
rung glatt vor sich, da hochstens Spuren von Benzilsaure, die auf 
Verunreinigung zuriickgefiihrt aerden konnten, beobachtet wurden. 

Somit ist dae Benzilaldol nicht das Znischenprodukt der Um- 
wandlong des Benzils in Benzilsirure; auch wurde sein ffbergang in 
Benzilsiiure durch Spaltung der obigen Aldol-Formel nur in einer Art 
formuliert werden konnen, die zu Widersprfichen mit den Resultaten 
von Montagne')  fuhreu wurde, worauf jedoch nicht weiter einge- 
gangen werden soll. 

211. A. Hantssch: tzber farblose, gelbe und roteSalze ans 
Nitroketonen. 

(Eingegangen am 25. Miuz 1907.) 

Salzbildende Nitroketone mit der Gruppe CO . CH(NO3) stehen zu 
den Nitrophenolen in naher Beziehung; denn durch Enoliserung der 
Nitroketone wtirde man die Gruppe C(OH):C(NOp) erhalten, die auch 
in den Orthonitrophenolen vorhanden ist. Somit m a t e n  die Salze 
aus Nitroketonen den Salzen aus Nitrophenolen vielfach analog sein. 
Dies ist auch tatsiichlich der Fall. Manche dieser farblosen Wasser- 
stofherbindungen bilden namlich . genau wie die Nitrophenole, gelbe 
imd rote Salze. Hierzu konimt aber noch die Existenz d l i g  farb- 
loser Salze, die als Ersatz fiir die unbekannten farblosen Nitrophenol- 
halze besonders wichtig sind, und deren Farblosigkeit direkt beweist, 
da13 Metalle oder Gruppen OMe, im Gegensatz zu der yon Hrn. H. 
Kauffm a n n  noch immer vertretenen Auffassung, gar keine Auxo- 
chrome sind. 

Untersucht wurden zunachst die Salze ringformiger Nitroketone, 
namlich aus Phenylmethylnitropyrazol, Nitrobarbitursaure und Di- 
nlethylnitrobarbiturs8ure, sodann im Anschlul3 damn auch die weniger 
bemerkenswerten Salze aus Nitromalonester und Nitromalonamid, 
welche zu den farblosen Salzen der Nitrofettsaureester fiberleiten. 
Alle Salze mit afarblosena Metallatomen oder Metallionen aus Nitro- 
ketonen scheiden sich nach ihrer Korperfarbe in folgende Gruppen: 

1. Farblose oder leuko-Salze. 2. Farbige oder chrmno-Sake. 
b) Rote S a h .  

Gegenteilige Angaben, wonach z. B. die Salze der Dimethylnitro- 
barbitursawe von sehr verschiedener Farbe sein sollen, wurden als 
irrig nachgewiesen. 

a) Gelbe Salze. 

I) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 81, 19. 
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Zieht man zum Vergleich auSer den fe&n, farblosen Nitrokiirperrr 
und ihren Salzen noch deren Losungen, also die Ionen, and, soweit 
moglich, die Ester heran, so erhiilt man folgende, nach &&gender 
Zahl der farbigen Derivate angeordnete Tabelle, der zuletzt noch die 
z. T. neu bestimmten Affinitatskonstanten angefiigt sind. 

H-Verbdg. 
Li-Salz 
Na- B 

R- D 
Rb- > 

cs- > 

HIN- > 
Ag- D 

Hg'- 
aci-A ther 
Ion 
Di-Me-Salz 

K (100k) 

Jitromalon 
amid 

farhlos 
n 
> 

n 
- 
- 

farblos 
D '  

D 

- 
farblos 
- 

0.058 

Jitiomalon. 
ester 

farblos 
D 

> 

> 
- 
- 

farblos 
D 

> 
- 

gelb 
- 

0.073 

t 

Nitrobar- 
biturshre 

farblos 
D 

> 
>> 
- 
- 

falLlos 
> 
>> 
- 

gelb 

sehr groW 
> 

Dimethyl- 
nit.robar- 

bituwlure 

farblos 
gelb 

>> 

>> 

>> 

>> 

farblos . 
- 

farblos 
gelb 
- 

I 

Pheug 1- 
methylnitro- 
pyrazolon 

fast fiirblo~ 
gelb 

gelb u. rot 
gelb (u. rot) 

