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Diese Untersuchungen werden im hiesigen Laboratorium fortge-
setzt, zomal in Hinsicht auf die muthmaasslichen stereochemischen Ur-
sachen des Gesetzes, iiber welche wir uns friilher gefiussert haben.

Unter vielen sich darbietenden Fragen ist diejenige von besonde-
rem Interesse, wie sich die substituirten Naphtoésduren von

der Formel:
CH CH
ca/ " Ncn

L
ca\ . /C-R
CH ¢.COOH

verhalten.

Die Frage, ob diese Siuren durch Salzsiure und Alkohol esteri-
ficirbar sind oder nicht, ob also das mit einem Stern bezeichnete
Kohlenstoffatom dieselbe Rolle spielt, wie ein einwerthiges Radical,
steht im bpichsten Zusammenhange mit derjenigen nach der Configu-
ration des Benzolmolekils. Wir beabsichtigen daher, diese, freilich
nicht ganz leicht zugiinglichen Séuren auf ihr Verhalten beim Esterifi-
ciren zu untersuchen.

Heidelberg. Universitits-Laboratorium.

578. Victor Meyer: Ueber einige mehrfach nitrirte
aromatische Korper.
(Eingegangen am 10. November.)

Die interessanten und umfassenden Publicationen des Hrn. Lobry
de Bruyn!') i@ber mehrfach nitrirte Verbindungen decken sich zum
Theil — nimlich soweit es sich um FErsatz der Nitrogruppe durch
Aethoxyl handelt — mit einer Anzahl von Beobachtungen, welche
auch ich gemacht babe und welche ich, in Riicksicht auf die Prioritit
des Hrn. Lobry de Bruyn, natirlich nicht weiter verfolgen werde.
Ich erlanbe mir indessen — indem ich die erwihnten Befunde nur
kurz beriihre — eine Reihe von Beobachtungen mitzutheilen, welche
mit denjenigen Lobry de Bruyn’s nichts gemein haben und welche
ich weiter zu studiren beabsichtige.

Wie schon friiher mitgetheilt, fiilhrten meine Untersuchungen iber
die Esterbildung aromatischer Siuren mich auf die

symm. Trinitrobenzoésiure,
welche jetzt durch die chemische Fabrik Griesheim dargestellt wird
und von welcher mir durch die Freundlichkeit der Direction erheb-

) Rec. d. tr. ch, Pays bas 1894, 13, 101.
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liche Mengen zur Verfiigung standen. Wie ich seiner Zeit ange-
geben habe, giebt die Siure mit Alkohol und Salzsiure keinen
Ester und liefert daher eine interessante Bestitigung des von J. J.
Sudborough und mir aufgestellten Gesetzes der Esterbildung aro-
matischer Siuren. Ich habe aber bei dieser Gelegenheit noch einige
weitere, zum Theil recht fiberraschende Beobachtungen mit der ge-
nannten Sidure gemacht.

Zuniichst bereitete ich das

Chlorid der Siure,

welches sehr auffallende Eigenschaften besitzt. Ich erhielt es zuerst
durch Einwirkung von Phosphorpeuntachlorid auf die Siure, wobei in-
dessen wegen der Schwerschmelzbarkeit des Chlorides zaweilen Ueber-
hitzung und Zersetzung eintritt. Am besten erhilt man das Chlorid,
wenn man die Siure mit einem Gemisch von Phosphoroxychlorid und
Phosphorpentachlorid erwdrmt, dann das Oxychlorid abdestillirt und
die riickstindige feste Masse mit Wasser auswischt und trocknet.

Das Chlorid ist so unempfindlich gegen Wasgser, dass ich
erst nach Ausfiihrung einer Chlorbestimmung zu der Ansicht ge-
langte, es liege wirklich das Chlorid vor.

Mit Methyl-, Aethyl-, Propyl-Isobutylalkohol gekocht
geht es leicht in die Ester iiber, welche, wie das Chlorid selbst, von
Hrp. Cand. Benfey beschrieben werden.

