
Die Verbindung bildet das charakteristische, salzsaure Salz vom 
Schmelzpunkt 189 0 ,  und ist somit Benzaldoximstickstoffbenzylatber, 

c6H5 . c.  H 
/\ 
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Z ii r i  c h ,  April 1S93. 

256. A l f r e d  Werner und H. Buss:  B e o b a c h t u n g e n  uber 
Nitrolsauren.  

(Eingegangen am 9. Mai.) 
Vor einiger Zeit haben wir bei Qelegenheit einer Untersuchung 

iiber Nitrolsauren einige Beobachtungen gemacht, die wir bier kurz 
mittheilen miichten. 

I. E s t e r  v o n  N i t r o l s a u r e n .  
Da von den fetten Nitrolsauren bis jetzt ansuheinend nur die 

sich vom Nitrnmethan und Nitroathan ableitenden in fester Form 
erhalten worden sind, somit naher charakterisirt werden konnten, die 
andern jedoch stets nur ,  wenn iiberhaupt, in iiligem und unreinem 
Zustande erhalten wurden, so sucbten wir, um dieselben charakteri- 
siren zu kannen, nach gut krystallisirenden Derivaten. Feste, oder 
iiberhaupt analysenreine Alkylather zu erhalten , gelrng weder durch 
directe Alkylirung, noch durch Einwirkurrp; von Alkylhydroxylamin 
(specie11 a-Renzylhydrnxylamin) auf Dibromnitroathan. 

Dagegen konnten sehr leicht Acylverbindungen erhalten werden. 
Die von uns auch erhaltene Benzoylverbindung der Aethylnitrolsaure 
ist in der Zwischenzeit sowohl von V. M e y e r  als auch vou N e f  
beschrieben worden. 

Wir  haben auch den Benzoylester der Amylnitrolsiiure dargestellt. 
CHs . (CH&. C . NO2 

N O .  co . C6H5 ’ A m y l n i t r o l s i i u r e  b e n e o y l e s t e r ,  

Die freie Amylnitrolsilure scheint bis jetzt nicht naher untersucht 
worden zu sein. Die einzige Angabe iiber diese Verbindung findet 
sich in  der Abhandlung yon V. M e y e r  iiber Nitrolsaurenl). V. M e y e r  
beschreibt die Darstellung folgendermaassen: Nitropentan wird 
bei mehrere Minuten anhaltendem Schiitteln mit starker wLsriger 
Kalilauge ale Kaliumsalz geliist. Die Kaliliisung des Nitropentans 
giebt, wie die iibrigen primaren Nitroktirper, mit Baliumnitrit und 
Schwefelsaure die Rothfiirbung, die bei weiterem Saurezusatz ver- 

1) Ann. d. Chem. 175, 136. 
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schwindet, und die saure Fliissigkeit giebt mit Aether anegeschiittelt 
eine sich in Alkalien mit rother Farbe liisende Snbetanz, sobne 
ZVeifel Amylnitrolaiiurec. Die auf diese Weise von u n s  dargestellte 
Amylnitrolsiinre bildet ein gelblicbes Oel, das sich aber eehr schnell 
zersetzt, indem es schon nach sechs Stnnden die Eigenschaft, sich in 
Alkalien rnit rotber Farbe zu liiaen, verloren hat1). Aoch ale ver- 
socht wurde, die githerische Liisnng rnit Chlorkalium zu trocknen, 
zersetzte sie sich unter Entwicklnng salpetriger Saure. 

Derinoch gelingt es leicbt, den Renzoylester der Amylnitroleiinre 
en fassen. Die Amylnitrolsiiure wird in der alkalischen Lbsong, in 
der sie entstanden ist, rnit Benzoylchlorid geschiittelt. Die rothe 
Farbe verschwindet, und es scheidet sich ein weisser Ebrper ab, der 
aus Aether in  prismatiscben Kryatallen vnm Schmp. 83O erhalten wird. 

Analyse: Ber. fiir QaH14N904. 
Procente: C 11.2. 