- 
- 

gdb 
' farblon 

>> 
- 

gelh 
- 

sehr klein 

Wie man sieht, sind die Salze aus Nitroketonen im festen 
Zustand anfangs farblos, genau wie die Salze aus Nitroparaffinen 
nnd Nitrofettsaureestern; doch bilden Nitromalonester und Nitro- 
barbitursaure bereits gelbe Ionen und letztere auBerdem gelbe Di- 
metallsalze. Dimethylnitrobarbitursaure gibt schon iiberwiegend gelbe 
Salze, so daB nur das Ammonium-, Silber- und Mercurisalz noch 
farblos sind. Beim Nitropyrazolon sind nur noch die beiden letztereu 
Salze farblos geblieben, dafiir treten aber hier bereits neben den 
gelben Salzen gleich zusammengesetzte rote Salze auf, die damit 
direkt zu der beim o-Nitrophenol normal gewordenen roten Salzreihe 
hiniiberleiten. 

Als Ursachen f iir das Auftreten von Korperfarbe 
bei den Salzen dieser farblosen Nitrokorper konnten in Betracht 
kommen : 

1. Die S t a r k  e des isomerisierten aci-Nitrokorpers. Dieselbe ist 
indes nicht wesentlicb ; denn Nitromalonamid und Nitromalonester sind 
fast gleich stark, und trotzdem bildet nur der letztere gelbe Ionen. Ferner 
verhalten sich die sehr starken Nitrobarbitursauren und das sehr 
schwache Nitropyrazolon bei der Bildung der verschiedenfarbigen Salze 
nicht wesentlich verschieden. 

D i s k  11 s s io  n. 
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2. 'Anweaenheit oder Abwesenheit von K r y s t n l l w a s s e r  hat hier 
ebenso wenig EintluD auf das Auftreten und die N&ur der Farbe 
wie bei den gelben und roten Nitrophenolsalzen. Denn hier sind 
iiberhaupt die meisten Salze, insbesondere auch das gelbe und rote 
Natriunisalz des Nitropyrazolons, wasserfrei oder konnen wenigstens 
wasserfrei erhalten werden. 

3. Die N a t u r  d e s  Bfarblosena Y e t a l l a t o m s  hat allerdings 
einen gewissen EinfluB; denn im allgemeinen zeigeu die positivsten 
Alkalimetalle eine stiirkere Neigung zur Erzeugung farbiger Salze als 
das Ammonium und das schwiichere Silber und Quecksilber. SO sind 
z. B. nur noch die Nitropyrazolonsalze der beiden letzterwahnten 
Metalle farblos; so ist das -Ammoniumsalz der Dimethylnitrobarbitur- 
saure farblos, das analoge Salz des dkaliahnhchen Trimethylphenyl- 
ammoniums aber, gleich den Alkalisalzen, gelb. H ie rn id  werden also 
die farbigen Saureradikale mit der starkst negativen, aber hier besonders 
unbestiindigen Atomgruppieruug nur nnter dem Zinflusse der starkst 
positiven Metalle erzeugt. Allein auch hier ist diese Ursache nicht 
die einzige; denn die rote Salzreihe des Nitropyrnzolons ist bisher 
gerade beim Natriumsalze vie1 deutlicher als bei den Salzen der noch 
positiveren Alkalimetalle zu beobnchten. 

