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1) Ueber die Nitroverbindungen der Fettreihe;
von Victor Meyer *).
Erste Abhandlung.

I . Salpetrigcther und Nitroverbindungen.Versuche iber
Dildung derselben.

Als eine dcr gauffallendsten Verschiedenheiten zwischen
den aromatischen und den Fettkérpern betrachtet man schon
seit langer Zcit die Leichtigkeit, mit welcher die ersteren im
Gegensatz zu den letzteren in Nétroverbindungen ubergehen.
Waihrend wir in der aromatischen Keihe eine sehr algemeine
und leicht zum Zid fithrende Methode besitzen, die NO,-Gruppe

#) Die im Nachstehenden beschriebenen Untersuchungen wurden in
Gemeinschaft mit den Herrn Dr. 0. Stiib er, A. A. Rilliet,
C. Chojnacki und Dr. C. Wurster ausgefiibrt. Der einem
Jeden dieser Herren gebiihrende Antheil ergiebt sich aus den vor-
linfigen Publicationen in den Berichten der deutschen chemischen
GesdlIschaft (6, 203, 399, 514, 1029, 1034; &, 94, 1186). Allen
sage ich an dieser Stelle fiir ihre thitige Hiilfe meinen whrmsten
Dank.
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2 Meyer, iber die Nitroverbindungen

in das Molecul der verschiedenaPiigsten Verbindungen einzu-
filhren, kannte man in der Reihe der Fettkorper, eben wegen
des Fehlens einer Darstellungsmethode, bisher nur spirliche
Beispiele nitrirter Verbindungen, und diese vereinzelt stehen-
den Korper waren zum grofsen Theil durch Zufall erhalten
und ihre Gewinnungsmethode liefs keine Verallgemeinerung zu.

Die Knallsdure CoH3N;05, welche wir als die Nitrover-
bindung eines Atomcomplexes C,HoN betrachien miissen, ist
einer der wichtigsien Reprisentanten dieser Korperklasse; in
mehr oder weniger nahem Zusammenhange mit ihr stehen die
Fulminurséure und die iibrigen bisher gemeinhin als Substi-
tutionsproducte des Acetonitrils betrachteten Verbindungen :
Dinstroacetonitril, Trinitroacetonitril, Dibromnitroacetonitril
und Dijodnitroacetonitril. An diese reihen sich an das Chlor-
pikrin und Brompikrin, Rathke’s Nitroformendisulfosdure,
Marignac’s Oel C(NO3)Cly, Neétroform, Brommnitroform
und Tetranitrokohlenstoff.

Nimm{ man als Beweis fir die Natur einer Substanz als
Nitroverbindung die Eigenschaft an, bei der Reduction fiir jede
NO,~Gruppe eine Amidgruppe zu bilden, so sind durchaus
noch nicht alle diese Korper als wahre Nitroverbindungen
charakterisirt; allein die wichtige Reduction des Chlorpikrins
zu Methylamin, welche Geiflse *) gelehrt hat, hai den Be-
weis fiir die Mehrzahl dieser Korper geliefert.

Aufser den genannten Verbindungen existirt nun noch
eine Anzahl anderer Korper, welche wir wahrscheinlich als
Nitroverbindungen betrachten missen, obwohl dieselben meist
sehr unvollstindig untersucht sind. Wir kennen némlich
von verschiedenen fetten Sduren die zugehorigen Nitro-
derivate. Die Nitropropionsdure entsteht nach Chancel *¥),

*) Diese Annalen 109, 282.
*¥) Daselbst &2, 295.
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Kurz #*) und E. Schmiit *#) durch Behandlung von Buty-
ron mit Salpetersdure.

Nitrobuttersiure erhielt E. Schmidt aus Valeron mit
Salpetersaure.

Nitrobaldriansdure ist auf verschiedene Weise erhalten
worden. Nach Brazier und Grofsleth #*#) und nach E.
Schmidt enisteht dieselbe aus Capron und Salpetersiure,
Dessaigne ) erhiell sie durch anhaltendes Kochen von
Baldriansiure mit Salpetersiure.

Nitrocaprin- und Nitrocaprylsdure erhielt Wirz 1)
durch Einwirkung von Salpetersdure auf die fetien Sauren des
Cocosnufsols.

Wie man sieht ist schon eine nicht unbetrichtliche Zahl
nitrirter Fettsduren bekannt; allein keine derselben ist auch
nur einigermafsen genigend untersucht. Die Chemiker, welche
sich mit der Untersuchung derselben beschiftigt haben, ver-
liefsen den Gegenstand alsbald wegen der Unmoglichkeit, sich
fur die Untersuchung geniigende Mengen von Nitrosduren zu
verschaffen 44+4). So ist denn keine derselben durch Reduction
in eine Amidoséure ibergefiihrt worden und somit also die
wichtigste Frage in Bezug auf ihre Constitution, ob némlich
in ihnen der Stickstoff direct mit dem Kohlenstolf verbunden
ist, oder ob sie Salpetrigéther von Oxysduren sind, noch un-
entschieden. Nur das Allgemeine hat sich namentlich aus der
Arbeit von E. Schmidt ergeben, dafs aus den kohlenstoff-
reicheren Ketonen der Fettreihe durch Behandlung mit Sal-

*) Diese Annalen 161, 205.
*%) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft &, 600.
#%¥) Diese Annalen 8, 256.
1) Daselbst 39, 374.
) Daselbst 1O%, 289.
+11) Vgl. hieriiber besonders die vorher citirte Arbeit von E. Schmidt.

i *
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petersidure die bei der Oxydation zu erwartende Fettsdure und
die um ein Kohlenstoffatom drmere Nitrofettsidure entsteht.

