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Die Verbindung bildet das charakteristische, salzsaure Salz vom
Schmelzpunkt 1890, und ist somit Benzaldoximstickstoffbenzylither,
C¢H; .C.H

7\
O—N.CH;:. CgH;.
Ziirich, April 1895.

258, Alfred Werner und H. Buss: Beobachtungen iiber
Nitrolséiuren.
(Eingegangen am 9. Mai.)
Vor einiger Zeit haben wir bei Gelegenbeit einer Untersuchung
@ber Nitrolsiduren einige Beobachtungen gemacht, die wir hier kurz
mittheilen méchten.

I. Ester von Nitrolsiduren.

Da von den fetten Nitrolsiuren bis jetzt anscheinend nur die
gich vom Nitromethan und Nitrodithan ableitenden in fester Form
erhalten worden sind, somit niher charakterisirt werden konnten, die
andern jedoch stets nur, wenn iberhaupt, in dligem und unreinem
Zustande erhalten wurden, so suchten wir, um dieselben charakteri-
- siren zu kdonen, nach gut krystallisirenden Derivaten. Feste, oder
fiberhaupt analysenreine Alkylither zu erhalten, gelang weder durch
directe Alkylirung, noch durch Einwirkung von Alkylhydroxylamin
(speciell a-Benzylhydroxylamin) auf Dibromnitroéthan.

Dagegen konnten sehr leicht Acylverbindungen erhalten werden.
Die von uns auch erhaltene Benzoylverbindung der Aethylnitrolsiure
ist in der Zwischenzeit sowohl von V. Meyer als auch von Nef
beschrieben worden.

Wir haben auch den Benzoylester der Amylnitrolsiure dargestellt.
CH; . (CHy)s . C. NO, .

NO.CO.GsH;

Die freie Amylnitrolsiure scheint bis jetzt nicht nidher untersucht
worden zu sein. Die einzige Angabe iiber diese Verbindung findet
sich in der Abhandlung von V. Meyer iiber Nitrolsiiurent). V. Meyer
beschreibt die Darstellung folgendermaassen: Nitropentan wird
bei mehrere Minuten anhaltendem Schiitteln mit starker wissriger
Kalilauge als Kaliumsalz gelost. Die Kalilosung des Nitropentans
giebt, wie die ibrigen primiren Nitrokdrper, mit Kaliumnitrit und
Schwefelsiure die Rothfirbung, die bei weiterem Sidurezusatz ver-

Amylnitrolsiurebenzoylester,

1) Ann. d. Chem. 175, 136.
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schwindet, und die saure Fliissigkeit giebt mit Aether ausgeschiittelt
eine sich in Alkalien mit rother Farbe lésende Substanz, »ohne
Zweifel Amylnitrolsiurec. Die anf diese Weise von uns dargestellte
Amylnitrolsiure bildet ein gelbliches Oel, das sich aber sehr schnell
gersetzt, indem es schon nach sechs Stunden die Eigenschaft, sich in
Alkalien mit rother Farbe zu l8sen, verloren hat!). Auch als ver-
sucht warde, die &therische L&sung mit Chlorkalium zu trocknen,
gergetzte sie sich unter Entwicklung salpetriger Saure.

Deunoch gelingt es leicht, den Benzoylester der Amylnitrolsdure
zu fassen. Die Amylnitrolsiure wird in der alkalischen L&sang, in
der sie entstanden ist, mit Benzoylchlorid geschiittelt. Die rothe
Farbe verschwindet, und es scheidet sich ein weisser Kdrper ab, der
aus Aether in prismatischen Krystallen vom Schmp. 83° erhalten wird.

Analyse: Ber, fiir CigHy3NgO,.

Procente: C 11.2.
Gef. » » 11.3.

Er ist sehr bestindig. _

Analog der Darstellung der Benzoylester, kdnnen auch Benzol-
sulfonester von Nitrolsiuren erhalten werden.

. CH;.C.NO,
Aethylnitrolsdurebenzolsulfonester, z

N.0.80;.CsH;.
Aethylnitrolsiure wurde in verdiinnter alkalischer L&sung mit
Benzolsulfochlorid geschiittelt. Die Rothfirbung verschwindet bald
and es scheidet sich ein Korper ab, der aus Aether in wiirfelformigen
Krystallen vom Schmp. 90—91° erhalten wird.
Ber. fl'll‘ CaHanso.r..
Procente: C 39.3, H 3.28 N 11.48,’S 13.11.
Gef. » » 394, » 3.2 o 1L7, » 185.
Auch diese Verbindung ist sehr bestindig.

II. Umsetzungen der Nitrc &Auren mit Salzsiare.

Die folgenden Versuche hatten den Zweck, festzustellen, ob die
Nitrolsiiuren analog den Oximen salzsaure Salze bilden.

Dabei stellte es sich heraus, dass die Verbindungen eine viel

tiefer gehende Zersetzung erfahren, unter Ersatz der Nitrogruppe
darch Chlor.

1) Ich vermuthe, dass hierbei unter Abspaltang von salpetriger Saure
ein Dioximhyperoxyd entsteht:
CH;.(CHy)s.C.NO;  0;N.C.(CHs)s.CHs
N.O.H H.O.N
CH3. (CHg)3. C——C. (CHa)3.CHs
= - : HNO,.
N.0.0.X + 2HNO,

A. Werner.
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Es wurde folgendermaassen gearbeitet:

Aethylnitrolsiure wurde in absolutem Aether geldst und in die
Lasung trockene Salzsiiure eingeleitet. Die anfangs farblose Fliissig-
keit wird zuniichst dunkel braunroth, dann wieder heller und zum
Schluss griin; dabei tritt deutlich der Geruch nach salpetriger
Sdare auf.

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

Durch Einwirkung von Alkalien lisst sich keine Nitrolséure
mehr daraus gewinnen.

Die Verbindung schmilzt in reinem Zustande bei 141°.

Zur Analyse wurde sie auf Porzellan abgepresst, liber Schwefel-
sdure und nachher iiber Natronlauge im Exsiceator stehen gelassen.

Analyse: Ber. fir CaHsNOCl,.

Procente: C 184, H 3.8, N 10.7, Cl 54.61.
Gef. » » 182, » 40, » 11.0, » 54.64.

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

CH; .C.NO; + HCl = HNO, + CH; . C. Cl
NOH N.OH
und das so entstandene Hydroximsidurechlorid unter Salzbildung ein

Molekiil Salzsdure addirt
CH;.C.Cl
OHN.H.ClL
Analog wie die Nitrolsiiuren, scheinen auch ihre Ester zu rea-
giren. Sowohl durch Einwirkung von Salzsiure auf den Benzoylester
der Aethyl- als auch der Amylnitrolsiure wurden krystallinische Ver-
bindungen erhalten, ihrer grossen Zersetzlichkeit wegen konnten sie
jedoch nicht analysenrein erhalten werden?),
Ziirich, Universititslaboratorium A.

) Auch Methylnitrolsiure reagirt ganz analog mit Salzsaure, vielleicht

gelingt es mit Hiilfe dieser Reaction, zu dem aus Knallsiure dargesteliten
Formchloroxim

H.C.NOy + HCl = HNO; + H.C.Cl

NOH N.OH
zu gelangen.