Das Chlorid ist in Losungsmitteln schwer 13slich, gereinigt wird
es durch Auflésen in Benzol und Ausfillen mit Ligroin, wobei man
es in Nidelchen vom Schmelzpunkt ca. 130° C. erhilt.

Das

Verhalten gegen Wasser

untersuchte ich auch bei hoherer Temperatur. Als das Chlorid mit
Wasser am Riickflusskiihler gekocht wurde, war noch nach
einer Stunde der grésste Theil unverindert, obwohl immerhin schon
ein erheblicher Theil in Siure idbergefiihrt war., Diese Thatsache er-
scheint mir beachtenswerth. Bedenkt man, dass das Chlor, welches
im Chlorbenzol voéllig fest gebunden ist, ganz und gar gelockert
wird, wenn man drei Nitrogruppeu einfiihrt und es in Pikrylchlorid,
CeHs (N O3); Cl, verwandelt, so muss es iiberraschen, dass beim
Benzoylchlorid genau das Entgegengesetzte der Fall ist.
Man sollte erwarten, dass das dreifach nitrirte Benzoylchlorid,
CsH3(NO3); . COCl, mit Wasser noch viel leichter reagiren wiirde, als
Benzoylchlorid. Allein die Einfiihrung von drei Nitrogruppen hat hier
die Wirkung, dem Chlor eine so feste Bindung zu ertheilen, dass man
das neue Chlorid nur schwer als ein Siurechlorid erkennen kann.

Ich beabsichtige diesen merkwiirdigen Einfluss der Substituenten
auf Siurechloride niber zu studiren, und lasse zu diesem Zweck den
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zeitlichen Verlauf der Einwirkung von Wasser auf einfach und

mehrfach substituirte Sédurechloride der Benzoé&siurereihe messend ver-
folgent).

Einwirkung von Alkalien.

Hr. Lobry de Bruyn, welchem wir iiber das Verhalten der
mehrfach nitrirten Benzolderivate gegen Natriumithylat sehr inter-
essante Beobachtungen verdanken, hat bei seinen Versuchen, wie er
mir freundlichst mittheilt, doch nicht die iiberraschenden Farbener-
scheinungen bemerkt, welche die Polynitroverbindungen bei der Be-
handlung mit Alkalien zeigen.

Ich erlaube mir hieriiber Folgendes zu berichten:

Wird symmetrische Trinitrobenzoésiure?) in genau 1 Molekiil
Alkali geldst, so erhilt man eine farblose Lésung, welche offen-
bar das neutrale Salz enthilt. Féllt man diese Losung mit Silber-

nitrat, so erhilt man ein farbloses Silbersalz, dessen Silbergehalt auf
die einfache Formel:

Cs Hy (NO3); COO Ag

stimmt.

Fiigt man zu der Sdure einen Ueberschuss von Alkali, so
entsteht eine intensive orangerothe L&sung, aus welcher Sduren
die unverinderte Sdure abscheiden. Ein entsprechendes Silbersalz be-
hufs einer Analyse rein zu erhalten, ist mir bisher nicht gelungen.

) Mein bisheriger Assistent, Hr. Dr. J. J. Sudborough, welcher jetat
wieder in England lebt, theilt mir soeben mit, dass er die symmetrische
Trichlorbenzoésiure, welche wir gemeinsam dargestellt haben und in
der folgenden Abhandlung beschreiben, in ihr Chlorid iibergefihrt habe, und
dass dies Chlorid — ein Oel vom Sdp. 2570 — selbst beim andauern-
den Kochen mit Wasser fast gar nicht zersetzt werde. Auch von
Alkohol wird dasselbe fast nicht angegriffen und erweist sich somit noch
bestindiger als das Chlorid der Trinitrosaure.

Hr. Dr. Sudborough ist damit beschaftigt, die Sdurechloride von der
Formael:

VRN \
R‘ ‘R . R R,
1 un | E
K s
auf ihre Bestindigkeit zu prifen. — Es scheint, dass auch die Indifferenz

der Chloride gegen Wasser durch die Stellung der Substituenten bedingt

ist und dass hier ein #hnliches Gesetz gilt, wie dasjenige bei der Ester-
bildung.

%) Vergl. Tiemann und Judson, diese Berichte, 3, 223.

