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

Unter vielen sich darbietenden Fragen ist diejenige von besonde- 
rem Interesse, wie sich die s u b s t i t u i r t e n  N a p h t o G s a u r e n  von 
der Formel: 

CH CH 
CH,/\C/ \ CH 
CH( ,A, >C . R 

C H  C . C O O H  
verhalten. 

Die  Frage, ob diese Sauren durch Salzsaure und Alkohol esteri- 
ficirbar sind oder nicht, ob also das mit einem Stern bezeichnete 
Kohlenstoffatom dieselbe Rolle spielt, wie ein einwerthiges Radical, 
steht im nachsten Zusammenhaoge mit derjenigen nach der Configu- 
ration des Benzolmolekiils. Wir beabsichtigen daher, diese, freilicb 
nicht ganz leicht zuganglichen Sauren auf ihr  Verhalten beim Esterifi- 
ciren zu untersuchen. 

H e i d e 1 b e r g. Universitilts-Laboratorium. 

576. Victor  Meyer: Ueber einige m e h r f e c h  nitrirte 
sromatische Korper. 

(Eingegangen am 10. November.) 
Die interessanten und umfassenden Publicationen des Hrn. L o  b r y  

d e  B r u y n ’ )  iiber mehrfach nitrirte Verbindungen decken sich zum 
Theil - namlich soweit es sich um Ersatz der Nitrogruppe durch 
Aethoxyl handelt - mit einer Anzahl von Beobachtungen, welche 
auch ich gemacht habe und welche ich, in Riicksicht auf die Prioritat 
des Hrn. L o b r y  d e  B r u y n ,  natiirlich nicht weiter verfolgen werde. 
Ich erlaube mir indessen - indem ich die erwahnten Befunde nur 
kurz beriihre - eine Reihe von Beobachtungen mitzutheilen, welche 
mit denjenigen L o b r y  d e  R r u y n ’ s  nichts gemein haben und welche 
ich weiter zu studiren beabsichtige. 

Wie schon friiher mitgetheilt, fiihrten meine Untersuchungen iiber 
die Esterbildnng aromatischer Shureri mich auf die 

s y m m. T r i  n i t ro b e n  z o  6 s h u r e ,  
welche jetzt durch die chemische Fabrik Griesheim dargestellt wird 
nnd von welcher mir durch die .Freundlichkeit der Direction erheb- 

l) Rec. d. tr. ch. Pays bas 1594, 13, 101. 
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liche Mengen zur Verfiigung standen. Wie ich seiner Zeit ange- 
geben habe, giebt die Saure mit Alkohol und Salzsaure k e i n e n  
E s t e r  und liefert daher eine interessante Bestatigung des von J. J. 
S u d  b o r o  u g h  und mir aufgestellten Gesetzes der  Esterbildung aro- 
matischer Sauren. Ich habe aber  bei dieser Gelegenheit noch einige 
weitere, zum Theil recht iiberraschende Beobachtungen mit der ge- 
nannten Saure gemacht. 

Zunachst bereitete ich das 

C h l o r i d  d e r  S a u r e ,  
welches sehr auffallende Eigenschaften besitzt. Ich erhielt es  zuerst 
durch Einwirkung von Phosphorpeutachlorid auf die Saure, wobei in- 
dessen wegen der Schwerschmelzbarkeit des Chlorides zuweilen Ueber- 
hitzung und Zersetzung eintritt. Am besten erhalt man das Chlorid, 
wenn man die Saure mit einem Gernisch von Phosphoroxychlorid und 
Phosphorpentachlorid erwarmt, dann das  Oxychlorid abdestillirt und 
die riickstandige feste Masse mit Wasser auswascht und trocknet. 

Das Chlorid ist so u n e m p f i n d l i c h  g e g e n  W a s s e r ,  dass ich 
erst nach Ausfiihrung einer Chlorbrstimmung zu der Ansicht ge- 
langte, es liege wirklich das  Chlorid vor. 

Mit M e t  h y 1-, A e t h y I - ,  P r o  p y I - I so  b u t y 1 a 1 k o h o 1 gekocht 
geht es leicht in die  Ester iiber, welche, wie das  Chlorid selbst, yon 
Hrn. Cand. B e n f e y  beschrieben werdeo. 

Das Chlorid ist in Losungsrnitteln schwer loslich, gereinigt wird 
es durch Auflosen in Benzol und Ausfallen mit Ligroi'n, wobei man 
es  in Nadelchen vom Schmelzpunkt ca. 130° C. erhalt. 

