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386. Kurt H. Meyer und Peter Wertheimer: 
Ober die Desmotropie der Nitrokbrper und Nitroketone. 

[Xus dem Chemischen Laboratorium d. Akademie d. Wissenschalten, Miinchen.] 
(Eingegangen am 30. J u n i  1914.) 

Da13 die aliphatischen Nitroverbindungen in zwei desmotropeo 
Formen nuftreten konnen, ist ziierst indirekt von H o l l  e m a n  und 
H a n t z s c h ,  dann direkt durch Isolierung der beiden Formen d e s  
Phenyl-nitro-methans von H a n  t z s c h  und S c h u l t z e ’ )  nachgewiesen 
worden. Bei Dinitrokorpern ist bis jetzt ein Nachweis den Desmo- 
tropie nicht gegliickt, ebensowenig bei Nitroketonen, Zwar bilden 
beide Klassen von Verbindungen Alkalisalze, was auch bei ihnen auf 
die Existenz zweier Formen schlieI3en liiflt, aber bie jetzt sind bei 
ihnen weder Gleichgewichte oder langsam verlaufende Umlagerungen 
nachgewiesen, noch gesonderte Isomere aufgefunden worden. 

Wir  haben n u n  die Methode der B r o m - T i t r a t i o n ,  die zur Auf- 
kliirnng des Keto-Enol-Gebietes wesentlich beigetrogen hat, auf die 
NitrokBrper iibertragen rind mit ihrer Hilfe die Desmotropieerschei- 
uungen, namlich die Gleichgewichte, die Reaktionsgeschwindigkeit 
und den EinfluS von Katalysatoren untersucht. Endlich haben w i r  
auch die Reaktionsweise der Nitrokorper genauer stadiert. 

I .  11 on o n  i t r 0 -  K o r  p e r. 
Dan die aci-Formen der Nitrokorper mit Rrom reagieren, d i e  

echten Nitrokarper dagegen nicht, ist schon von H a n t z s c h  u n d  
Kissel’)  gefunden worden. V i e  wir feststellten, kann man die 
Mengen beider Formen rnit titrierter Bromlijsung analytisch bestimmen- 
Urn den Titerumschlag deutlicher zu sehen, setzt man zweckmlil3ig 
eioe Spur Eisenchlorid hinzu, wodurch sich die Losung des aci-Nitro- 
liorpers tief dunkel fiirbt; die Farbe verschwindet dann, sobald alles 
En01 bromiert ist. Die Isomeriation des Phenyl-isonitro-methans zum. 
echten Nitrokorper in  alkoholischer Lijsung lie13 sich so sehr gut 
verfolgen. Es wurden aus einer frischen, bei Oo gehaltenen Losung 
des 1sonitro.KBrpers FOU Zeit zu Zeit Proben herauspipettiert und 
riiit titriertem Bromwasser titriert. 

g Substanz 
0.1487 
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Zeit ccm n/lO-Br O/O aci-gijrper 
7 Min. 20.05 92.4 
25 3 19.47 89.7 

2 Std. 10Min. 19.09 88.0 
4 n 17.80 82 
22 .D 8.77 40.4 
29 9 6.64 30.6 
52 D 1.78 8.2 
68 0.64 2.9 
116 niclit mehr quantitativ bestimmbar 

I)  B. Z9, 2251 [18961. a) B. 32, 313’7 [1899]. 
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Das Endgleichgewicht liegt also in  dbereinstimmung mit den 
friiheren Arbeiten ganz zugunsten des e c h t e n  N i t r o k K i p e r s .  

Die Isomerisationsgeschwindigkeit wird von den gleichen Kataly- 
satoren beeinflufit, wie die Umlagerungsgeschwindigkeit der Keto- 
Enol-Desmotropen; sie wird durch starke Sauren erhiiht, weit mehr 
noch durch Basen. 

Eine Losung des &-Nitrok6rpers, die 88010 aci-KCrper enthielt, wnrde 
mit einigen Tropfen konzentrierter Salzsanre versetzt und nach etwa 30 Se- 
kunden titriert. 

Mbglicherweise beruht die Wirkung der Salzsiiure auf einer An- 
lagerung an Sen Isonitrokorper und Abspaltung: 

Sie enthielt nur noch 6e0,’o Enol. 