Weiteren Nitrofettkrpern begegnen wir in der Harn-
sduregruppe. Die Dilitursiure Baeyer’s (Nitromalonyl-
harnstoff) giebt reducirt Uramil (Amidomalonylharnstoff)
und ist somit sicher eine Nitroverbindung. Die Existenz der
Nitrohydurilsiure ist von Baeyer bezweifelt worden. Das
Nitroguanin ist zu wenig bekannt, als dafs man iiber seine
Constitution eine Vorstellung haben kénnte. Ein Gleiches gilt
von den merkwirdigen Verbindungen, die Frankland )
durch Einwirkung von Stickoxyd auf Zénkmethyl und Zink-
d@thyl erhalten hat, und die er als Binitromethylsiure und
Bindtrodthylsdure bezeichnete.

Endlich existiren noch Angaben tber Nitrirung von Kohlen-
wasserstoffen in der Fettreihe. Bouis *¥) erhielt durch
Einwirkung von Salpetersinre auf Caprylen (Octylen) Nutro-
und Dinitrocaprylen, die aber auch nicht néher untersucht
oder zu Amidverbindungen reducirt worden sind. Ob diefs
wirkliche Nitroverbindungen sind, lafst sich also nicht ent~
scheiden, ist aber zweifelhaft, daK ek ulé #**) durch Einwir~
kung von rauchender Salpetersiure auf Aethylen eine Stick-
stoffverbindung erhielt, von der er nachwies, dafs dieselbe
keine wahre Nitroverbindung sei, sondern bei der Reduction
Ammoniak und Aethylenglycol giebt.

Aufser den genannten Korpern, von denen doch einige
mit grofser Wahrscheinlichkeit als Nitroverbindungen zu be-
trachten sind, existiren nun, auch abgesehen von den ge-
wohnlichen Salpeirigithern, noch einige andere Substanzen,
welche die Gruppe NO, enthalten, niimlich die durch Addstion

*) Diese Annalen 99, 342.
*¥%) Ann. chim. phys. [3] 44, 118.
*%%) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 2, 329.
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von Untersalpetersdure an wungesiittigte Verbindungen ent--
stehenden Korper. Hier ist zu erwihnen das Adethylen-
dinitroxyd von Semenoff *), das Amylendinitroxzyd von
Gutihrie #¥), das Diallyltetranitroxyd von Henry #**¥)
und das Tetrachlordthylendinitroxyd von Kolbe {). Diese
Yerbindungen wurden durch Anlagerung von Untersalpeter-
siure an Aethylen, Amylen, Diallyl und an den Chlorkohlen-
stoff C,Cl; erhalten und haben die Zusammensetzung :

NO. NO CEHS{II:IIgg NO,

2 2 2

CaH{No! CeBue{ xo? b {0 Ca01{ No:
3415 NO2

Ueber die Constitution dieser interessanten Verbindungen
kann man o prior{ keine sichere Ansicht haben; es schien
mir daher sehr wichtig, die Auffassung Henry’s und Kolbe’s,
welche dieselben als Nétroverbindungen betrachien (a. a. 0.),
durch das Experiment zu prifen, um so mehr, als sich aus
der Constitulion dieser Substanzen wichtige Schiiisse auf die
Lagerung der Atome in der Untersalpelersiure ergeben
mufsten. Ich richtete mein Augenmerk dabei auf die Amylen-
verbindung, da diese am leichtesten in grofserer Menge dar-
zustellen ist.  Diese Verbindung kann, nach den dermalen iber
Atomgruppirung geltenden Ansichten, folgende Constitutions-
formeln haben :

L IL. oL Iv.
—NO, —0—NO —0—NO —0—NO
Cti]:-:[lo___No;= (‘/'.‘SI-IID___:g()2 CﬁHio_NO ? CSHIO_O__NO

Welche von diesen Formeln der Verbindung in Wirk-
lichkeit zukommt, mufste sich durch einen Reductionsversuch

*) Jahresbericht fiir Chemie u. s. w. fiir 1864, 480.
*¥) Diese Annalen 119, 83.
**%) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 2, 279.
$) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 2, 327. Die un-
vollstindige Notiz von K. Hoch iiber Nitrochlorkohlenstoffe (J.
f. pr. Chem. 1872, 8. 95) habe ich in dieser Zusammenstellung
nicht weiter beriicksichtigt.



6 Meyer, iber die Nitroverbindungen

ergeben. Verbindung I. mufs bei der Reduction Amylen-
diamin, Csn,o{ﬁg“, geben, IL und I sollien Ammoniak
2

neben einem Oxzyamylamin (enisprechend dem von Wurtz
aus Glycolchlorhydrin und Ammoniak erhaltenen Oxyithyl-
amin) liefern; wenn aber die Formel IV. die richtige war, so
mufste der ganze Stickstoffgehalt als Ammoniak austreten,
daneben war die Bildung von Amylenglycol zu erwarten.

1D  Ednwirkung von Zinn und Salzsiure auf Amylen-
dindtroxyd. Constitution der Untersalpetersiure und
Salpetersdure.