Das 
V e r  h a1 t e n g e g e  11 W a s  s e r 

untersuchte ich auch bei hoherer Temperatur. A1s dns Chlorid mit 
Wasser a m  R f i c k f l u s s k i i h l e r  g e k o c h t  w u r d e ,  war noch nach 
e i n e r  S t u n d e  der grosste Theil unverandert, obwohl irnmerhin schon 
ein erheblicher Theil in Saure iibergefiihrt war. Diese Thatsache er- 
scheint mir beachtenswerth. Bedenkt man, dass das C h l o r ,  welches 
im C h l o r b e n z o l  vollig fest gebunden ist, ganz und gar  gelockert 
wird, wenn man drei Nitrogruppen einfiihrt und es  in Pikrylchlorid, 
CeHa ( N  0 2 ) 3  C1, verwandelt, so muss es uberraschen, dass beim 
B e n z o y l c h l o r i d  g e n a u  d a s  E n t g e g e n g e s e t z t e  d e r  F a l l  ist.  
Man sollte erwarten , dass das  dreifach nitrirte Benzoylchlorid, 
CsHt(NO&.  COC1, mit Wasser noch vie1 leichter reagiren wiirde, ale 
Benzoylchlorid. Allein die Einfuhrong von drei Nitrogruppen hat hier 
die Wirkung, dem Chlor eine so feste Bindung zu ertheilen, dass man 
das neue Chlorid nur  schwer als ein Saurechlorid erkennen kann. 

Ich  beabsichtige diesen merkwiirdigen Einfluss der Substituenten 
auf Saurechloride naher zu studiren, und lasse zu diesem Zweck den 



z e i t l i c h e n  V e r l a u f  der Einwirkung von Wasser auf einfach und 
mehrfach substituirte Saurechloride der BenzoGsaurereihe messend ver- 
folgen I). 

E i n w i r k u n g  v o n  A l k a l i e n .  
Hr. L o b r y  d e  B r u y n ,  welchem wir iiber das Verhalten der  

mehrfach nitrirten Benzolderivate gegen Natriumathylat sehr inter- 
essante Beobachtungen verdanken, hat  bei seinen Versuchen, wie er 
rnir freundlichst mittheilt, doch nicht die iiberraschenden Farbener- 
scheiuungen bemerkt, welche die Polynitroverbindungen bei der Be- 
handlung mit Alkalien zeigen. 

Ich erlaube mir hieriibsr Folgendes zu berichten: 
Wird symmetriache TrinitrobenzoGsaure2) in genau 1 Molekiil 

Alkali geliist, so erhalt man eine f a r b l o s e  L i i s u n g ,  welche offen- 
bar  das neutrale Salz enthalt. Fallt man diese Liisung mit Silber- 
nitrat, so erhalt man ein farbloses Silbersalz, dessen Silbergehalt auf 
die  einfache Formel: 

Cs Ha (N&)s COO A g  
stimtnt. 

Fiigt man zu der Saure einen U e b e r e c h u s s  v o n  A l k a l i ,  so 
entsteht eine intensive o r a n g e r o t h e  L i i s u n g ,  aus welcher Sauren 
die unveranderte Saure abscheiden. Ein entsprechendes Silbersalz be- 
hufs einer Analyse rein zu erhalten, ist rnir bisher nicht gelungen. 

I) Mein bisheriger Assistent, Hr. Dr. J. J. S u d b o r o u g h ,  welcher jetzt 
wieder in Eugland lebt, theilt mir soeben mit, dass er die s y m m e t r i s c h e  
TrichlorbenzoCsBure,  welche wir gomeinsam dargestellt haben und in 
der folgenden Abhandlung beschreiben, in ihr Chlorid iibergefiihrt habe, u n d  
d a s s  dies  Chlor id  - ein Oel vom Sdp. 2570 - s e l b s t  be im a n d a u e r n -  
d e n  Kochen mi t  W a s s e r  f a s t  g a r  n i c h t  zerse tz t  werde. Auch von 
Alkohol  mird dasselbe fast nicht angegriffen und erweist sich somit n o c h  
bes t i ind iger  als das Chlorid der Trinitroshre. 