Berichte d. D. chem. Gescllschaflt. Jahry. XXVIL 203
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Es liegt indessen sehr nahe anzunehmen, dass hier Salze vorliegen,
welche 1 oder 2 Wasserstoffatome des Benzolkerns durch Metalle er-
setzt enthalten?),

1y Hr. J. U. Nef bestreitet bekanntlich, dass in den Natriumsalzen der-
jenigen Korper, welche Wasserstoff neben negativen Radicalen enthalten, das
Metall an Kohlenstoff gebunden sei. Ich beabsichtige nicht, mich an der seit
Langem gefihrten Discussion zu betheiligen, kann jedoch, nachdem sich Nef
jetzt [Lieb. Ann, 280, 263)] ausfiibrlich auch fiber die Natriumsalze der Nitro-
paraffine ausgesprochen hat, die Bemerkung nicht unterdriicken, dass die
Versuche Nef’s keinerlei Begriindung seiner Ansichten iiber diese Kérper ent-
balten. Nef hat die interessante Beobachtung gemacht, dass das Natrium-
nitroithan beim Ansinern zum grossen Theil in Stickoxydul und Aldehyd
zerfillt und will damit fiir dasselbe das Schema:

CH:;.CH:N.0.Na

0 s
gegeniiber meiner alten Formel:
H
CH;. CéNa
~ NO‘_)

begriinden. Diese Reaction wird indessen nicht minder durch meine Formel
verstindlich, wie folgendes Schema erkennen lasst:

Na cClf
CH;.C—H H

3 oo + 2 NaCl + NaO + Hz0 + 2 CH C/O

oy ST = 2z Na 2 3. .

- NOjo R BN
CH;.CT-H H
“|Na cll

Die Reaction ist zwar eine unerwartete, da man beim Ansfiuern ja zunichst
das Auftreten freien Nitroathans (das auch wirklich in gewisser Menge ent-
steht) erwarten sollte, allein sie findet ihr vollkommenes Analogon in dem Ver-
halten des Nitroithans gegen salpetrige Siure, welche bekanntlich ebenfalls
auf das freie Nitroithan nicht einwirkt, wihrend sie mit dem Natriumsalz,
sélbst in verdiintester Lésung, sofort die glatte Umsetzung zu Aethylnitrol-
sfure, einem echten Nitroathanderivate, hervorruft.

Im Uebrigen ist Nef’s Reactior keineswegs auffallender, wie die iiber-
raschende Zersetzung des freien Nitroithans beim Erhitzen mit Mineralsiuren
zu Essigsdure und Hydroxylamin:

H

CH3.C¥— H -+ = NH..OH + CH;.COOH,

\ ~ T Tyl
NO|0  HIOH
welche doch auch Hrn. Nef nicht verhindert, die Formel des freien Nitro-
ithans beizubehalten, wie er selbst ausdriicklich hervorhebt.

(Die »einfache« Erklirung, durch welche er diese Reaction »klarlegt«
(Lieb. Ann. 280, 290—291) ist sehr tiberraschend. Nicht weniger als drei
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Hiermit stimmt auch die Beobachtung iiberein, dass
Trinitrobenzol?)

mit Alkali ibergossen, sich intensiv blutroth firbt, ohne dass es da-
bei zersetzt wird.

neue Kérper treten in derselben auf, von denen keiner auch nur die Andeu-
tung einer realen Existenz besitzt.)

‘Wenn aber die Bildung von Aldehyd aus dem Natrinmsalz die Nef-
sche Formel stiitzen soll, so miisste aus der glatten Bildung von Essigs&ure
und Hydroxylamin mit weit grosserem Rechte gefolgert werden, dass das
Nitroithan selbst eine der Formeln:

OH 0
CH;.C~ oder CH3.C< H
*N.OH N<om
habe, welche durch sein ganzes sonstiges Verhalten widerlegt werden.

Fir die Annahme jener seltsamen Umlagerung bei der Salzbildung,
welche Nef annimmt, bieten die Thatsachen nicht den geringsten Anhalt.
Die leichte Ueberfihrbarkeit des Nitrodthannatriums in die gebromten
Nitrodthane steht vielmehr mit seiner neuen Formel in grellem Wider-
spruche — wenngleich dies Nef (a. a. 0. 264) nicht zugiebt.