Sehr eigentumlich ist es, daB die farbigeReihe, allerdings anscheinend 
nur die gelbe, haufig in Form der Ionen begiinstigter ist, als in Form der 
festen undissoziierten Salze. So sind alle Salze aus Nitromalonester 
und aus Nitrobarbitursaure ebenso wie die freien Nitrokorper farblos 
- aber alle ihre waBrigen Losungen intensiv gelb. Die Bildung 
gelber Ionen aus farblosen Salzen widerspricht der voii mir ver- 
tretenen Auffassung, daB durch bloBe Ionisierung keine liorperfarbe 
auftritt, nur scheinbar. Denn die gelben Ionen werden den gelben 
festen Salzen analog konstitutiert sein. Und wie je nach dem EinIluB 
des Metalls bald gelbe, bald farblose Salze entstehen, die aber kon- 
stitutiv verschieden sind, so werden auch bei der Ionisierung durch 
den EinfluB des Losungsmittels gelbe Ionen, aber natiirlich nur unter 
gleichzeitiger Atomverschiebung, auftretea konnen. AuBerdem werden 
in diesen gelben Losungen aul3er den farbigen Ionen wold auch noch 
farblose (vielleicht sogar rote) vorhanden sein. 

Nicht verstandlich sind alle diese Tatsachen nach der Auxochrom- 
theorie. Denn d a m  waren hier gewisse Metalle bald auxochrom, bald 
nicht auxochrom; sie wurden beim Ubergang der farblosen Salze und 
gelben Losungen erst dnrch Ionisierung, also gerade durch &re Ent- 
fernung vom Siiurerest, zu Auxochromen werden, wofiir gar kein Grund 
anzugben ware. Ferner, da die Salze der Nitrobarbitursaure farblos, 
die ihres Dimethylderivates aber gelb sind, so wiCre hier sogar die 
JIethylgruppe ein Auxochroin - kurz, nicht die Ausochromtheorie, 



sondern nur die ~'~itlagerungstheorie verniag diese 13rschririr111~eti 
prazis zii erklaren. 

K o n s t i t u t i o n  d e r  f n r b l i b s e n ,  g e l b e n  u n d  roter t  S a l z e .  
Alle liier behandelten Siiureu (oder eigentlich Pseudosawen) cnt- 

lialten die Gruppe CO. C H  .NO,, die zunachst durch Wanderutig d e ~  
Wasserstoffs zwei saure ari-Formen erzeugen konnte; niimlicli ersten5 
Nitroenole und zweitens Ketonitronsiiuren oder aei-Nitroketone: 

CO 11. co + 
Beide isornerisierte Pornien sind aber farblos. 

I. C.OH 
4 

C.NO, CH.NOs C: NO. OH 
Dies ergibt sicli fiir 

d i e  Nitroenole d i n e  weiteres aus der Parblosigkeit der echten Nitro- 
phenole und ilirer Alkyl- und Acylderivate '), die ja clieselbe Gruppe 
C(0H).  C (NO?) oder C (OR). C(NO2) enthalten, und fiir die Ketonitron- 
siiuren bezw. ihre Salze dadurch, daB aus c l m i  farblosen Silbersalz eiiies 
dieser Nitroketone, welches gelbe Alkalisalze liefert, niirnlich der 
Dimethylnitrobarbitursaure, eiit viillig farbloses Alkylderirat erhalteii 
werden konnte, das die typisclie Spaltung der NitronsSiureester zeigt '), 
also in Osini und Fornialdehyd zerfallt : 

>C : N O .  OCHS -+ C: N .OH + CH, 0. 
1 hnac:h ist, dieser Ester siclier nicht der BKohlenstoffiithercc des 