Das Amylendinitroxyd wird leicht erhalten, wenn man,
genau nach Guthrie’s Vorschrift, Untersalpetersaure (aus
salpetersaurem Blei) auf in einer Kiltemischung befindliches
Amylen einwirken lafst. Das Amylen erstarrt hierbei zu
einer weifsen, von griinem Oel durchirinkten Krystallmasse,
welche durch Waschen mit Alkohol leicht rein erhalten wird.
Die schénen glinzenden, in Wasser und Alkohol nur sehr
wenig léslichen Krystalle zeigten alle von Guthrie (a. a. 09
angegebenen Eigenschaften. ‘

Wihrend die Verbindung in Salzsdure véllig unloslich ist,
wird sie leicht unter lebhafter aber regelmifsiger Reaction
gelost, wenn man zu den mit Salzsdure iibergossenen Kry-
stallen granulirtes Zinn bringt und erwirmt. Sobald alles
geldst, ist die Verbindung vollstindig reducirt, die Flissigkeit
ist dabei farblos und wasserhell gebliehen. Wendet man
grofsere Mengen Substanz auf einmal an, so mufs man vor-
sichtig und in sehr gerdumigen Kolben arbeiten, da sonst die
Reaction leicht stirmisch wird und rothe Ddmpfe entweichen,
wobei sich Oeltropfen abscheiden, was bei ruhigem Verlauf
niemals der Fall ist. Die vom Zinn abgegossene Lisung wurde
mit Kali alkalisch gemacht, wobei intensiver Ammoniakgeruch
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auftrat. Es wurde nun destillirt so lange noch alkalische
Dampfe iibergingen und die Dampfe in Salzsiure aufgefangen.
Die vorgelegte Siure lieferte zur Trockne verdampft reinen
Salmiak, aus welchem durch sorgfiltige Extraction mit Alko-
hol u. s. w. kein Salz einer organischen Base erhalten
wurde. Es wire nun {noch denkbar, dafs sich eine mit
Wasserddmpfen nich¢ flichtige organische Base gebildet habe,
die so der Beobachtung entgehen konnte. Es wurde daher
eine andere Portion Amylendinitroxyd in gleicher Weise mi{
Zinn und Salzsdure reducirt, mit Kali ubersittigt und die
alkalische Fliissigkeit mit Aether ausgeschiittelt. Dieses hinter-
liefs beim Verdunsten nur eine Spur Harz, welche sich mit
Kolvum gegliht wvollkommen frei wvon Stickstoff erwies.
Endlich wurde noch die wisserige Losung, von welcher der
Aether abgehoben war, mit Barythydrat eingedampft und der
Riickstand mit Alkohol extrahirt. Auch der Rickstand des
alkoholischen Auszuges gab beim Glihen mit Kalium nur
minimale, kaum erkennbare Reaction auf Siickstoff, welche
sich als ein schwach griinblauer Schimmer iiberhaupt erst
bei mehrfacher sorgfiltiger Wiederholung des Versuches be-
merken liefs.

Diese Versuche beweisen, dafs das _dmylendinitroxyd
bei der Reduction nur Ammoniak und keine organische Base
liefert. Die organische Verbindung, welche gleichzeitig ent-
steht, habe ich noch nicht rein abgeschieden, doch ist wohl
wahrscheinlich, dafs dieselbe Amylenglycol ist. Ich denke
indefs diefs noch experimentell zu priifen.

Man darf hiernach wohl als sicher annehmen, dafs dem
Amylendinitroxyd die Formel IV., ndmlich :

—0—NO
CeHio_o_no

zukommt, d. h. es ist salpetrigsaures Amylenglycol, und die
oben angefiihrien, analog dargestellten Substanzen werden
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jedenfalis eine entsprechende Constitution haben. Fir die
Untersalpetersiure selbst ergiebt sich (fir die condensirte
Modification N;0,) mit Wahrscheinlichkeit die Constitutions-
formel :

(QTNO, (tir dio dissociirte Modification demnach N—g_)

wihrend die tbrigen, auch wohl vorgeschlagenen Formeln :
NO,

| ) und 0<§82
die Bildung jener organischen Additionsproducte vom Stand-
punkte der eben fiir das Amylendinitroxyd abgeleiteten Formel
nicht in einfacher Weise zu erkldren vermogen.

Von Interesse sind diese Ergebnisse noch fir die Beurthai-
lung der Constitution der Salpetersiure; denn da die Untersal-

petersiure mit Basen glatt in salpeter- und salpetrigsaures Salz
zerfillt, so ist hiernach die Salpetersiure als NT(())—O——H

aufzufassen :

0=N—O\ , H, _ H—O\
0=N—0, T H® = 0=N—0—H?% 4 0=N—0

Salpetrigm SMX‘G.
Somit ist man also nicht zu der unwahrscheinlichen An-
nahme gezwungen, dafs ein Korper von der leichten Vergas-
barkeit der Salpetersiure 5-werthigen Sticksoff enthalte.

¥) Dals die salpetrige Stinre die obige Formel, oder dafs wenigstens
ihr Anhydrid die Formel :
N=0
X N=o0
besitzt, ergiebt sich daraus, dafs sie bei Einwirkung auf Alkohole Nitrite
(R—O0—NO) und keine Nitroverbindungen liefert; die Constitution der
salpetrigsauren Salze lilst sich dagegen vorldufig noch nicht beurtheilen
und diirften wohl wahrscheinlich isomere Reihen der Formel :

SN =0
N~TO/ und N 0—M
—M —V—

existenzfihig ‘sein.
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Diese Formel der Salpetersiure erkldrt die Bildung der aro-
matischen Nitroverbindungen allerdings weniger ungezwungen,

als die Formel Ni‘g{_H; ob indefs hieraus ein Schlufs gegen

dieselbe gezogen werden darf, wird sich erst beurtheilen
lassen, wenn man entweder aromatische Salpetrigither dar-
gestellt haben, oder den Beweis geliefert haben wird, dafs
solche iiberhaupt nicht existiren.

