der 
letzteren nuflertlem noch isomere, farblose, viel bestkndigere Salze, 
welche nicht mehr in die ersteren zuriickverwandelt werden konnen. 
I ja  die Konstitution der beiden Salzreihen in der vor niehr als zehn 
Jahren erschienenen Arbeit von H a n t z s c h  und G rau l ’ )  nur diskutiert, 
nicht, aber bestimmt werden Itonnte, haben wir diese Frage auf Gruod 
tler inzwiscben gewonnenen Anschauungen zii losen versucht. 

Die nach B e h r e n  d und T r y l l e r  *) aus MetLyliithglketon he- 
cliiem und vollig rein zu erhaltende Kthylnitrclslure, die dino in offenen 
c;efaBen monatelang aufbewahrt werden kann, erweist sich auch durch 
optischen Vergleich niit ihren roten Alkalisalzen als Pseudosaure; 
denn sie zeigt nach dem unten folgenden Diagramm auch im Ultra- 
violett nur  allgemeine Absorption, wahrend die Alkalisalze nicht nur 
viel stgrker, sondern auch ausgesprochen selektiv absorbieren. Ihr  
Absorptiousband charakterisiert sie also, mie die Salze ails Dinitro- 
liiirpern, als Chinoide; der chinoide Chromophor w i d  i n  beiden 
farbigen Salzen durch Zusammentritt der beiden an sich farblosen, 
negatiren Gruppen bei der Salzbilrlung erzeugt, entsprechend den fol- 
genden Formeln : 

~/~.j170mo-Nitrolsauresalze cnromo-Dinitro8thnnsalze 
’ Der einzige wesentliche, freilich auch beachtenswerte Unterschied 
hesteht zwischen der freien Athyloitrolsaure und tlem freien Dinitro- 
%than und zwar darin, dxfl letzteres nicht voni T y p s  der Nitrolsaure, 
CH, . C (NOz) : N . OH, also nicht xls mi-Nitrokijrper CH, . C(N02) 
: N O .  OH, sondern nur als echter Nitrokiirper, ClIs .CH(N02)2, besteht. 
Ferner wird durch die Farblosigkeit und die allgemeiue Sbsorption 
tler Athylnitrolsaure als nitrierte Isonitrosoverbindung auch bestatigt, 

1) Diese Berichte 81, 2S63 [lSSS:. ?) Ann. d.  Chcm. 288, 239. 



daLJ die nci- oder Isonitroverbindungen, also auch das ectite aci-Di- 
nitroathan, als nitriertes aci-Nitroltlian farblos sein und allgemeh ab- 
sorbieren miiBten, daB also die farbigen, selektiv absorbierenden Chromo- 
c‘alze noch eine Stufe weiter isomerisiert sind und nur die farbloseu 
Leiikosalze der eraten Isomerisationsstufe entsprechen: 

,N 0 2  
NO2 H (Me) ’ It. c, 

Dinitrokojrper mi-Dinitrokorper cnroino-Dinitrosalze 

Yon den c//io,t2o-nitrolsauren Salzen aus AthylnitrolsYhre sind bis- 
her die neutralen Salze niir in roten, die sauren Salze nur  in gelben 
Formen bekannt. Auch uns gelang es nicht, aul3erdem noch gelbe 
neutrale u n d  rote saure Salze darzwtellen. 

Die bisher &uko-nitrolsaure Salzea genannten farblosen und viel 
stabileren Isomereii der c//ToIt(o-nitrolsauren Snlze unterscheiden sich 
nun dadurch sehr scharf yon xllen inzwischen bekannt gewordenen 
eigentlicben Leukosalzen, daB sie auf keine Weise mehr in  die 
Cbromosalze zuriickverwandelt werden konnen, wahrend echte Leuko- 
salze z .  B. a m  Dinitrokiirpero oder Nitroketonen, wie Nitrobarbitur- 
skure I), 5uLJerst leicht, z. B. schon durch ionisierende LBsungsmittel, 
Veranderung der Kationen usw. Chroniosalze oder Chromoionen bilden. 
Sumit sind diese yon allen echten Leukosalzen prinzipiell yerschiede- 
nen farblosen Salze nus Atbylnitrolsiiure nuch yon den ckiomo-nitrol- 
sauren Salzen sicher weitgehend strukturell versehieden; sie sollen 
clnher yon nun ab nicht mehr leuko-nitrolsaure Salze heiLJeo, die der 
Formel CIh . C(N02) : K . Ohle entsprechen wurden, sondern isonitrol- 
snure Snlze genannt werden. 