In eine Losung von gleichem Enolgehalt wurde etwas Natrium- 
acetat gegeben; die sofort darauf angestellte Titration ergab kein Enol 
mehr. Die Isomerisationsgeschwindigkeit wird also durch Natrium- 
acetat ganz auflerordentlicb gesteigert. 

Auch bei rein aliphatischen Nitrokiirpern, von denen das N i t r o -  
B t h a n  ah Beispiel gewablt wurde, lL8t sich die Umlagerung titri- 
metrisch verfolgen. Das Phanomen wird bier nur  durch die von 
B a m b e  r g e r  entdeckte gleichzeitige Bildung von Hydroxamsiinre 
kompliziert. Es wurde aus einer altalischen Liisung des Nitroiithans 
der Isonitrokiirper mit der berechneten Menge Schwefelsiiure in Frei- 
heit gesetzt und die Ruckisomerisation bei Oo durch Titrieren mit 
Brornlosung Ton bekanntem Gehalt bei Zusatz von Eisenchlorid als 
Indicator verfolgt. 

Zeit O/O aci-K6rper Zeit O/O aci-KBrper 
2 Min. 59.2 1 Std. 10 Min. 26.1 
4 s  52.2 17 b 40 N 6.19 

10 b 77.3 23 )) 4.3 
40 P 51.7 

Die zuletzt noch bestehen bleibende Eisenchlorid-Reaktion riihrte 
nicht von unverlndertem aci-Nitrokorper, sondern von Hydroxarn- 
saure her. 

N i t r o p h e n y l - n i t r o m e t h a n .  
Da weder Nitrophenyl -nitromethan noch Nitrojithan beim 

Gleichgewicht in neutralen Medien mel3bare Mengen der aci-Form 
entbalten, so d a 8  die Bestimmung des Gleichgewichtes moglich ge- 
wesen wiire, so wurde das  p-Nitropheoyl-nitromethan untersucht, in  
der  Annahme, da8  durch die negative Nitrogruppe die aci-Form be- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 155 
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giinstigt wiirde. Das  ist tatsachlich der Fall, denn der Nitrokorpar 
wandelt sich in Losung zu einem gewissea Betrage langsam in die 
nci-Form um: 

N02.CsHr .CHs.NO% ---+ NO2 .GH, .CH:NOOH.  
Eine frische, methylalkoholische Losung gibt z. B. keine Eisen- 

chlorid-Reaktion und entfarbt kein Brom, eine alte dagegen gibt sofort 
eine deutliche Reaktion, die sich mit Brom wegtitrieren l5Bt uod all- 
mahlich wiederkehrt. In wasserhaltigem Alkohol ist die Reaktion 
noch starker. Am meisten ist die aci-Form begiinstigt in Pyridin, 
worin sich allm3ihlich ein gelbes Enolat bildet. Gibt man zu dieser 
Losung etwas Brom in Pyridin ge16st hinzu, so entfarbt sie sich, doch 
kebrt die gelbe Farbe bald wieder. Folgendes sind die Resultate der 
Titrationen, die i n  der Kalte mit ‘I1oo-n. nlkoholischer Bromlosung 
bis zum Verschwinden der  Eisenchlorid-Reaktion ausgefiihrt wurdeo. 

Mittel g Yubstanz wm “/,o Br O/O acd-K8rper 
Pyridin (FeCla) . . . . . 0.0855 1.5 16 
Methylalkobol . . . . . . 0.2680 0.063 0.2 1 
Atbylalkohol . . . . . . 0.1420 0.029 0.18 
verdhnnter Methylnlkohol . . 0.1820 0.16 0.79 

Vergleicht man diese freilich nicht sehr genauen Werte mit den 
Gleichgewichten der Keto-Enole, so findet man einen prinzipiellen 
Unterschied. Die Eoolformen der Verbindungen vom Typus des Acet- 
essigesters sind in Wasser am wenigsten, in Methylalkohol mehr, in 
Alkohol noch mehr begiinstigt. Gerade das Umgekebrte ist hier bei 
dem Isonitrokiirper der Fall, der in seinem ohemiscben Verhalten 
durchaus der Enolform entspricht. Die Isonitroform wird durch 
W a s s e r  begiinstigt, durch organische Solvenzien zuruckgedrangt. 