Hr. Dr. S u d b o r o u g h  ist 8rmit beschlftigt, die Saurechloride von der 
Formal: 

co CI co c1 

R//\,R R'~' ,R , 
und l j  

/ i 
R 

auf ihre Bestindigkeit zu priifen. - Es scheint, dass auch die Indifferenz 
der Chloride gegen Wasser durch die S t e l l u n g  der Substituenten bedingt 
ist und dass hier ein Bhnliches Gesetz gilt, wie dasjenige bei der Ester- 
bildung. 

a) Vergl. T iemann und J u d s o n ,  diese Berichte, 3, 283. 
Derichlc d. D. chem. Gesrllschok. JahrP. CSVII .  203 
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Es liegt indessen sehr  nahe anzunehmen, dass hier Salze vorliegen, 
welche 1 oder 2 Wasaeratoffatome des Benzolkerns durch Metalle er- 
setzt enthaltenl). 

1 )  Hr. J. U. Nef bestreitet bekanntlich, dass in den Natriomsalxen der- 
jenigen KBrper, welche Wasserstoff neben negativen Radicalen eothalteo , $as 
Metall an Kohlenstoff gebunden sei. Ich beabsicltige nicht, mich an der seit 
Langem geffihrten Discussion zu betheiligen, kann jedoch, nachdem sich N e f 
jetzt Pieb. Ann. 280, 2631 ausfiihrlich auch iiber die Natriumsalze der Nitro- 
paraffine ausgesprochen hat, die Bemerkung nicht unterdracken, dass die 
Versuche Nef’s keinerlei Begriindung seiner Ansichten iiber diese K8rper ent- 
halten. Nef hat die interessante Beobachtung gemacht, dass das Natrium- 
nitroiithan beim AnsBuern zum grosseu Theil in Stickoxydul und Aldehpd 
zerftillt und will damit fiir dasselbe das Schema: 

CH3. CH : N . 0 . Na 
0 , 

gegeniiber meiner alten Formel: 

/ H  CH3. C-Na 
‘ NO2 

begriioden. Diese Reaction wird indessen nicht minder dnrch meine Formel 
verstlindlich, wie folgendes Schema erkennen l b s t  : 

,I- Na - C l !  
CH3.C-H H 

J0 ‘Iirijoo 
, I- N q 0  \ H  

CH3 . Ci;- H H 
‘ I T - - -  C 1 ~  

+ = 2NaCl+N2O+HaO+2CHy.C . 

Die Reaction ist zwar eine unerwartete, da man beim Ansiiuern ja zunlchst 
das Auftreten freien Nitroiithans (das auch wirklich in gewisser Menge ent- 
steht) erwarten sollte, allein sie findet ihr vollkommenes Analogou in dem Ver- 
halten des Nitroathans gegen salpetrige Siiure, welche bekanntlich ebenfalls 
auf das freie Nitroathan nicht einwirkt, wiihrend sie mit dem Natriumsalz, 
selbst in verdiinntester LBsung, sofort die glatte Umsetzung zu Aethylnitrol- 
ssure, einem echten Nitroiithanderivate, hervorruft. 

Im Uebrigen ist Nef’s Reaction keineswegs auffallender, wie die iiber- 
raschende Zersetzung des freien Nitroathans beim Erhitzen mit Mineralsiiuren 
zu Essigsi iure  und H y d r o x y l a m i n :  

H 
CHs.CI( I I  \ 

N O ~ O  H~OH 
+ - - NHa.OH + CEz.COOH, 

__ 
welche doch auch Elm. Nef nicht verhindert, die Formel des f re ien  Nitro- 
iithans beizubehalten, wie er selbst ausdriicklich hervorhebt. 

(Die ,einfacheu Erkliirnng, durch welche er diese Reaction ))klarldgtu 
(Lieb. Ann. 280, 290-291) ist sehr iiberraschend. Nicht weniger a h  drei 
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Hiermit stimmt auch die Beobachtung iiberein, dass 

T r i n i t r o b e n z o 1 I) 

mit Alkali iibergossen, sich intensiv blutroth farbt, ohne dass es  da- 
bei zersetzt wird. 

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

Wenn aber die Bildung von A l d e h y d  aus dem Natriumsalz die N e f -  
sche Formel stiitzen 8011, so miisste aus der glatten Bildung von Essigsi iure  
und H y d r o x y l a m i n  mit weit grosserem Rechte gefolgert werden, dass das 
Nitroiithan selbst eine der Formeln: 

0 
CE3. C /OH oder CH3.CN 

\ N .  OH "<& 
habe, welche durch sein ganzes sonstiges Verhalten widerlegt werden. 