urspriinglichen Nitroketon sniit der Gruppe CO . C(CH3). NOz, untl aucli 
kanrn der  Nitroenolather init der Gruppe C(OCH3) : C .NOz, sondern 
der walire Ketonitronsaureester mit der Gruppe CO .C:NO. OCH3. D:i 
endlich die farhlosen Snlze ails Xitronialonester und Nitromalonaniid 
wohl eweifelli)~ cwi-Nit,ro-SaIze K . CO . C (: NO1 Me). GO .R sind, so wird 
.dasselbe ;inch fiir die Leukosalze nus Nitroketonen gelten. Letztere 
werden sicli also aus Nitroketoneu genau wie aci-Nitrornethans:ilze 
ails Nitron1eth:in durch Urnwandlung von CH.'N% in C: NO.OMe lddeu.  
Sie sind also ))ketoidea nitronsaure Salze. I)ie farbigeii nchinoideita 
chrow-Salze aus Nitroketonen kiinnen i iun aus den Zewko-Salzen 
- gleichviel ob diese ciri-Nitroketonsalze otler Nitroenolsalze sind - 
nur durcli nochmalige Umlageriing entstehen, und zwar strrikturell 
am einfachsten dadurch, daB \vie bei der Rildung der farbigeii Salzr 
aus  Nitrophenolen nnd Aldehydphenolen (Salicylaldehyd) zwei vor- 
her unverbundene Atonie zn einem nenen Atomkomplex, dem wahreti 
Chromophor, ziisanin~entreten, da13 also hier der Carbonylsaiierstoff 
init. der rtci-Nitrogrnpye denselben Koniplex erzeugt, der in den far- 

1) && alle echten Witropheiiolderivate farblos sind, wird in der Arbeit 
iibel. den Nitrohydlocliinoniitlier (5. 1556 ff.) einwnndfrei nachgewiesen werdeii. 

2) Vergi. E. Bambergt?~., tliese Rerichte 86, 54 [19@2] und E. K e f ,  
Ann. d. Cheni. 280, 257. 
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bigen Nitrophenolsalzen und Nitrophenoliithern anzunehmen und ail1 
einfachsten folgendermal3en zu formulieren ist : 

c.0 ---+ .. . co 
C : NO .OMe C.NO.OMe 

&do-Salze chtomo-Salze 
Die Konstitution der roten und gelben Chrornosalze ift naturlich 

damit noch nicht bestimmt. Analog meinen fiir die isomeren chrolrro- 
Nitrophenolsalze vorgeschlagenen Formeln konnten auch die 
Modifikationen der chm-NitroketonsaIze stereoisomere q n -  und 
anti-Salze sein von den Formeln 

Diese Auffassung ist jedoch mit zwei inzwischen aufgefundenen, 
vorliufig no& zuriickgehaltenen Tatsachen nur mit Hilfe neuer 
spezieller Vorstellungen in Ubereinstimmung zu bringen. Hierru 
kommt noch, dal3 Strukturverschiedenheit, etwa im Sinne der beiden 
Pormeln 

. c-0 . c- 0 
und 1‘0,l . C=NO.OMe C--N. OMe 

II I 

nicht ausgeschlossen ist, und endlich, da13 die gelben Formen, z. B. 
aus farbloseni Nitromalonsiiureester, insofern an die in den nach- 
folgenden Arbeiten behandelten gelben Formen aus farblosen Nitro- 
phenoliithern erinnern, als die Bildung der chromo-Formen hier wie 
dort durch chemisch renktionsfiihige, bezw. dissoziierend wirkende 
Medien begiinstigt wird. 

Deshalb sol1 bis auf weiteres davon abgesehen werden, den gelbrii 
rind roten chroino-Salxen , einschliel3lich der isomeren chromo-Nitro- 
phenonsalze, also uberhaupt alleii chrmito-Verbindungen bestiminte For- 
meln zu erteilen. Wenn kunftig bisweilen solche gebraucht werden, 
so sollen sie nur als Anniiheriingsformeln spezielle Tatsachen anschaii- 
lich wiedergeben. 

E x p e r i m e n t  e 1 le s. 
Nach Versuchen von Dr. A. Sa lway .  

liefert, ergab bei der Leitfilhigkeitsbestimmung hei 25O 
Nitro-malonamid,  das nur farblose Sake und farblose Liisungen 

v P k 
128 90.92 5.9 x 10-4 
256 121.0 5.8 x 10-4 
51 2 137.3 5.7 x 10-4 



Nitromnlonamid ist also eine verhiiltnismiafiig starke Saure, nSim- 
lich ungefahr 30mal so stark wie Essigslure. 