Wie von v a n  ’ t  Hoff und D i m r o t h ’ )  gefunden worden ist, 
hangt die Lage des Gleichgewichtes desmotroper Verbindungen von 
der Loslichkeit der beiden Formen in den verachiedenen Mitteln ab. 
Der  Anteil jeder Form steigt und fiillt mit ihrer Liislichkeit. Dern- 
gemHB ist z. B. der end-Acetessigester, der in  Wasser beim Gleicbge- 
wicht fast fehlt, schwerer 16slich als das  isomere Ketona), wahrend 
nach H a n  t z s c  h die aci-Form des Phenylnitromethans in Wasser 
leichter liislich ist als die Nitroform. Dies entspricht der Tatsache, 
daB das Wasser die Isoform begiinstigt. Folgeode Versuche zeigen 
den Unterschied: Eine wal3rig-alkalische Losung des Acetessigesters 
trubt sich beim Ans8uern erst und klart sich d a m :  das s c h w e r  
l i i s l i c h e  E n 0 1  geht in das  l e i c h t e r  l o s l i c h e  K e t o n  i iber .  Die 

’) A. 377, 127 [1910]. 
2, A. 380,230 [1911]. *) B. 29, 699 [1896]. 
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angesluerte Losung des Phenyl-isonitro-methan-Natriums dagegen bleibt 
zuerst klar  und triibt sich dann: der l e i c h t  l o s l i c h e  aci-Kiirper 
gebt in den s c b w e r  l o s l i c h e n  N i t r o k i i r p e r  iiber. 

2. D i n i t r o - K i i r p e r .  
Nach L e y  und H a n t z s c h ' )  ist das 

Dinitroathan partiell dissoziiert, enthiilt also sicherlich etwas uci Form. 
Vom Phenyldinitromethan, das sich dem Dinitroathan hierin an die 
Seite stellen diirfte, ist bekannt, daD es sich nicht bloD in Alkali, 
sondern such in Wasser, Alkohol, Methylalkohol niit gelber Farbe, 
dagegen in Benzol usw. Sarblos lost. Diese Beobachtung hat schon 
friiher zu dem SchluB gefiihrt, daD die gelben Lbsungen teilweise 
oder ganz die Isonitroform enthielten. Hiermit sti mmen unsere Beob- 
achtnogen iiberein : Die gelben Losungen absorbieren Brom und 
werden dabei entWrbt, die farblos'en reagieren nicht mit Brom. 

Besonders giinstig fur die quantitative Unteruchung war, da13 das  
bei der Bromieruog gebildete P h e n y l -  b r o m  - d i n i t r o - m e t h a n  
durch Jodkalium glatt und quantitativ reduziert wird, so da13 man es  
,genau in der gleichen Weise wie Brom- acetessigester quantitativ be- 
stinlmen kann. 

Phenpl-brom-dinitro-methan wurde rein dargestellt, in alkoholischer L6- 
sung mit Jodkalium und Salzsiure versetzt und mit Thiosultat zuricktitriert. 

0.3940 g Sbst. verbrauchten 29.7 ccm "/lo-Th. 
GH, NsOc Br. Ber. Br 30.64. Gef. Br 30 16. 

Demnach wurde zu der Gleichgemicbtslijsung Bromlosung im 
Uberschuese, gleich darauf $-Naphthol gefugt und das  Bromketon zu- 
riicktitriert. 

Zur Bestimmung des Gleichgewichtes mu13 man ganz alkalifreie 
Liisungsmittel und GefHBe anwenden, da  geringe Mengen Alkali das 
Gleichgewicht beeinflussen. 

Mittel g Substanz ccm "/lo-Th. 010 aci-K6rper 

P h e n y l - d i n i t r o - m e t h a n .  

30-proz. Methylalkohol . 0.1155 19 15 
absoloter Nethylalkohol . 0.1500 1 0.6 
.ithylalkohol . . . . . 0.1OOO eben aahrnehmbare Jodausscheidung 
Benzol . . . . . . . keioe Bromsbsorption 

Das Gleichgewicht wird also in  dem gleichen Sinne von den ver- 
schiedenen Mittelo beeinflufit wie das  des Nitrophenyl-nitro-methans: 
W a s s e r  begunstigt die aci-Form, die organiscben Solvenzien drangen 
sie zuruck. 
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3.  N i t r o - e s s i g e s t e r  u n d  N i t r o - m a l o n e s t e r .  