Die Ansicht von Henry und Kolbe, dafs durch An-
lagerung von Untersalpetersiure Nitroverbindungen in der
Fettreihe erhalten werden konnen, ist somit zum indesten
héchst unwahrscheinlich gemacht. Wollte man daher solche
Korper darstellen und untersuchen, so mufste man eine neue
Methode zur Gewinnung dersclben aufsuchen, und zu diesem
Zwecke habe ich eine Reihe verschiedenartiger Versuche
unternommen. Bevor ich aber auf die Beschreibung derselben
eingehe, seien mir einige Bemerkungen iiber die den Niiro-
verbindungen isomeren Salpetrigsiuredither gestattet.

2) Specifisches Volum der Salpetrigiither.

Es unterliegt keinem Zweifel, dafs in den Salpetrigsiaure-
dthern, als deren Typus ich hier das Aethylnitrit herausgreifen
will, der Stickstoff nickt direct, sondern durch Vermitielung
von Sauerstoff mit dem Kohlenstoff ‘zusammenhéngt, wie es
die Formel C,H;—O-—NO ausdriickl. Diese Thatsache ist
durch das Verhalten desselben bei der Reduction bewiesen,
wobei sich Alkohol und Ammoniak bilden. Es folgt hieraus,
dafs in den Salpetrigithern das Alkoholradical unmittelbar mit
Sauerstoff verbunden ist, wie die genannte Formel ausdriickt,
da sonst die Bildung von Alkohol nicht zu erkliren und statt
dessen die der Aminbase, oder bei etwa eintretender Spaltung
der Kohlenwassersioff (CsHy) zu erwarien wiare.  Doch
widerspricht diefs durchaus den vorliegenden Versuchen.
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Durch Schwefelammonium reducirt liefert das Aethylnitrit
nach E. Kopp #) glatt Alkohol und Ammoniak ; desgleichen
erhielt Geuther **) bei Einwirkung von Zink und verdiinn-
ter Schwefelsdure bei 0° sehr grofse Mengen von Ammoniak ;
dem daraus bereiteten Salmiak, den er in reichlicher Quan-
titdt darstellte, konnte er durch Alkolol eine Spur Salz einer
organischen Base entziehen ; er erhielt aber hiervon so wenig,
dafs er dasselbe nicht rein erhalten konnte. Geuther ver-
muthet, dafs sich hierbei etwas .dethylamin gebildet habe;
nachgewiesen ist diefs nicht, denn der von Geuther ge-
fundene Platingehalt steht in der Mitte zwischen dem des
Platinsalmiaks und des Platinithylamiuchlorids. Allein sollte
auch seine Vermuthung richtig sein, so ist doch ein in so
kleiner Menge auftretendes Nebenproduct fiir die Beurtheilung
der Constitution des Aethylnitrits irrelevant, zumal auch das
Amyluitrit bei der Reduction mit Zink und Schwefelséure
(Guthrie) ***) nur Ammoniak und Amylalkohol giebt, wih-
rend das in dieser Abhandlung zu beschreibende Nitrodthan
bei der Reduction ganz glatt Aecthylamin liefert. (Uebrigens
konnte man sich die Bildung einer Spur Aethylamin in Geu-
ther’s Versuch durch die Anmahme erkliren, das von ihm
angewandte Aethylnitrit habe eine kleine Menge Aecthylnitrat
enthalten ; da letzterer Korper, wie bekannt, durch Ammoniak
in Aethylamin tbergefihrt wird, so konnte das Aethylamin
entstanden sein, als Geuther das Reactionsproduct zur Ge-
winnung des gebildeten Ammoniaks mit Alkali destillirte, wo-
bei also freies Ammoniak auf etwa vorhandene Spuren von
Aethylnitrat in der angenommenen Weise wirken konnte.)
Auf alle Fille wird man als wesentliche Producte der Reduction

*) Gmelin, org. Chem. X, 765.
**) Diese Annalen 107, 218.
*¥®) Daselbst RN, 82.
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des Aethylnitrits nur Ammoniak und Alkohol betrachten.
Wahrend sonach die chemischen Thatsachen dem Aethylnitrit
die Formel C,H;—O—-NO zuweisen, ist auf Grund physikals-
scher Beobachtungen schon vor Jahren (1856) eine andere
Ansicht ausgesprochen worden. Im Verlaufe seiner bewunde-
rungswiirdigen Untersuchungen iiber die Beziehungen zwischen
physikalischen Eigenschaften und chemischer Zusammensetzung
hat H. Kopp auch die specifischen Volumina einiger Sal-
petrigsduredther bestimmt *); aus den Beobachtungen folgert
er (S. 34) : ,Die s. g. salpetrigsauren Aetherarten sind nach
dem, was fir die Bestimmung ihrer spec. Volume vorliegt,
allerdings auf den Typus Wasserstoff und nicht auf den Typus
Wasser zu beziehen.* Im Sinne der heutigen Schreibweise
konnen die hervorgehobenen Gegensétze ,Typus Wasserstofl
und ,Typus Wasser¢ fiir den vorliegenden Fall aber wohl
kaum anders gedeutet werden, als dafs, nach Kopp’s An-
sicht, dem Aethylnitrit nich¢ die Formel :