S a1 z e a u s N i t  r o - ni a 1 on s a u r e ester.  
Nitromalonester ist schon vielfach nntersucbt, jedocli die wahre 

Farbe der Salze’ noch nicht festgestellt worden. Das Amnioninm- 
salz wird als gelblich-weifi, das Natriumsalz als hellgelb, das Kalium- 
salz sogar als tiefgelb beschrieben. Tatsachlich entstanden auch aus 
dem nach F r a n c h i m o n t  und K l o b b i e  dargestellten Ester zuerst Salze 
von den angegebenen Farben, die aber schliefilich .ganz farblos zu  
gewinnen maren. Die w5Srigcn Losungen bleiben dagegeu gelb und 
werden bei steigender Temperatur noch dunkler. 

Das Ammoniumsalz  wird beini Einleiteii von Amnioniak irr 
eise alkoholische LBsung des Nitromalonesters zuerst gelb gefallt, 
aber durch wiederholtes Umkrystallisieren a m  Alkohol jedesmal 
matter und’ endlich in vollig farblosen, glanzenden Blattchen gewonnen, 
die bei 150° schmelzen. 

Das Ka l iumsa lz ,  ans konzentriert-alkoholischer Losung tles 
Nitronialonesters durch die berechnete Menge Kaliumathylat als tief- 
gelbe Masse gefallt nnd auch aus Allcohol in schoneii, tiefgelben 
Prismen vom Schmp. 154O krystallisierend, war durch oft wiederholtes 
Umkrystallisieren auch nnter Zusatz von Tierkohle nicht heller, ge- 
schweige denn farblos zu erhalten, sondern nur, wie endlich gefunden 
wurde, unter Vermittlung des farblosen Ammonsalzes. Wird namlich 
letzteres in heifiem Methylalkohol gelost und ein uberschufi von Ka- 
liumacetat in demselben Losungsmittel hinzugefugt , so bilden sich 
schone, ganz farblose Krystalle des reinen Salzes, die dieselbe Kry- 
stallform und denselben Schmelzpunkt besitzen, wie das gelbe Salz. 

C,HloO~NIi. Ber. K 16.05. Gef. K 15.94. 

Wird bei obigem Versuche statt eines Uberschusses nur die aqui- 
valente Menge von Kaliumacetat benutzt, so enthalten die Krystalle, 
obgleich sie die charakteristische Form des Kaliumsalzes besitzen, 
merkliche Mengen des Amnionsalzes. Die Anwesenheit desselben ist 
auf die Bildung von Mischkrystallen zuriickzufiihren. 

Das Si l b  e r  s a1 z krystallisiert nur a m  sehr konzentrierter Losung 
in dunnen, sternartig gruppierteo; farblosen Nadeln. Es ist in Wasser 
und Alkohol sehr leicht loslich und bildet beim Ansauern den Nitro- 
malonester zuruck, schwarzt sich aber ziemlich rasch und wurde des- 
halb nicht analysiert. 

Das B le i sa l z  ist auch farblos; es konnte nnr gewonnen werden, 
indeni man ein Gemisch von Bleioxyd und Nitromalonester langere 
Zeit schiittelte und die so erhaltene gelbe Liisung langsani bei gewijhn- 
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&he.r Temperatur eindunsten lie& 
dem Silbersalz. 

Es krystallisierte a l sdan  ahnlich 

C14H~oOl?N: ,P~.  Ber. Pb 33.82. Gef. f b  34.16. 
Zur L e i  t f H h i g  ke i  t 3 b e s t  immun  g wurde iler reinate, durclt Destillatioa 

ZII erhaltencle Ester wicderholt mit 1,eitkliigkcitawasser gewasclien und die 
Leitfshigkeit der so crlialtenen Lihiingen so lange gemessen, his ein konatan- 
ter Wert geronnen wurde. Dieses Verfahren mar notwendig, um die kleincn 
Mengen \-on Salpeterafiure beziehungsweise Sa1petrigs:sBure zu entfcrnen, die 
im dedillierten Ester yorhandcn sind. Der Gehalt der wEtBrigen L6sungt.r 
wurdc durch Titration ermittelt: 

Temp. 25" Y P k 
81.55 81.18 7.3 x 10-4 
163.1 108.4 3.2 x lo-'. 