N i t r o - e s s i g e s t e r  gibt keine Eisenchlorid-Reaktion und nimmt 
nur  eine minimale Menge Brom auf, wie sich aus der Riicktitration 
des gebildeten Brom-nitro-essigesters ergab : 

MitteI g Substanz ccm "/loo-Th. O/o aci-Kbrper 
- nbsoluter Alkohol . . 0.3705 1 

Benzol . . . . . .  0.4100 0.9 
Eisessig . . . . . .  0.4960 

- 

Hexan . . . . . .  0.3360 1 J o d z e ? : a n g  

N i t r o - m a l o n e s t e r  nimmt nicht momentan, aber doch sehr 
schnell Brom auf. Es 1iiBt daher nicht entscheiden, ob er groaten- 
teils ketisiert ist und sich rasch in  die nci-Form umlagert, oder ob er  
hauptsachlich in  letzterer Form existisrt und diese Form das Brom 
langsam addiert. 

Z u r  K o n s t i t u t i o n  d e r  B r o m - n i t r o - K o r p e r .  

Brom-nitro-malonester setzt aus  neutraler Jodkaliom-Losung sofort 
Jod  in Freiheit. Dies hat W i l l s t i i t t e r  und H o t t e n r o t h ' )  zu der  
Annahme gefiihrt, da0 er eine andre Konstitution habe, als Brom- 
nitro-essigester und wahrscheinlich ein Ester der unterbromigen Siiure 
sei. Uns scheint diese Auffassung nicht zutreffend zu sein. Sowohl 
bei Bromketonen wie bei Brom-nitro-Korpern findet man alle Uber- 
gZinge in  der Reduzierbarkeit des Bromatoms: einige, z. B. Brom-acet- 
aldehyd oder Phenyl-brom-nitro-methan, werden fast gar nichl von 
Jodkalium angegriffen und unter Elimination des Bromatoma reduziert; 
andre reagieren leichter, z. B. Brom-acetessigester und Brom-nitro- 
essigester, doch wird die Reaktion erst beim Erwarmen vollstHndig. 
Noch andre reagieren momentan, nimlich Bromacetyl-dibenzoyl-methan 
oder Phenyl-dinitro-methan; und Brom-nitro-malonester gehort offen- 
bar zu diesen letzteren. Er nimmt keine Ausnahmestellung ein, sondern 
ist in seiner Reaktionsfihigkeit nur graduell von andren Brom-nitro- 
Korpern verschieden. Nach unserer Meinung wird man ihm daher 
die Forruel zuschreiben: 

(COOR)% C B r  . N  0 2 .  

Die Reduktion des Brom-nitro-ketons durch Jodkalium vollzieht 
sich in der Weise, daB das Bromatom durch Jod ersetzt wird und 

*) B. 37, 1775 [1908]. 
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ein Mol. Jodkalium sich an die Doppelbindung anlagert, worauf sich 
J o d  abspaltet: 

COOR COOR COOR 
I 

‘OK I 
‘ /Br  + C=NOOK + IBr. 

I 
, \ N O 0  ~ 

COOR COOR 

+ C\N/I  ~ 

C’Br 

COOR 

4 . w - N i t r o - a c e t o p h e n o n .  
Wahrend bei prirnaren Nitrokorpern sowie bei Keto-Enolen Des- 

motropie, d. h. die Existenz zweier isomerer Formen im Gleichge- 
wichte, schon langere Zeit feststeht, ist bei Nitroketonen bis jetzt 
kein Desmotropie-Gleicbgewicht nachgewiesen. Fest steht nur, daB 
Nitroketone Salze bilden, die sich entweder von der ad- oder von der 
enol-Form ableiten. 

H a n t z s c h  und L u c a s l )  kommen auf Grund von Leitfahigkeits- 
messlingen sowie von Versuchen uber die Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid zu dem Resultat, daB .das Nitro-acetophenon in Wasser 
als Isonitroform, in  indifferenten Medien wahrscheinlich ganz als- 
Nitroketon vorhanden sei. 

Wie aus dem Folgenden hervorgehen wird, gibt Nitro-aceto- 
phenon tatsiichlich Desrnotropie-Gleichgewichte, aber die Verhiiltnisse 
liegen gerade umgekehrt. 