I s o n i t r o l s n u r e  S a l z e  lasser sich aus den rot,en ckiomo-nitrol- 
sauren Salzeii sicherer und ohne Explosionsgefahr darstellen, wenn 
man letztere nicht nnch G r a u l s  Vorschrift im Thermostaten, sonderu 
tinter Ligroin nu€ 45-50° erwarmt. Die Umwandluugsgeschwindig- 
keit hangt nivlit n u r  von der I’eniper:tttir, sondern guch ron der Be- 
liclitung nb. So war das rote Kaliumsalz nn hellen Tagen bereits 
nn rh  1-1 ’ 12  Stdn., an truben Tagen erst nach 5-6 Stdn. vollig farb- 
10s geworden. Das auf diese Weise ohne jedea Gewichtsverlust ent- 
stnndene i s o n i t r o l s a u r e  K a l i u n i  ist auch viel bestandiger als das 
durch direktes Erhitzen erhaltene Praparnt, also zweifellos ganz rein. 
So bleibt es in waoriger Lijsung nicht nur  beiin Kochen, sondern 
selbst bei 110 O unverindert, vahrend G r a u l s  Priiparat schon beiiu 
E w a r n i e n  init M’asser in Kaliuinnitrit iiberging. Da[3 das sehr 
svhwe:. liislivhe Salz uicht ein Polymeres der Chromnnitrolate, also 

(leuko-Salze) (chinoid) 

*) Hantzscl i  untl S n l r a y ,  tlicsc Bcrichte 40, 1533 [1907]. 
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nicht etwa eine Bisnitrosylverbindung [CHS . C(: NO? K).  NO$ ist, 
wurde dureh erneute Molekulargewichtsbestimmungen bestitigt, , Uenn 
nls Ionenzahl i wurde gefunden: 

a) kryoskopisch in Wasser: i = 3.2, 2.0, 2.1; 
b) ebullioskopisch in Methylalkohol: i = 1.77,  1.56. 

Danacli wird das Salz hochstens in zwei Ionen gespalten, ist also 
sicher monomolekular. 

Unsere Versuche zur Alkylierung, Acylierung u n d  zur  Dnrstellung 
der freien SHure waren nuch mit Hilfe des Silbersalzes ebenso erfolglos 
wie die yon G r a u l .  Eine beim AnsHuern der wiiarigen Kaliumsalz- 
losung in geringer Menge nusfallende Gelatine war kaum filtrierbar, 
ent.hielt noch etwas Kalium und verfliissigte sich beirn Aufbewahren 
unter Bildung von Essigsanre. 

Restitigt wurde die Bildung von A r e t a l d e h y d  bei der Reduktion, 
nber nicht dessen Entstehen schon d u l c h  bloBes Kochen mit Wasser. 
Vielleicht hat der beim Erhitzen des Salzes auftretende stechende Ce- 
riich des M e t h y l i s o c y a n a t s  z u  dieser Verwechsliing beigetragen; denn 
\vie gefunden wurde, zerfallt das t r o c h e  I<aliurnsalz beim Erhitzen 
auf etwa 1200 unter heftiger, aber nicht explosiver Zersetzung, am 
besten durch Erhitzen linter Xylol, fast glatt in Kalitimnitrit iind Me- 
thylisocyanat : 

CH,.CN*OjK --+ CH3.K:CO + NOZK. 