Eine zweite, aus der Leitfiihigkeit eines Gemisches von "/6*-Saixsaure o i d  

,j4-Nitromalonesterkalium gewonnene Bcstiinmung ergab nach Abzug de* 
Chlorkalium-Wertes: 

T !' k 
128 98.6 7.3 x 10-4. 

Nitromalonester ist also 40mal so stark wie Essigsaure, auf- 
fallenderweise Laber nur wenig starker ills Nitromalonamid. Da die 
farblosen Salze sich vom uci-Nitromalonsaureester ableiten und somit 

die  Formel C;tNO.OMe erhalten, werden die gelben Ionen cheiiiiscli 
/COOGHj 

\ COOCaHs 
,,c/o CaIb 

noch weiter verandert sein und vielleicht dcr Formel C' >O 

911 tsprechen. 
' ~ 0 . 0 ~ ~  

S a1 z e a u s  N i t  r 0- b ar b i  t u r  s a u  re. 
Nitrobarbitursilure, nach Hollem an  a m  Violursaure durch vor- 

sichtige Oxydation mit konzentrierter Salpetersaure gewonnen, ist 
genau wie Nitromalonester, vollig farblos und bildet auch gleich dieseni 
stets fsrblose Monometallsalze. Wenn einige derselben, z. B. daa 
Bleisalz als gelb angefiihrt sind, so ruhrt dies meist von einer Ver- 
nnreinigung durch Dimetallsalze her. Letztere sind nanilich ebenso 
regelmafiig gelb und von gleicher Farbe, wie die Ionen der farb- 
losen Monometallsalze oder der freien Saure. Die Monometallsalze 
werden naturlich trotz ihrer Farblosigkeit echte uci-Nitrosalze sein, 
also erst durch dissociierende Losungsmittel ziir gelben chmmo -Fo  r rn 
isomerisiert und ionisiert werden. 

aci-Nitrobarbitttrsaure Sslxe t hromo-~itrobarbiturhaoreionell 

farblos farbig. 
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Ob die freie Nitrobarbitursiiure im festen Zustand ein echter 
Nitrokorper oder ein aci-Nitrokorper ist , bleibt danach unbestirnmt; 
sicher ist nur, daB man aus ihrer Farblosigkeit nicht schliel3en darf, 
daB sie ein echter Nitrokorper sei. Die gelben Di- und Trirnetnll- 
salze sind zweifellos von tler rhromo-Form abzuleiten. 

S a l z e  a u s  Dimethyl -n i t ro-barb i tursaure .  
Dimethyhitrobarbitursiiure, nach A n d r  e a s  ch ’) mit einigen kleinen 

Abiinderungen (Oxydation der AmalidsHure nicht mit konzentrierter, 
sondern verdiinnter Salpetersilure unter ErwHrmen bis zur Losung) 
gewonnen und durch ofteres Ausfiillen der waBrigen Losung mit kon- 
zentrierter Salzsiiure vollig rein vom Zersetzungspunkte 147 - 148 O’ 

erhdten , liefert, wenn sie frei von Dimethylviolursiiure ist, entgegen 
den Literaturangaben nur zwei verschiedenfarbige Salzreihen : 

fmblose acCNitrosalze gelbe chromo-Nitrosalze 

Das Ammoniumsa lz  ist von allen Salzen am leichtesten rein* 
zu erhalten. Es krystallisiert aus konzentrierter, war ige r  Losung in 
langen, seidegliinzenden Nadeln, die zuerst bliIulich aussehen , aber 
durch wiederholtes UmkrystaIIisieren blasser und beim Urnkrystalli- 
sieren aus schwach saurer Losung ganz farblos werden. Offenbar 
ist die blauviolette Farbe auf eine spurenweise Verunreinigung durch 
dimethylviolursaures Salz zuruckaufiihren. 