Wie wir zuniichst feststellten, reagiert die frische, alkoholische 
Losung nicht mit Brom, wohl aber  eine alte oder kurz aufgekochte. 
Ganz entsprechend zeigt die frische Losung keine Eisenchlorid-Reaktion, 
wohl aber die alte. Die Farbe des violetten Eisenenolates wird durch 
Brom vernichtet, kebrt aber bald wieder. Die Dinge liegen. also 
genau so wie bei Ketoenolen, z. B. dem Acetyl-dibenzoyl-methan: d a s  
k r y s t a l l i s i e r t e  N i t r o - a c e t o p h e n o n  i s t  d a s  e c h t e  N i t r o k e t o n ,  
i n  L o s u n g  s t e l l t  s i c h  a l l m i i h l i c h  e i n  G l e i c h g e w i c h t ‘ z w i s c h e n  
K e t o n  u n d  enol- bezw.  uc i -Form e i n .  

Das bei der Bromierung gebildete Brom-nitro-keton la131 sich 
quantitativ mit Jodkalium zurucktitrieren. Nitro-acetophenon selbst 
wird durch Jodkalinm in saurer, wiifirig-alkoholischer Losung ent- 
gegen einer Angabe von L u c a s  nicht veriindert. Zur Prufung wurde 
krystalliertes Brom-nitro-acetopheoon mit Jodkalium zurucktitriert. 

’ 

0.1450 g Sbst. verbrauchten 11.78 ccm Th. 
CsHs03NBr. Ber. Br 32.79. Gef. Br 32.5. 

I) B. 33, 609 [1899]. 
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Es war also rn6glich, die Gleichgewichte genau wie beim Acet- 
essigester zu bestimmen. Zuoachst haben wir die Existenz der freien 
mol-Form nachgewiesen. Es wurde eine alkalische Losiing des Nitro- 
acetophenons in der Kalte angesauert, das ausfallende 61 sofort rnit 
Bromwasser und dann mit &Naphthol-Losung versetzt und mit Jod- 
kalium zuriicktitriert. 

0.1655 g Sbst.: 13.3 ccm Th., 65.84 Enol. 
Die Isomerisation zum Keton verlauft sehr rasch. Das  ausge- 

fallene 61 verwandelt sich bald in krystallisiertes Keton, so dab, 
wenn man nach ganz kurzer Zeit titriert, sich kein Enol mehr nach- 
weisen laBt. Das ist ganz veratandlich, da  die Mengeu des Enols beim 
Gleichgewichte sehr gering sind. 

G l e i c h g e w i c h t e  d e s  N i t r o - a c e t o p h e n o u s  i n  v e r -  
s c h i e d e n e n  L o s u n g s m i t t e l n .  

Die Liisungen wurden zur Einstelluog des Gleichgewichtes einige 
Tage stehen gelassen, darauf mit vie1 kaltem Alkohol verdiinnt, sofort 
mit Brom und darauf mit Naphthol versetzt und mit "/loo-Th. zuriick- 
titiert. 

Mittel 
67-proz. Methylalkohol 
Methylalkohol . . , 

i\thylalkohol . . .  

Ameisensaure . . .  

> . . .  
>> . . .  

Eisessig . . . . .  
Essigester . . . .  
Aceton . . . . .  
Benzol . . . . . .  

Toluol . . . . . .  
dther . . . . . .  

* . . . . . . .  

g Substanz 
0.1 880 
0.1125 
0.1080 
0.1070 
0.1 050 
0.1140 
0.2430 
0.1245 
0.1320 
0.1035 
0.0870 
0.1870 
0.1290 

ccni "/,M-Th. 
6.3 
4 
3.6 
6.63 
6.7 
4.45 

12.4 
4.7 
3.65 

12.34 
10.77 
23.4 
14.0 

'lo En01 
2.7 
2.9 
2.8 
5.11 
5.26 
3.2 
4.21 
3.14 
2.24 
9 83 
9.74 

9.34 
10.3 

K 
0.029 

0.03 

0.05 

0.03 
0.04. 
0.03 
0.02 

0.1 1 

0.12 
0.10 

Auf Grund dieser Bestimmungen ist es nun moglich, die Frage 
zu entscheiden, welche Form - auber  der echten Nitroform - in den 
Liisungen vorliegt: die Isonitroform oder die Enolform; ob es sich 
also urn eine Ketoenol- oder um eine Nitro-Desmotropie handelt : 

R R R 
C.OH c: 0 
CH oder ' 

--f *. CO 
C Hz CH ' 