C.H,

NO }O oder C“I}I{5>O

sondern vielmehr die Formel :

Cﬁgg} oder |

02

zukomme. Zu diesem Resultat gelangte Kopp durch die fol-
gende Schlufsfolgerung. Wie bekannt, ergab sich nach Kopp’s
Untersuchungen fir eine grofse Anzahl von Verbindungen
das spec. Vol. von C = 41 und von H = 5,5; fiigt man
hierzu die Annahme, das spec. Vol. von NO; sei = 33, so
ergeben sich fiir die spec, Yolume der Salpetrigither folgende,
mit der Beobachtung gut ibereinstimmende Zahlen :

*) Diese Annalen 100, 29.
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Berechnet Gefunden
Balpetrigsaures Methyl 60,5 61,6
. Aethyl 82,5 (79,2) 83,3-83,5-84,6
» Amyl 148,5 148,4
Untersalpetersiure (NOg) 33 31,7-33,4.

Auch die spec. Volume einiger Salpeterather gaben fiir
Theorie und Versuch gute Harmonie. Ich glaube nun, dafs
man die Resultate dieser Untersuchungen Kopp’s iiber die
spec. Yolume noch in einer anderen Weise interpretiren kann,
als es damals von dem beriihmten Forscher geschehen ist, und
dafs sich die erhaltenen Versuchsresultate eben so gut mit
der Annshme vereinigen lassen, dafs die Salpetrigither Ver-
bindungen des Wassertypus, also Aetherarten in gewohn—
lichem Sinne seien. Macht man némlich die Annahme, das
spec. Yolum von NO sei = 25,2 und adoptiri alle iibrigen
von Kopp festgestellten Zahlen, namiich fir C 11, fir H 5,5
und fiir extraradicalen O 7.8 *), so erhdlt man genau die-
selben theoretischen Zahlen fiir die spec. Volume, und zwar
wiirde natiirlich dann umgekebrt anzunehmen sein, dafs die
Verbindungen auf den Wassertypus zu beziehen seien, wie
es die chemischen Thatsachen fordern; z. B. fir Aethylnitrit

Cf\%}/o berechnete sich das spec. Volum :

Cy 22
H, 275
Extraradicales O 7,8
NO 25,2
82,5

¥) Die den heutigen Vorstellungen noch nicht angepafsten Begriffe
des extra- und intraradicalen Sauerstoffs kann man fiir derartige
Betrachtungen wohl so pricisiren, dafs man als ,extraradical“ den
Sauerstoff der Hydroxylgruppe, der Salze und der Aetherarten,
als ,intraradical* den der Ketone, Aldehyde und organischen
Siureradicale, mit einem Wort den beiderseitig an ein Kohlen-
stoffatom gebundenen Sauerstoff bezeichnet. Vielleich! darf man
allgemeiner als extraradical den an zwei, als intraradical den an
ein Atom gebundenen Sauerstoff bezeichnen.
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also genau die ndmliche Zahl, welche Kopp berechnet hat;
desgleichen ergeben sich fiir die tbrigen Nitrite :

CH
NO”}O 60,5

CﬁHi 1 .
No}o 148,5
und fiir NO, 33

also genau die auch von Kopp berechneten Zahlen; und
diefs ist ganz natiirlich und selbstverstindlich; denn die Zahl
25,2, die ich fiir das spec. Vol. von NO angenommen habe,
ist eben nichts anderes als 33 — 7,8, d. h. als das spec. Vol.
von NO, minus spec. Vol. von 1 extraradicalem O %*). So
lafst sich also das spec. Vol. dieser Nitrite eben so gut mit
der Annahme vereinigen, dafs dieselben dem Wassertypus
angehoren, und ich glaube daher, dafs fiir derartige Verbin-
dungen die Bestimmung des spec. Yolums zur Ermittelung der
Constitution nicht ausreicht, namentlich so lange wir nicht
die spec. Volume einer Anzahl wahrer Nitroverbindungen
kennen, um aus ihnen die Raumerfiilllungen der beiden iso~
meren Gruppen —O—NO und —NO, bestimmen und mit
einander vergleichen zu kénnen. Auch ist ja bis jetzt der
Begriff ,extraradicaler und ,intraradicaler Sauerstoff streng
nur fiir nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff haliende Ver-
bindungen definirbar. Wie es sich in dieser Hinsicht mit an
Stickstoff gebundenen Sauerstofl verhalt, lifst sich noch nicht
bestimmen ; ist z. B. der beiderseitig an Stickstoff gebundene
Sauerstoff der Gruppe N=O in Bezug auf das spec. Volum
ganz gleich wie der Sauerstoff der Aldehyde, Ketone und
organischen Saureradicale zu behandeln ? Diels wire gewils

*) Man wiirde dann wohl die dissociirte Untersalpetersdure NO, als
0]

N=O schreiben miissen, was mit dem oben aus der Constitution

des Amylendinitroxyds Abgeleiteten iibereinstimmt.
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nicht ohne Weiteres anzunehmen. Gegen die obige Ableitung,
dafs die beobachteten spec. Volume der Nitrite sich eben so
gut mit der Annahme des Wassertypus wie des Wasserstofi-
typus vereinigen lassen, konnte man aber eines einwenden :
Kopp hat auch das spec. Volum einer wirklichen Nitrover-
bindung, namlich des Nérobenzols bestimmt und mit der
Theorie ziemlich gut ibereinstimmend gefunden. Da nun