Fiir die Annahme jener seltsamen Umlaperung bei der Salzbildung, 
welche N e f  annimmt, bieten die Thatsachen nicht den geringsten Anhalt. 
Die leichte Ueberfiihrbarkeit des Nitroiithannatriums in die g e  b r omten  
Ni t ro i i thane  steht vielmehr mi$ seiner neuen Formel in grellem Wider- 
spruche - wenngleich dies Nef (a. a. 0. 264) nicht zugiebt. 

N e f halt es fiir wahrscheinlich, dass bei der Bildung der Natriumnitro- 
paraffine Anlagerung von N a t r i u m a l k o h o l a t  oder N a t r o n h y d r a t  und 
darauf folgende Abspaltung yon Alkohol oder Wasser stattfinde, aber er 
lssst nnberiicksichtigt, dass die Natriumsalze auch bei ginzlicher A b w e sen - 
h e i t  d i e s e r  Agent ien  entstehen. Habe ich doch sogar das Natriumnitro- 
Sithan zuerst erhalten, indem ich Natriumschciben in NitroSithan eintrug, das 
mit trocknem Benzol verdiinnt war. Uebrigens ist jene Annahme Nef's far 
die behandelte Frage irrelevant. 

Die Angaben N ef's beziiglich der Zei-setzung des Natriumnitro- 
me t h  a n s  durch Siiuren sind theils nicht vollst$ndig, theils einander wider- 
sprechend. Ldst man Natrium-Nitromethan in Eiswasser, sauert mit eiskalter 
verdiinnter Schwefelsiiure an und extrahirt mit Aether , so hinterliisst dieser 
ca. */3 des angewandten Nitromethans in Gestalt eines braunen, nicht fliichtigen 
Oeles, welches beim Erhitzen lebhaft verpufft. Beim Aufbewahren auf einer 
flachen Schaale krystallisirt es allmiihlich und zersetzt sich dann unter Gas- 
entwicklung. Ich habe dasselbe nicht &her untersucht, nach seinem Gesammt- 
rerhalten 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 Ansiiuern von Natriumnitro- 
methan ke ine  S p u r  von Nitromethan entstahe, wiihrend er auf der niichsten 
Seite mittheilt, aus 10 g 1.9 g reines Nitromethan wieder gewonnen zu haben. 
Aus 20 g Nitroiithan gewinnt er sogar 7.2 g rohes Nitrosthan zuriick. Diese 
Riickbildungen konnten aber iiberhaupt nicht eintreten, wenn die Nef'sche 
Argumentation richtig wiire; denn nach dieser sol1 der partielle Zerfall des 
Nitroiithans beim Ansiinern seiner Natriumverbindung das Vorliegen eines 
andcrs constituirten Nitroithanrestes in den Salzeu bemeisen. 

I) Vergl. P. H e p p ,  Dissertation Strasshurg, 1581. 
003 :s - 
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Eine alkoholische Losung desselben giebt mit einem Tropfen 
Alkali eine sehr intensive Rothfgrbung. [Die bekannte analoge Farben- 
reaction des gewohnlichen Dinitrobenzols beruht bekanntlich auf einem 
Gehalt a n  Dinitrothiophen und kommt dem reinen Dinitrobenzol 
nicht zu.] 

Diese Beobachtungen legtsn den Gedanken nahe, dass  es  moglich 
sein werde , in den aromatischen Polynitrokorpern den Wasserstoff 
iihnlich wie im M a l o n -  und A c e t e s s i g e s t e r  d u r c h  A l k y l e  zu 
ersetzen. 

Ich behandelte daher sowohl T rinitrobenzol a ls  Trinitrobenzog- 
s a u r e e s t e r  mit 

N a t r i u m a t h y l a t  u n d  J o d m e t h y l ,  
wobei ich hubsch krystallisirende Substanzen erhielt , welche ich zu- 
nachst fiir a l k y l i r t e  D e r i v a t e  zu halten geneigt war. 

Allein ich iiberzeiigte mich sogleich, dass man genau dieselben 
KBrper erhalt, wenn man das Jodmethyl durch 

J o  d a t h y 1, J o d  p r o p y 1 oder J o d i  s o b u t y  1 
ersetzt, dass also die Alkyljodide an der Reaction nicht theilnehmen. 

Die letztere verlauft vielmehr so, dass eine Nitrogruppe als 
NO2Na abgespalten und durch den Rest OCaH5 ersetzt wird. 