NO1 NO2 NOOH 



D a  beide Formen. enol- wie aci-Form, sowohl Eisenchlorid-Reaktion 
geben als sich auch gegen Brom und andre Reagenzien ganz identisch 
verhalten wurden, ist hierdurch eine Entscheidung dieser Frage nicht 
mbglich. Wie aber aus frtiheren Arbeiten des einen von une I) hervor- 
gebt, sind die Ketoenole stets in  Losungsmitteln, die dem Wasser 
nnhestehen, schwacher enolisiert als in Mitteln wie Ather, Benzol usw. 
Umgehebrt sind die Nitrokiirper dagegen gerade in Wasser stiirker in 
der  aci-Form vorhanden als in den dem Benzol naherliegenden Mitteln, 
wie aus den oben mitgeteilten Beobachtungen an Nitrokijrpern hervor- 
geht. Durch Subatituenten beliebiger Art wird diese Beziehung nicht 
modifiziert. W i i h r e n d  s i c h  a l s o  I s o n i t r o k o r p e r  u n d  E n o l e  
c h e m i s c h  g l e i c h  v e r h a l t e n ,  l a s s e n  s i e  s i c h  d u r c h  d i e  L a g e  
d e s  G l e i c h g e w i c h t e s  v o n  e i n a n d e r  u n t e r s c h e i d e n .  Wie nun 
aus obiger Tabelle hervorgeht, ist das Nitro-acetophenon in  Methyl- 
alkohol geringer enolisiert als in Athylslkohol, in Benzol, Ather usw. 
am stiirksten. Es gehijrt also zur Klasse der K e t o e n o l e ;  d i e  i n  
L o s u n g  v o r h a n d e n e  F o r m  i s t  d i e  e n o l - F o r m ,  n i c h t  d i e  190- 
n i t r o f o r m .  Dabei ist natiirlich nicht ausgeschlossen, daB letztere in 
sehr geringen Mengen, namentlich in wiiBriger Losung, beim Gleich- 
gewichte ebenfalls vertreten ist. Ferner ist die Konstitution der Sake 
auf diese Weise nicht zu entscheiden. 

Aus den Gleicbgewichtswerten geht ferner hervor, da13 die Nitro- 
gruppe weniger enolisierend wlrkt als die Keto- oder Carboxiithyl- 
gruppe, denn Benzoyl-essigester und Benzoyl-aceton sind vie1 stilrker 
enolisiert als Nitro-acetophenon. 

D i e  R e a k t i o n s w e i s e  d e r  N i t r o k o r p e r  u n d  N i t r o k e t o n e .  
Schon H a n t z s c h ’ )  hat Versuche dariiber angestellt, um zu ent- 

scheiden, welche von beiden Formen, die Aciform oder die Nitro- 
form, der Trager der Reaktionsfahigkeit gegenuber Halogen, Diazo- 
verbindungen, salpetriger Siiure usw. ist. E r  fand, daB stets nur  die 
Aciform reagiert. Wir haben, da  diese Frage im Zusammenhang mit 
den Arbeiten des einen von uns uber Ketoenol-Desmotropie stand, die 
H a n t z s c h s c h e n  Experimente etwas weiter ausgebaut und seine An- 
aichten dabei vollstiindig bestatigen konnen. 

Als Versuchsmaterial wiihlten wir vor allem die beiden isomeren 
Formen des p - N i t r o p h e n y l - n i t r o - m e t h a n s ,  die in Losung wie 
auch im festen Zustande gut haltbar sind. 

Gleiche Menge beider Isomerer w urden in kaltem absolutem 
Alkohol gelost und mit einer alkoholischen Liisung von p-Nitro-benzol- 

I) B. 47, 526 119141. a) B. 31, 3137 [1899]. 



diazohydrat versetzt. Die Losung des Isonitrokiirpers fiirbte sich 
sofort intensiv gelb und gab  nach drei Minuteo mit Wasser einen 
dicken Niederschlag des Kupplungsproduktes, wlhrend die Liisung des  
echten Nitrokiirpers sich nicht farbte und beim Zugeben von Wasser 
sich erst langsam triibte. Auch der echte Nitrokorper kann zu 
rascher Kupplung gebracht werden durch Zusatz von Katalysatoren, die 
die Umlagerung beschleunigen, insbesondere Natriumscetat. Interessant 
ist, da13 auch W a s s e r - Z u s a t z  zu ziemlich rascher Kupplung fiihrt. 
Nach Zusatz einiger Tropfen Wasser fHrbt sich namlich die allioholische 
Losung beider Komponenten ziemlich rasch, uod weiterer Wasser- 
zusatz fiihrt zur Abscbeidung des Kupplungsproduktes. Dies i3t 
dadurch zu erklaren, dal3 das Wasser das Gleicbgewicht stark zu- 
gunsten der:aci-Form verschiebt und somit die Umlagerung und damit 
die Kupplung befiirdert. 