Das Isocyanat wurde identifiziert durch seine Spaltung iiiit Baryt- 
wasser, in  Kohlendiosyd und Methylamin (Platinsalz: Ber. P t  41.3. 
Gef. P t  41.5), sowie durch seine Vereinigung mit Anilin zu Mono- 
phenylharnstoff vom Schmp. 149--150°. 

Methylisocyanat kann nus den isonitrolsnuren Snlzen, die zwei- 
fellos noch die Gruppe CHB . C  I ,  also das JIethyl am ICohlenstoff 
enthalteu, nur durch Urnlagerung, also durch Wanderung des Methyls 
zum Stickstoff entstanden sein. Wahrscheinlich hildet sich neben 
Nitrit zuerst das dem Benzonitriloxyd') entsprechende, bisher noch 

unbekannte.4 c e  t o n  i t r i l o s  y (1, \/ , das bei der IiohenTemperatrir, 
0 

spontan in das isomere, stnbilere Methylisocynnat iibergeht. 
Die isoithylnitrolsauren Salze absorbiereu in] Ultraviolett noch 

weit weniger als freie &hylnitrolsaure, sind also noch nfnrblosera als 
diese; sie besitzen ferner, im Gegensatz zu den stark selektiv absor- 
bierenden isoineren chroma-nitrolsnuren Salzen nur  ganz srhwache all- 

C l b  .C =N 

') A .  JVerner, diese Berichte 27, 2199 [1594]; vergl. nuch K. W i e -  
land ,  ebend.1 39, 2523 [1906]. 



genieine Al)sorl)tion ini iufiersteii Ultrnviolett, \vie das  folgende J.)in- 
gratiirn zeigt.: 

Schwinqunuszahfen S 

Die I C o n s t i t u t i o n  der  iso;itb3.lnitrolsaiiren Salze liildt sich ~ I I S  

(:+ii ISrgebnissen dieser Arbeit wenigsteiis init eiuiger \\'ahrscheiiilic*li- 
k-it ableiten. Die h l z e  kiiitneti ziiniiclist wegeii ihrer ~iiiniiiialeii 
Liclitnbsorption nic*ht tler vor zehu .Jalir.en vurgesi~lilagerleii Nitloso- 

flartiiel CII, .GJle entslireclten, \\ oh1 aber dei. aiis dieser Iricllt 

F')leitbaren ringriirniigen Striilitiirforiiiel 

N 0 

CITz . c = N, 
,A. 

3 l e O . K - 0 ~  
Iliese I:oriiiel erliliirt die w1: t t i v  g r o l k  l%estiiutligkeit tlrr Isonitrolnte 

u n i l  ihre Uiifiiliiglteit, sicli i n  C'//,o/,i~-l\'itrol:ite ziiriickziirer\r:iii(I~Iii.  sowie 
iliren ZerFnll i n  Kitrit untl lwr.).nii:it, intletii (lei. ii:ii*Ii Ki i t f e r i~ i in~  cles 
Kitrits iibrigbleibentle Itest ( 1 1 1 3  .C--S. ( )  ziierst d:is Sitrilosytl, d a n i i  
d:is Isocynnnt erzerigt; sie erkliirt :iiii.Ii (lie ILetluktiou zu Ai~etaldehgil 
( t l  t, I' d u rc 11 Red 11 kt i o II ( I  r L' i n  d e t i i :i I  i 

die 11 u r be i (I e !1 I son i t r o h  t e 11 r o 1.11 :I nde i i  e I ) o 1'1 i t i  ti II  II g z ii  e rs t W:i sse I' -  

stoff addiert und dcnn der Re,t C I l s  . ( ; I l .  K O  zii .~<tliylideniniiii IY- 

t 1 u z iert w i rtl, (I as scl L lie IJ 1 i cl I A n i  111 o 11 ink i i  i i i 1 A Id e h y I 1 ir f rr t. 
OGige klrine Nitteilittig, der  

Auszug eines 'I'eils der bereits 1 W S  grilriicxliteii I)i>sertntion voti 
1)r. G. K n n a s i r s k i ,  ist wegen (ler tieueiten, iiiir roil ier freiintllicliat 
ziir ICiusiclit iibermittelteii Pu1)lilintioti \-on 11. I\' i e l  n ii t l  \-eriiffentliclit 

7) mwo-  N i t rol nt t~ i i  i i -11 t en tst el1 t) 

N n c l i s c h r i f t  v o n  A .  Ha11 t .zscl i .  