Diese Beobachtungen sind von Hrn. L o b r y  d e  B r u y n  ausfiihr- 
lich beschrieben; er hat  dieselben, freilich ohne dass ich es wusste, 
v o r  m i r  g e m a c h t ,  und ich unterlasse es daher, naber auf dieselben 
einzugehen. 

1.3.5- D i n  i t r o  b e n z o  E s k u  re. 
Ein iiberraschendes Verhalten gegen Alkalien zeigt die Saure 

COOH 
/’ \, 

Nod, )NO, 

Ich war  nicht wenig erstaunt, am derselben unter anscheinend 
wenig von einander verschiedenen Bedingungen ganz und gar ver- 
schieden gefarbte Salzlosungen zu erhalten. 

Schliesslich bemerke ich noch, dass Nef zwar seine Formel deer Natrium- 
salze nicht zu begrinden vermocht hat, dass aber auch ich meine alte Formel 
aicht als vijllig sicher bewiesen hinstellen darf. Denn obwohl sie alle vor- 
liegenden Reactionen in sehr befriedigender Weise erklart, so lasst sie doch 
niehtferkennen, warum es bisher nicht hat fielingen wollen, durch Einwirkung 
son Halogenalkylen etc. andere Radicale in das Nitroathan einzuffibren, wie 
dies beim Malonester und Acetessigester SO leicht gelingt. Bei den Nitro- 
paraffinen scheinen solche Reactionen entmeder unmBglich zu sein, oder sie 
miissen jedenfalls bei weiteni weniger leicht eintreten, wie bei den genannten 
Estern. Dies mird freilich durch die Nef’sche Formel ebenso wenig wie durch 
die meinige erlrlsrt. 
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Nach zahlreichen Versuchen babe ich festgestellt , dass man aus 
der Siiure 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 Lasungen sind 
folgende: 

Las t  man eine ganz kleine Probe der Saure in v e r d i i o n t e m  
Alkali, so erhalt man die fast f a r b l o s e n ,  neutralen Salzel). Fiigt man 
aber rasch zu der farblosen Losung einen U e b e r s c h u s s  von c o n -  
c e n t r i r t e m  Alkali ( 1  Th.  Alkali auf 2 Th. Wasser), so entsteht eine 
t i e f v i o l e t t e  Losung, welche aber  schon nach einer halben Minute 
verblasst und nach wenigen Minuten f a r b l o s  geworden ist. 

Lasst man diese farblose Lijsung zwei Stundeii stehen, so nimmt 
sie eine f u c h s i n r o t b e  F a r b e  a n ,  welehe nun fiir langere Zeit 
ganz bestandig ist. Wenigstens fand ich die Liisung nach einem 
Monat noch gleich gefarbt. Nach dreimonatlichem Stehen im offenen 
Gefasse hatte sie freilich an Farbe  stark eingebiiest, doch vermag ich 
noch nicht zu sagen, ob dies auch in geschlossenem Gefasse bei Ab- 
schluss ron Luft und Staub der Fal l  gewesen ware. 

Diese Erscheinungen werden von Hrn. stud. S c h u k o  f f naher 
untersucht. Die farblose und violette L6sung enthalt neutrale und 
basische Salze, das plijtzliche Verblassen und Farbloswerden der rio- 
letten L8sung beruht nur auf der Unbestandigkeit der basischen Salze, 
welche spontan oder noch rascher auf Zusntz von Wasser in die 
neutralen zuriickverwandelt werden. Denn die drei ersten Losungen 
geben sammtlich beim Ansanern wieder unverlnderte DinitrobenzoE- 
saure. Die Bildung der bestandigen fuchsinrothen Salze deutet eine 
tiefergehende Zersetzung an, welche naher zu studiren ist. Beim An- 
sauern erhalt man namlich jetzt zwei neue, von der DinitrobenzoE- 
saure ganzlich verschiedene Sauren, von denen die eine sich fvchsin- 
roth, die andere farblos in Alkalien auflost. Ich hoffe, dass es bald 
gelingen wird, diese Erscheinungen aufzuklaren. 

Den HHrn. Dr. J. J. S u d b o r o u g h  und cand. B e n f e y  danke 
ich aufs Beste fiir die Unterstiitzung, welche sie mir bei der Anstellung 
dieser Versuche zu Theil werden Lessen. 

He i d e 1 b erg , Universi tats -Laboratoriu m. 

1) Bei Anwendung g r k e r e r  Mengen Sbure erscheioen dieselben ganz 
schwach gefirbt. 