p-Nitrobenzolazo-nitrophen y l - n i t r o - m e t h a n ,  
NOS. Cs Hd . N : N .  CH(N0s) .  C6 Hq .NO,. 

Aus Nitrobenzol umkrystalliert in schbn orangegelben Krystallen vom 

0.0710 g Sbst.: 12.8 ccm N (16O, 726 mm’. 
ClsHsOGNs. Ber. N 20.2. Gef. N 20.34. 

Nahezu unl6slich in den meisten organischen Lbsungsmitteln, leichter 
loslich uur in Nitrobenzol. In Alkalien l6st sich der K6rper mit tiefroter Farbe. 

Schmp. 166O. 

N i t r o -  e 8 s i  g e s  t er .  
Freier Nitro-essigester kuppelt sehr langsam, drcgegen fiihrt Zusatz 

von Mitteln, die die Umlagerung bewirken, z. B. Ammoniak oder 
Natriumacetat, zu rascher Kupplung. Demnach reagiert auch bier 
die aci- bezw. enol-Form. 

B e nz o 1 a z o - n i t r o - e s s i g s a u r e - L t h y 1 e s t e r (P h e n y 1 hy d r a z o n 
d e s N i  t r o - g 1 y o  x J 1 sii u r e  -a t  h J 1 e s t e r s) l) 

wird am besten durch Kupplung des Ammouiumsalzes des Esters mit wariger 
Diazoniumchlorid-Lbsung dargestellt. Der Kbrper bildet, aus Gasolin umkry- 
stallisiert, orangegclbe Krystalle vom Schmp. 60°, die sich beim Aufbewahren 
nach liingerer Zeit zersetzen. 

0.2255 g Sbst.: 35.8 ccm N (160, 715 mm). 

In den meisten organischen Mitteln mit hellgelber, in verdinntem Alkali 
Die alkoholische Lbsung nimmt etwas Brom ad, 

CloHIIO,Na. Ber. N 17.72. Gef. N 17.64. 

mit roter Farbe lbslich. 

1) Vergl W i e l a n d ,  A. 328, 250 [1903]. 



der entstehende KBrper scheidet rnit Jodkalium Jod ab. Das spricht fiir eiue 
geringe Menge eines Isonitrokorpers (Oxy-azokorpers). 

Nitrobenzolazo-nitro-essigsaure-iithylester. 
Aus den Komponenten in Alkohol. Das Kupplnngsprodukt wird rnit 

Wasser ausgefallt und aus Gasolin umkrystallisiert; sch6ne lange Nadeln vom 
Schmp. 152O unter Zersetzung. 

0.1475 g Sbst.: 26.6 ccm N ( 1 7 O ,  725 mm). 
CloHl~06N4.  Ber. N 19.8. Gef. N 20.1. 

L6alich in Benzol nnd Chloroform mit gelber Farbe, in Methylalkohol, 
Athylalkohol, Aceton mit tiefroter Farbe, die durch Wasserzusatz noch ver- 
starkt wird. Zusatz VOD Siuren oder Eisessig fiihren die rote Farbe dieser 
Losungen in Gelb iiber. Vefdhnntes Alkali l6st mit tiefroter Farbe. Offenbar 
liegen Gleichgewichte einer gelben Pbenylhydraxon- oder Azo- und einer roten 
Isonitrolorm vor, vielleicht im Sinne folgender Formeln: 

N02.  CsH4. N:N CH.NO2 
oder 

COOR 
NO,. CsH4 .NH .N: C.NO2 - NO2 .C~HI.N:N.  C :NOOH 

gelb COOR .- rot COOR 

Durch Wasser und Alkali wird die Isonitroform, durch neutrale 
Mittel, SBuren usw. die Nitroform begunstigt, genau wie es beim 
Phenyl-dinitro-methan der Fall ist. Die roten Liisungen des Kiirpers 
werden durch Brom aufgehellt; derartige Losungen, die durch @-Naphthol 
vom uberschiissigen Brom befreit sind, enthalten einen Brom-nitro- 
kiirper, der aus Jodkalium Jod frei macht. 