Gef. n * 11.3. 
Er ist sehr beetiindig. 
Analog der Darstellung der Benzoylester , kiinnen auch Benzol- 

sulfonester von Nitrolsiinren erhalten werden. 

CHa . C . NO9 
Aethylnitrolsaurebenzolsulfonester , 

N . 0 . so1. CsH5. 
Aethylnitrolsiiure wurde in verdiinnter alkalischer Lbsong rnit 

Benzolsulfnchlorid geschiittelt. Die Rothfiirbung verschwindet bald 
und es scheidet sich ein Riirper ab, der aus Aether in wiirfelf6rmigen 
Rrystallen vom Schmp. 90-9 1 O erhalten wird. 

Ber. fiir CSH~NSSO~. 
Procente: C 39.3, H 3.28 N 11.48,'s 13.11. 

Gef. 3 )) 394., * 3.2 11.7, * 18.5. 
Auch diese Verbindung ist sebr bestiindig. 

11. Umse tzhngen  d e r  N i t r a  iiuren m i t  Salzsiiure.  
Die folgenden Versuche hatten den Zweck, festzustellen, ob die 

Nitrolsiiuren analog den Oxirnen salzsaure Salze bilden. 
Dabei stellte es sich heraus, dass die Verbindungen eine vie1 

tiefer gehende Zersetzung erfahren , unter Ersatz der Nitrogrnppe 
durcb Chlor. 

1) Ich vermuthe, dam hierbei unter Abepaltung von salpetriger SHure 

CH3. (CH3)3. C . NO9 + OeN . C . (CHd3. CH3 
ein Dioximhyperoxyd entsteht: 

N.0.H H.0.N 

A. Werner. 
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Es wurde folgendermaassen gearbeitet: 
Aethylnitrolsaure wurde in absolutem Aether geliist und in die 

LBsung trockene Salzsiiure eingeleitet. Die an fangs farblose Fliissig- 
keit wird zuniichst dunkel braunroth, dann wieder heller und zum 
Schluss griin ; dabei tritt deutlich der Geruch nach salpetriger 
Siiure auf. 

Dunstet man den Aether i n  Vacuum ab, so bleibt eine weisse 
Masse zuriick, die an der Luft unter Zersetzung zerfliesst. 

Durch Einwirkung von Alkalien liisst sich keine Nitrolsiiure 
mehr daraus gewinnen. 

Die Verbindung schmilzt in reinem Zustande bei 141O. 
Zur Analyse wurde sie auf Porzellan abgepresst, iiber Schwefel- 

siiure und nachher iiber Natronlauge im Exsiccator stehen gelassen. 
Analyse: Ber. fiir CaHsNOCla. 

Procente: C 18.4, H 3.5, N 10.7, C1 54.61. 
Gef. )) B 18.2, )> 4.0, 11.0, D 54.64. 

Dieses Analysenresultat lasst sich am einfachsten in der Weise 
interpretiren , dass zuniichst die Nitrogruppe der Nitrolsaure durch 
Chlor ersetzt wird 

CHs . C.  NO2 + HCl = HNOa + CHS . C . Cl 
N O H  N.OH 

und das so entstandene Hydroximsaurechlorid unter Salzbildung ein 
Molekiil Salzsaure addirt 

CH3. C . C1 
OHN . H . CI. 

Analog wie die Nitrolsauren, scheinen auch ihre Ester zu rea- 
giren. Sowohl durch Einwirkung von Salzsaure auf den Benzoylester 
der Aethyl- als auch der Amylnitrolsiiure wurden krystallinische Ver- 
bindungen erhalten , ihrer grossen Zersetzlichkeit wegen konnten sie 
jedoch nicht analysenrein erhalten werden 1). 

Z iir ic h, Universitatslaboratorium A. 

1) Auch Methylnitrolsiure reagirt ganz analog mit Salzsiure, vielleicht 
gelingt es mit Hiilfe dieser Reaction, zu dem aus Knallsiture dargestellten 
Formchloroxim 

H.C.NOa + HC1 = HNOa + H.C.Cl 
NOH N.OH 

zu gelangen. 