. . . R C6H5 C:H
diese Verbindung sicker die Formel 1‘|IO oder 1\3502} hat, so

2
sollte man erwarten, dafs wenn die Salpetrigither dem Wasser-
typ angehdren und dieser ein besonderes spec. Yolum bedingt,
das Nitrobenzol ein anderes spec. Yolum haben werde, als es
sich nach den fiir die Salpetrigither geltenden Regeln be-
rechnet. Doch scheint mir dieser Einwand nicht eben schwer-
wiegend ; denn selbst abgesehen davon, dafs ja die Atom-~-
complexe : —0—NO und —NO, das namliche spec. Volum
haben konnen, liegen Griinde vor, welche gerade die mit dem
Nitrobenzol ausgefiihrte Untersuchung als weniger entschei-
dend erscheinen lassen, wie die mit den iibrigen von Kopp
untersuchten Verbindungen : 1) ist das beim Nitrobenzol er-
haltene Resultat weniger mit der Theorie ibereinstimmend,
als die iibrigen (berechnet 126,5, gefunden 122,6 bis 124,9);
?2) wandte Kopp fiir die Untersuchung ein Niirobenzol an,
dessen Siedepunkt er bei 218° liegend annimmt (den corrigir-
ten Siedepunkt fand er bei 219 bis 220°, direct beobachtet
war 214 bis 215° bei 7294 MM.). Man weifs aber heute,
dafs reines Nitrobenzol sehr bedeutend niedriger, nimlich bei
2050, siedet (der Siedepunkt des flissigen (1,2) Nitrotoluols
liegt bei 222 bis R23%); es scheint daher nichi unmoglich,
dafs das von K opp untersuchte Nitrobenzol nicht unbetrécht-
liche Mengen von héher siedender Substanz enthalten habe,
so dals die Untersuchung desselben auf sein spec. Volum, als
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des einzigen bisher untersuchten wirklichen Nitrokorpers,
nicht von so grofsem Werthe ist, wie die iibrigen spec. Yolum-
bestimmungen Kopp’s, und eine sichere Beurtheilung der spec.
Volume der Nitroverbindungen vor der Hand noch nicht
thunlich erscheint.

Nach alle dem glaube ich, dafs man die Ergebnisse der
spec. Volumbestimmung der Salpetrigither heute nicht mehr
als Argumente betrachten kann, welche die aus chemischen
Thatsachen abgeleitete Constitutionsformel derselben zw eifelhaft
machen konnen; vielmehr kann man nicht einmal behaupten,
dafs physikalisches und chemisches Verhalten dieser Korper
schiecht mit einander harmoniren. Spruchreif wird die Frage
jedenfalls nicht eher, als bis die spec. Volume einer Anzahl
von Nitroverbindungen ermittelt sein werden ).

Spiter haben noch Mendelejeff **) und v. Rich-
ter #%¢) jhre Ansicht iiber die Constitution der Salpetrig-
dther ausgesprochen und dieselben fiir die wahren Nitrover-
bindungen der Fetireihe erklirt. Beide Chemiker &ufserten
sich hieriiber, bevor das Nitrodthan und seine Homelogen be-
kannt waren, und die Griinde, die sie anfithren, finden durch
die inzwischen erfolgie Entdeckung dieser Korper ihre Er-
ledigung.

3) Versuche zur Ez'hfiikrung von Stickstoff-Sauerstoff-
radicalen in Fettkirper.

Um N- und O-haltige Radicale durch Vermittelung des
Stickstoffs, also analog den Nitroverbindungen der aromatischen

*) Wie mir Herr Kopp freundlichst mittheilte, ist auch Er heute
nicht der Ansicht, dafs die spec. Volume der Salpetrigiither gegen
die jetzt iiblichen Constitutionsformeln des Nitroithans und des
Aethylnitrits sprechen.

*¥) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft &, 990.
#¥%) Daselbst 4, 467.
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Reihe, an Reste aus der Gruppe der Fettkorper anzulagern,
richtete ich zundchst mein Augenmerk auf das Stickoxyd,

weil diefs vermdge seiner ungesittigten Natur(NfO)am ehe-

sten fahig schien, sich an organische Reste zu lagern; doch
habe ich in dieser Richtung nur negative Resultate erhalten.
Zimmtsiiure wird von durch Kalilauge gewaschenem
Stickoxyd nicht angegriffen, eben so wenig wirkt reines Stick-
oxydgas auf Amylen. Um bei letzterem Korper hohere Tem-
peraturen anwenden zu kénnen, benutzte ich dann eine ge-
sittigte Auflosung von Stickoxyd in wisseriger Eisenvitriol-
lésung und operirte in zugeschmolzenen Réhren; doch fand bei
gelindem Erhitzen keine Reaction statt, bei hoher Temperatur
trat zwar Einwirkung ¢in, allein in ganz anderem Sinne als
erwartet war; es hildete sich ein dufserst unangenehm (mer-
captanartig) riechendes Oel, welches schwefelhaltig war, da-
gegen keinen Stickstoff enthielt. Es war also die Schwefel-
siure des Eisenvitriols reducirt und zur Wirkung gekommen.