Nef hilt es fir wahrscheinlich, dass bei der Bildung der Natriumnitro-
paraffine Anlagerung von Natriumalkoholat oder Natronhydrat und
darauf folgende Abspaltung von Alkohol oder Wasser stattfinde, aber er
lasst unberiicksichtigt, dass die Natriumsalze auch bei ginzlicher Abwesen-
heit dieser Agentien entstehen. Habe ich doch sogar das Natriumnitro-
dthan zuerst erhalten, indem ich Natriumscheiben in Nitroithan eintrug, das
mit trocknem Benzol verdinnt war. Uebrigens ist jene Annahme Nef’s fir
die behandelte Frage irrelevant.

Die Angaben Nef’s beziglich der Zersetzung des Natriumnitro-
methans durch Siuren sind theils nicht vollstindig, theils einander wider-
sprechend. Ldst man Natrium-Nitromethan in Eiswasser, siuert mit eiskalter
verdiinnter Schwefelsiure an und extrahirt mit Aether, so hinterlisst dieser
ca. 1/3 des angewandten Nitromethans in Gestalt eines braunen, nicht flichtigen
Oeles, welches beim Erhitzen lebhaft verpufft. Beim Aufbewahren auf einer
flachen Schaale krystallisirt es allmahlich und zersetzt sich dann unter Gas-
entwicklung. Ich habe dasselbe nicht niher untersucht, nach seinem Gesammt-
verhalten scheint es mir indessen im Wesentlichen aus Methazonsiure (diese
Berichte 9, 705) zu bestehen. Dies Product hat Nef vollkommen iibersehen.
— Ferner giebt er auf Seite 273 an, dass beim Ansiinern von Natriumnitro-
methan keine Spur von Nitromethan entstehe, withrend er auf der néichsten
Seite mittheilt, aus 10 g 1.9 g reines Nitromethan wieder gewonnen zu haben.
Aus 20 g Nitroithan gewinnt er sogar 7.2 g rohes Nitroiithan zuriick. Diese
Riickbildungen kénnten aber iberhaupt nicht eintreten, wenn die Nef’sche
Argumentation richtig wire; denn pach dieser soll der partielle Zerfall des
Nitroathans beim Ansiuern seiner Natriumverbindung das Vorliegen eines
anders constituirten Nitroithanrestes in den Salzen beweisen.

1) Vergl. P. Hepp, Dissertation Strassburg, 1881.
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Eine alkoholische Ldsung desselben giebt mit einem Tropfen
Alkali eine sehr intensive Rothfirbung. [Die bekaunte analoge Farben-
reaction des gewdhnlichen Dinitrobenzols beruht bekanntlich auf einem
Gehalt an Dinitrothiophen und kommt dem reinen Dinitrobenzol
nicht zu.]

Diese Beobachtungen legten den Gedanken nahe, dass es méglich
sein werde, in den aromatischen Polynitrokérpern den Wasserstoff
shnlich wie im Malon- und Acetessigester durch Alkyle zu
ersetzen.

Ich behandelte daher sowohl T rinitrobenzol als Trinitrobenzoé-
‘sdureester mit

Natriumithylat und Jodmethyl,
wobei ich hiibsch krystallisirende Substanzen erhielt, welche ich zu-
niichst fiir alkylirte Derivate zu halten geneigt war.

Allein ich iiberzengte mich sogleich, dass man genau dieselben
Korper erhilt, wenn man das Jodmethyl durch

Jodithyl, Jodpropyl oder Jodisobutyl
ersetzt, dass also die Alkyljodide an der Reaction nicht theilnehmen.

Die letztere verliuft vielmehr so, dass eine Nitrogruppe als
NO;Na abgespalten und durch den Rest O CyH; ersetzt wird.

Diese Beobachtungen sind von Hrn. Lobry de Bruyn ausfihr-
lich beschrieben; er hat dieselben, freilich ohne dass ich es wusste,
vor mir gemacht, und ich unterlasse es daher, ndher auf dieselben
einzugehen.