Das S i l b e r s a l z ,  als grauviolett beschrieben, wird aus dem farb- 
losen Ammoniumsalz farblos erhalten und liIBt sich auch aus lauem 
Wasser in  farblosen Tafeln umkrystdlisieren. In heiBer , wiiBriger 
Losung zersetzt es sich unter Ausscheidung von metallischem Silber 
und nimmt alsdann wieder eine mehr oder minder violette Fiirbung an. 

D m  K a l iumsa lz  wird zuerst M c h g e l b  erhalten, kryskrllisiert 
aber aus schwach saurer Liisung reingelb. Bedenkt man, dsB eine 
spur be&ylviolursiinre h i m  farblosen Ammoniumsalz eine violette 
Fiirbung hervorbringt, so ist es leicht zu verstehen, daD das gelbe 
Kaliumsalz dadurch griinlich wird. Die intensiv gelbe Farbe ist aber 
dem Kaliumsalz eigen, da es auch aus dem farblosen Ammoniumsalz. 
durch doppelte Umsetzung rein gelb erhalten wird. 

R u b i d i u m s a l z  und Caesiumsalz  sind ebenfalls gelb; sie kry- 
stallisieren in diinnen Nadeln. 
Bnalyse des Rubidiumsalzes. C&OsN&b. Ber. Rb 29.82. Gef. Rb 29.54. 
halyse des Caesiumsslzcs. C~&OS&CS. Ber. cs 39.76. Gd. cs 39.56- 

I) Wiener Monatsh. 16, 17. 



Das Trimethy lpheny lammoniumsa lz ,  aus der Slinre und der 
Losung der quaternken Base erhalten, krystallisiert am besten am 
Alkohol in gelben Prismen, schliel3t sich also den Alkalisalzen und 
nicht dem Ammoniumsalz an. 

N.  CsHs 
S a 1 z e a u  s P hen y 1 -me t  h y 1 - 11 it r o -p  y r  a z o 1 on  , "'co .. . - 

CH, .C--CH. NO, 
Dieses Nitroketon wird zweckmiil3ig nach folgender Abiindernng 

des Knorrschen Verfahrens ') gewonnen. 
Isonitrosophenylmethylpyrazolon wird sehr fein gepulvert, in Portionen 

von etwa 10 g langsam mit etwa 5 ccm konzentrierter Salpetersiiure versetzt 
und mit einem Glasstabe zusammengeknetet, wobei sich die rote Farbe des 
lsonitrosok6rpers in eine griinliche verwandelt. Die Produkte von melireren 
Oxydationcn werden vereinigt, das Nit1 opyrazolon durch iiberschiissiges Natron 
gel6st und die darin unl6slichen dunklen Nebenprodukte durch Filtrieren 
entfernt. Beim Anssuern firllt der NitrokBrper schon fast farklos aus und 
wird nach Verwandlung in das gut krystallisierende Ammoniumsala beim An- 
siiuern v6llig rein erhalten. 

Das ge lbe  N a t r i u m s a l z  wird am bequemsten erhalten, wenn 
man den Nitrokorper in einer Mischung von Ather und Benzol auf- 
lost und mi€ der berechneten Menge konzentrierter Natronlauge durch- 
schiittelt, wodurch das Salz sofort ausfiillt. Es enthalt aldann ein 
Nolekul Wasser und krystallisiert am besten aus einern Gemisch von 
Benzol und 90-prozentigem Alkohol, aber auch dann wieder mit 1 Mol. 
Wasser. Bei 120° wird es wasserfrei; es bleibt alsdann rein gelb 
und erscheint nur (wohl wegen der Entfernung des Wassers) etwas 
dunkler. 

C1oHBNaOaNa + HzO. Ber. HsO 6.95. Gef. HoO 6.99. 
C1o&N~O~?Ta. Ber. N 17.43. Gef. N 17.64. 

Dasselbe gelbe Salz entsteht auch durch Fiillung des Nitropyra- 
zolons in Benzollosung durch wasserfreie Losung von Natriumathylat 
ond muB d a m  natiirlich wasserfrei sein. 