Ein giinstigerer Erfolg schien sich Anfangs bei Anwen-
dung von salpetriger Sdure zu zeigen. Lafst man auf Amylen
einen Strom salpetriger Séure einwirken (aus arseniger Siure
und Salpetersiure), so findet sehr lebhafte Reaction und Er-
wérmung stalt, so dafs man, will man nicht sehr viel Amylen
verlieren, eine kriftig wirkende Kiltemischung anwenden
mufs. Das Product der Reaction ist ein in Wasser unter-
stnkendes, tief grin geférbtes Oel, welches vielleicht identisch
ist mit dem griinen Oel, das Guthrie durch Einwirkung von
rauchender Salpetersiure auf Amylen erhielt. Eine sichere
Reinigung des Oels ist mir so wenig wie Guthrie bei dem
von ihm erhaltenen gelungen. Dasselbe verliert seine griine
Farbe selbst nicht beim Waschen mit Natronlauge. Mit
Wasserdampfen ist es leicht und vollstindig destillirbar und
geht hierbei mit derselben griinen Farbe dber. Fiir sich ist
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es nicht destillirbar, zersetzt sich vielmehr beim Erwirmen
unter lebhafter spontaner Erhitzung und reichlicher Gasent-
wickelung. Aber weder hierbei noch bei der Destillation mit
Wasserdimpfen treten jemals rothe Dédmpfe auf, so dafs sich
die Substanz wesentlich anders verhilt, als das vonKekulé*®)
durch Einwirkung von Salpeterschwefelsiure auf Aethylen er-
haltene stickstoffhaltige Oel C,H;N;O;. Mit Natronlauge ge-
waschen, mit Wasser destillirt und iber Chlorcalcium ge-
trocknet blieb es anfangs immer noch grin, wurde aber
lingere Zeit aufbewahrt hellgelb.

Die Analyse des (nicht mit Wasser destillirten) Productes
gab 43,16 C, 7,08 H, 13,75 N.

Nach der Destillation mit Wasser wurde gefunden :

1 .
C 45,5 45,7 .
H 7,2 7,2
N 13,6 13,4,

Diese Zahlen stimmen ziemlich gut fiir eine Verbindung
von der Formel C;sH3sN,Og fiir die durch Destillation mit
Wasser gereinigte Substanz :

,Berechnet Gefunden im Mittel
C 45,9 45,6
H 7,1 7,2
N 14,3 13,5.

Natiirlich ist auf diese Uebereinstimmung nur geringer
Werth zu legen, denn es ist keine Garantie vorhanden, dafs
man es mit einer einheitlichen Substanz zu thun hatte; und
da Guthrie in dem von ihm erhaltenen Oel die Anwesen-
heit einer gewissen Menge von Amylnitrat nachgewiesen und
diefs also sicher ein Gemenge war; so scheint, bei der Aehn-
lichkeit der von mir erhaltenen und Guthrie’s Substanz, ein
Gleiches auch bei der meinigen nicht unwahrscheinlich.

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 2, 329.

Anpal. d. Chem. u. Pharm. 171. Bd. 2
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Um einen Einblick in die Constitution, wenigstens die Art
der Bindung des Stickstoffs in dem Oel zu erhalten, wurde
dasselbe reducirt. Hierbei entstand neben viel Ammoniak eine
flichtige Base von intensivem, an Amylamin erinnernden Ge-
ruch, die sich aus der concentrirten Losung ihres salzsauren
Salzes als gelbe Oeltropfchen abscheiden liefs. Da weder ihr
dufserst zerfliefsliches Chlorhydrat, noch ein Gold- oder Pla~
tinsalz krystallisirt erhalten werden konnte, von der Base
iiberhaupt nur wenig und diefs sehr schwer frei von Ammo-~
niak zu erhalten war, so wurde die Untersuchung aufge-
geben. -

Uebrigens scheint die Binwirkung der salpetrigen Saure
auf Verbindungen mit doppelter Bindung allgemeiner zu sein;

so wirkt dieselbe auf Eugensduremethylather (Dimethoxyl-

OCH;
allylbenzol) CGH3}OCH3 unter lebhafter Erhitzung
CHg'——CHZCHZ

ein; die entstehenden Producte sind aber nicht derart, dafs
sie zur weiteren Untersuchung einladen.

Nach all’ diesen vergeblichen Versuchen, Fettkorper zu
nitriren, gelang es mir endlich, eine Reaction aufzufinden,
welche das erstrebte Ziel in sehr befriedigender Art er-
reichte. Dieselbe besteht in der Einwirkung von salpetrig-
saurem Silber auf Jodiire, und ihr Verlauf entspricht der
Gleichung :

RJ + AgNO; = AgJ 4 R—NO,.

Diese Reaction hat sich bisher als eine ziemlich allge-
meine erwiesen; denn ich habe bis jetzt mit ihrer Hiilfe die
Mononitroderivate des Aethans, Methans, Propans (zwei Modi-
ficationen) und Pentans dargestellt. Mehrfach nitrirte Ver-
bindungen habe ich bis jetzt mit ihrer Hillfe noch nicht er-
halten. Ich lasse wun die Beschreibung von Darstellung,
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Eigenschaften, Umsetzungen und Derivaten der bisher erhal-
tenen nitrirten Kohlenwasserstoffe folgen.

1. Nitrirte Kohlenwasserstoffe der Fettreihe.

4) Nitrodthan. Einwirkung von Jodithyl auf salpetrig-
saures Silber.