K u p p 1 u n 

stiinden, die die enol-Form begiinstigen. 

d e s  N i t  r 0- a c e  t op h e n  o n s. 

Nitroketone kuppeln ebeofalls, und zwar am besten unter Um- 

Nitrobenzo lazo-n i t ro -ace tophenon ,  
,CO . Cs Hg NOS. C6 H4 .N:  N .HC-.,N02 

Aus den Komponenten in Eisessig mit etwas Natriumacetat. Der Korper 
bildet, ans verdhntem Alkohol umkrystallisiert, hellgelbe Krystalle vom 
Schmp. 1370 unter Zersetzung. 

0.1160 g Sbst.: 18.8 ccm N (16O, 720 mm). 
ClsHloOsNd. Ber. N 17.84. Gef. N 18.11. 

Loslich in Beozol mit gelber, in Alkali und Pyridin mit tiefroter Farbe. 
Alkohol, Methylalkohol und Aceton losen ebenfalls rot. Eiseesig ftihrt Farben- 
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umschlag in Gelb Iierbei. OfEenbar handelt es sich auch hier um ein Gleich- 
gewicht zwischen AciEorm und Nitroforni: 

Gesonderte Desmotrope liel3en sich nicht fassen. Die Umlagerungs- 
geschwindigkeit bei Oxy-azoverbindungen. jeder Art scheint sebr vie1 
gro13er zu sein a h  die der Ketoenole oder Nitrokorper. 

337. A. Wlndaus und (31. Uibrig: tfber P-Cholestanol. 
(XIX. Mittellung zur Kenntnis des Choleeterlne.) 

[Aus dem Institut fur Angewnndte medizinischc CLemie in Iunsbruck.] 
(Eiogegangen am 10. Juli 1914.) 

Die in der Natur so weit verbreiteten S t e r i n e  sind grobenteils 
einfach ungesattigte, sekundlre Alkohole von der Formel Car H1601 
so z. B. das  Sterin der hoheren Tiere, das  C h o l e s t e r i n ,  das Phy- 
tosterin der Weizenkeimlinge, das S i t o s t e r i n  und andre. Neben 
diesen fioden sich vereinzeit auch Sterine, ,die zwei Wasserstoffe mebr 
enthalten nls das Cholesterin und gesattigte, sekundHre Alkohole von 
der Formel C ~ ~ H ~ S O  darstellen, z. B. das  K o p r o s t e r i n  aus den 
menschlichen Faeces und wahrscheinlich das I s o c h o l e s t e r i n  aus der 
Schafwolle. 

Wegen ihres natiirlichen Vorkommens haben diese hydrierten 
Cholesterine Interesse gefunden, uod es ist vieifach versucht worden, 
das  Cholesterin durch Reduktionsmittel in solche Dihydro-Produkte 
zu verwandeln. Je nach der Art des angewandten Reduktionsmittels 
gelangt man hierbei zu verschiedenen Produkten, von denen indessen 
keioes mit dern naturlich vorkommendeu Koprosterin identisch ist. 

In unserer ersten Mitteilung') habeo wir gezeigt, daB dns aus 
Cholesterin mit Natrium und Amylalkohol bereitete a - C h o l e s t a n o l  
gar  nicht zur Klasse der Dihydro-cholesterine gehiirt, sondern ein 
Arnylderivat des Cholesterins vorstellt. Inzwischen haben wir unsere 
Versuche uber die hydrierten Cholesterine fortgesetzt und haben endlich 
nach jahrelanger Arbeit dae gesuchte Ziel erreicht: Es ist uos gegliickt, 
C h o l e s t e r i n  auf chemischem Wege i n  K o p r o s t e r i n  zu v e r w a n d e l n ,  
und wir haben die Art I s o m e r i e ,  die zwischen dem normalen D i -  
h y d r o - c h o l e s t e r i n  und dern K o p r o s t e r i n  besteht, aufzudecken 
vermocht. D a  die Verhaltoisse auberordentlich verwickelt liegen, 
-. ._ ~- 

l) B. 46, 2487 [1913]. 