1.3.5-Dinitrobenzoésiure.
Ein iiberraschendes Verhalten gegen Alkalien zeigt die Siure
coon
RN
-
NOa\ Y
Ich war nicht wenig erstaunt, aus derselben unter anscheinend
wenig von einander verschiedenen Bedingungen ganz und gar ver-
schieden gefirbte Salzlésungen zu erhalten.

NO;

Schliesslich bemerke ich noch, dass Nef zwar seine Formel der Natrium-
salze picht zu begriinden vermocht hat, dass aber auch ich meine alte Formel
vicht als vdllig sicher bewiesen hinstellen darf. Denn obwoh! sie alle vor-
liegenden Reactionen in sehr befriedigender Weise erklart, so lisst sie doch
nichtferkennen, warum es bisher nicht hat gelingen wollen, durch Einwirkung
von Halogenalkylen etc. andere Radicale in dus Nitrodthan einzufithren, wie
dies beim Malonester und Acetessigester so leicht gelingt. Bei den Nitro-
paraffinen scheinen solche Reactionen entweder unmdglich zu sein, oder sie
miissen jedenfalls bei weitem weniger leicht eintreten, wie bei den genannten
Estern. Dies wird freilich durch die Nef’sche Formel ebenso wenig wie durch
die meinige erklart.
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Nach zahlreichen Versuchen habe ich festgestellt, dass man aus
der Siure durch Zusatz von Alkali willkiirlich folgende Losungen
erhalten kann: 1) fast farblose, 2) tiefviolette, 3) wiederum farblose,
4) fuchsinrothe.

Die Bedingungen fiir das Zustandekommen dieser Ldsungen sind
folgende:

Lost man eine ganz kleine Probe der Sidure in verdiinntem
Alkali, so erhiilt man die fast farblosen, neutralen Salze?). Fiigt man
aber rasch zu der farblosen Lésung einen Ueberschuss von con-
centrirtem Alkali (1 Th. Alkali auf 2 Th. Wasser), so entsteht eine
tiefviolette Losung, welche aber schon nach einer halben Minute
verblasst und nach wenigen Minuten farblos geworden ist.

Lésst man diese farblose Losung zwei Stundeu stehen, so nimmt
sie eine fuchsinrotbhe Farbe an, welche nun fiir lingere Zeit
ganz bestindig ist. Wenigstens fand ich die Lésung npach einem
Monat noch gleich gefirbt. Nach dreimonatlichem Stehen im offenen
Gefisse hatte sie freilich an Farbe stark eingebiisst, doch vermag ich
noch nicht zu sagen, ob dies auch in geschlossenem Gefisse bei Ab-
schluss von Luft und Staub der Fall gewesen wire.

Diese Erscheinungen werden von Hrn. stud. Schukoff nidher
untersucht. Die farblose und violette L&sung enthilt neutrale und
basische Salze, das pldtzliche Verblassen und Farbloswerden der vio-
letten Losung beruht nur auf der Unbestindigkeit der basischen Salze,
welche spontar oder noch rascher auf Zusatz von Wasser in die
neutralen zuriickverwandelt werden. Denn die drei ersten L§sungen
geben siimmtlich beim Ansinern wieder unveriinderte Dinitrobenzoé-
siure, Die Bildung der bestindigen fuchsinrothen Salze deutet eine
tiefergehende Zersetzung an, welche niher zu studiren ist. Beim An-
sidnern erhilt man nidmlich jetzt zwel neue, von der Dinitrobenzoé-
siiure ginzlich verschiedene Siuren, von denen die eine sich fuchsin-
roth, die andere farblos in Alkalien auflést. Ich hoffe, dass es bald
gelingen wird, diese Erscheinungen aufzukliren.

Den HHrn. Dr. J.J. Sudborough und cand. Benfey danke
ich aufs Beste fiir die Unterstiitzung, welche sie mir bei der Anstellung
dieser Versuche zu Theil werden liessen.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

) Bei Anwendung grosserer Mengen Siure erscheinen dieselben ganz
schwach gefirbt.