Das r o t e  N a t r i u m s a l z  entsteht aus dem wasserfreien gelben 
Salz durch starkeres Erhitzen; denn das gelbe Salz wird bei etwa 
200° rot und bei 250° tief rot, um erst bei etwa 257O unter Zersetzung 
zu schmelzen. Vie1 glatter und schon bei tieferer Temperatur, niimlich 
durch siedendes Toluol, wird das gelbe Salz in das rote verwandelt. 
Geht- man vom wasserhaltigen Salz aus, so ist es hierbei wasserfrei 
geworden, denn 0.2481 g Salz + 1 Mol. H p O  hatten nach dem Kochen 
mit Toluol verloren 0.0167 g Ha0 = 6.69 o/o (ber. 6.95 ' l o ) .  Geht 
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man Tom wasserfreien Salz aus, SO w i d  es unter gleichen Bedingungeu 
ahne Gewichtsverlust rot. 

Das rote Salz ist also wasserfrei und enthak auch kein Krystall- 
Toluol; es ist an trockner Luft ganz bestiindig, wird aber an feuchter 
Luft oder in Beriihrung mit wasserhaltigen Medien wieder in daa 
gelbe hydratische Salz verwandelt. 

Das ge lbe  K a l i u m s a l z  wird aus der alkoholischenLosung des 
Nitrokorpers durch konzentrierte Kalilauge gefiillt und krystallisiert 
leicht aus Wasser in tiefgelben, seideglanzenden Nadeln mit eioeni 
Mol. W asser. Erst bei etwa 135O verliert es allrniiblich sein Krystall- 
wasser, ohne sich zu zersetzen oder die Farbe eu iindern. 

CloH*O3N3K + H2O. Ber. H20 6.54, N 15.28. 
Gef. D 6.31, 6.55, B 15.41. 

Das r o t e  K a l i u m s a l z  entsteht weniger leicht als das Natriumsdz; 
.denn das gelbe Kaliumsalz bleibt unter siedendem Toluol unverandert 
und wird erst uber 150° rot; dieses rote Salz schmilzt bei 255O unter 
Zersetzung. 

Das L i th iu rnsa l z ,  ebenfalls tief gelb, krystallisiert mit eineiii 
Molekul Krystallwasser; es konnte nicht unzersgtzt entwilssert und 
such nicht in einer roten Modifikation erhaltea werdea. 

Clo&03N3Li + HrO. Ber N 17.28. Gef. N 17.55. 
Das Ammoniumsalz  wird aus der Losung des Nitrokorpers in 

warmem, wal3rigem Ammoniak beim Abktihlen in dtinnen, gelben 
Nadeln mit 1 MoI. Krystallwasser erhalten. Dss wasserfreie Salz, 
das  durch Einleiten von Ammoniak in die toluqlische Losmg deb 
NitrokGrpers entsteht, ist gleichfalls gelb. 

CloH1203N4 + H2O. Ber. NH3 6.70. Gef. NH3 6.64, 6.75. 
Tr ime thy laminsa lz ,  ebenfalls gelb, wird aus der alkoholischen 

Liisung des Nitrokorpers durch Einleiten von Trimethylamin in Nadelu 
mit 1 hlol. KrystalIwasser erhalten. 

C13&803?& + H2O. Ber. Tu’(CH3)3 19.94. Gef. N(CH& 20.19. 
Win1 unter Entfarbung der tiefgelben Losung eines 

Alkalisalzes vijllig farblos gefallt, ist in Wasser nicht loslich und in) 
Gegensatz zu den anderen Salzen wasserfrei. 

CloHs03N3Ag. Ber. Ag 33.13. Gef. Ag 33.21. 

Silborsalz .  

Das Mercurosa l z ,  analog erhalten, ist auch f a rb los .  
Die Alkylierungsprodukte der hier behandelten NitrokoKper sollell 

i n  einer besonderen Arbeit spater besprochen werden. 