\\urden. I Y i e l a n d s  I'orniel der von ilini naturlicli nocli Leukonitro- 
(i 

. .  !ate genaunten S:ilze, 
N - 0  

i i t  von der nieinigen nur u n -  

()I< 
v esentlicli versc.liiden. ( )bgleir.li nnch Iiieiner Ansiclit die groI.le 
Stnbilitiit de r  Snlze niit der :innabme eines Viinfringes und ihre Re- 
tlrilitioii Z I I  Aldehyd mit tler Aiinahtne eiuer I)oppelbildung rnt-  
i prec hend niein e r Fo rnirl iv o h l  e twns 11 ngez iv ungener verei LI Imrt 
werden k:tnn nls uiit d.-r ~ u n  14.ieI:riid, ist doch eine Entsclieidiing 
zivisclien beiden Y>rmeln nocli nicht zrr treffen. 

135. Georg Orlow: Die Darstellung des Athylens &us 
Kohlenoxyd und Wasserstoff '). 

(Eingegangcn am '24. J'cbruar 1909.) 

Koksstiicke von 13nselnuBgroBe wirtlen niit eirier Liisting vnrl 
Xickelnitrat getriinkt, getrocknet iind in einer Nicke1scli:ile iiber freieni 
1:euer gegliiiit. Hiemiif wurden sie init einer 1,iisung von Ainnioniritii- 
~~nlladiiiiiichlorid getriinkt, wieder getrocknet rind gegluht. Die so p r i -  
pnrierten Xolisstiiclie wurden z u r  Redilktion des Nickels und eines 
l'eils des Palladirinis in eioein Kupferrohr i n  eineni Stroni YOII Methyl- 
alkoholdiimpfen gegliiht u n d  hiernuf ziir Ihtfernung tier letzten Sptireri 
Jletl iylalkohnl jiii 'l'rockensclirniik getrocknet. Zwei U-fiiriiiige G:IV 
rolire \Turden, mit dieseiii Iiolis gefullt, in ein \\'nsserbnd \-on 95-10O" 
eiugesetzt, u n d  tlrirch rlieselben eine .\liscl~ring yoti getrockneteiil 
\\.asserstoff u n t l  IColilenos>-cl (in uiigefiilir gleicheni \'olunien) drircii- 
crlr i tet .  

Die :ius den Iiohren nustretenden Gnse wnrden gewnsclie~i rintl  
i n  eineni Cawmeter ges:iiiinielt. Sie zeigten den chnrakteri~tiscliei! 
siif.llichen (;eruch, der rnir ron der Hersteliuug. des Formaldeliyds mittels 
1'1 a t i n - ode r E i sen k on t ali tsu bs tan z bek an n t 2, war. For 111 n Ide 11 y d w a r 
jetloch nede r  in1 W':~scliwmser, noch in den Gnsen n:iclizu\veisen. I):*. 
Gaageiiiisch I)estantl nus CO, 11, C? Hc und etwas Luit, Methnu war n i l - l i t  

v ( ir ti an d en. S n uers t o f t 11 ti d KO 11 len os y d w II rdeii in ge w 011 n I i c her W' eisr 
absorbiert , I1 und CS 11, wurden n i i t  Luft geiiiisclit uber Pallatliriui- 

I) Journ .  Iiuss. I'liys.-chcin. Ges. 1908. 
9 JOUIX. I:USS. PII~s . - c I Ic~I~ .  GCS.  1907. 