Jodithyl, auf trockenes salpetrigsaures Silber *) gegossen,
gerith sogleich in lebhaftes Kochen; gleichwohl habe ich zur
Vollendung der Reaction jedesmal die Mischung noch einige
Stunden im Wasserbade am aufsteigenden Kiihler erhitzt. Das
gebildete Product ward im Oelbade abdestillirt und sodann
durch Rectification gereinigt. Die Reinigung bietet keinerlei
Schwierigkeiten ; wird das Product mit eingesenktem Thermo-
meter destillirt, so geht zuerst eine fliichtige, stark jodhaltige
Flissigkeit iber, von der nachher die Rede sein soll; alsbald
aber steigt das Thermometer iber 100° und das nunmehr
iibergehende Product braucht nur noch ein- bis zweimal rec-
tificirt zu werden, um vollig constant bei 111 bis 113° zu
sieden. Das Product erwies sich vollkommen jodfrei, ergab
dagegen bei der Kaliumprobe einen betrichilichen Stickstoff-
gehalt ; seine Zusammensetzung ist, wie nach seiner Bildungs~
weise zu erwarten war : CoH;NO,, es ist also isomer mit dem
salpetrigsauren Aethyl, von welchem es sich indessen durch
einen um 96° C. hoher liegenden Siedepunkt unterscheidet.
Ich bezeichne diese Verbindung, welche man sich ohne
Schwierigkeit in beliebiger Menge rein verschaffen kann, als

*) Bilber und Jod kénnen bei diesen Versuchen nicht durch billigers
Materialien ersetzt werden. Bei Anwendung von Bleinitrit gelang
die Reactien nicht. Bromithyl, Chloressigéther, Aethylenbromid
wirken beim Kochen noch nicht auf Silbernitrit ein.

2



20 Meyer, iber die Nitroverbindungen

Nitrodthan und werde zeigen, dafs dieser Name in der That
dem Verhalten der Substanz durchaus entspricht.
0,2660 Grm. Substanz gaben 0,3154 CO, und 0,1656 H,O.

0,2910 Grm. gaben 46,9 CC. feuchtes Stickstoffigas bei 14° C. und
746,4 MM, Druck.

Berechnet

P S Gefunden
C, 24 32,00 32,33
H, 5 6,67 6,91
N 14 18,67 18,61
0, 32 42,66 —

75 100,00.

Die Stickstoffbestimmung des Nitrodthans sowie der nach-
her zu beschreibenden Nitroverbindungen erfordert einige
Vorsicht; nur bei Anwendung einer sehr langen Schicht
Kupfer und folglich auch einer aufsergewohnlich langen Ver-
brennungsrohre und bei langsam geleiteter Verbrennung wird
das Stickgas frei von Stickoxyd erhalten.

Das Nitrodthan bildet eine vollkommen farblose, wasser-
helle, stark lichtbrechende Flissigkeit, von angenehm #ther-
artigem, eigenthiimlichem Geruche. Mit Wasser ist es nicht
mischbar und sinkt in demselben langsam unter. Sein speci-
fisches Gewicht betragt 1,0582 bei 13° C. (bezogen auf Was-
ser von gleicher Temperatur). Es siedet vollkommen unzer-
setzt, wie erwahnt, bei 111 bis 113° C. (uncorrigirt). In
einem Apparate, bei welchem sich der Quecksilberfaden des
Thermometers ganz im Siedegefifs befand, wurde der Siede-
punkt bei 737, MM. Barometerstand zu 143 bis 114° C.
beobachtet. Der Dampf des Nitrodthans, selbst weit iber den
Siedepunkt erhitzt, detonirt nicht. Er ist entziindlich und
verbrennt mit fahler Flamme.

Die Formel CH;NO, und die Moleculargréfse wurden
durch die Bestimmung der Dampfdichte controlirt, welche, im
Hofmann’schen Apparate im Wasserdampfstrome genommen,
ergab :
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Barometerstand 762 MM.

Kalte Quecksilbersiule 110 MM.
Quecksilbersiule im Dampf 454 MM.
Zimmertemperatur 15° C.
Dampftemperatur 100° C.

Gewicht der Substanz 0,0432 Grm.
Volum des Dampfes 66,4 CC.

Hieraus ergicbt sich fir dic Dampfdichte :
Berechnet fiir H = 1 Gefunden
37,6 36,9.

Bei der Darstellung des Nitrodthans auf die angegebene
Art bildet sich stets eine betrachtliche Menge von gewohn-
lichem Salpetrigsiuredther. Derselbe entweicht bei seinem
niederen Siedepunkt (4 16° C.) zum Theil als im Kihler
sich nicht condensirendes Gas, welches in mit Wasser ge-
fillten und in Wasser umgestiilpten Reagensglisern aufge-
fangen und an seinen charakteristischen Eigenschaften, dem
Geruche, der leichten Entziindlichkeit, der intensiven fahlen
Flamme, mit der es verbrennt u. s. w., erkaunt wurde. Ein
anderer Theil des Aethylnitrits bleibt in der Fliussigkeit gelost
und ist in der oben erwihnten jodhaltigen fliichtigen Fliissig-
keit enthalten.

Um das Aethylnitrit in sicherer Weise nachzuweisen, ver-
band ich in einem Versuche das Ende des aufsteigenden Kiih-
lers mit einem absteigenden und mit Eiswasser gekiihlten
Rohr, das in eine mit Eis gekiihlte Vorlage miindete. Der
Salpetrigather konnte so leicht in betrdchtlicher Menge fliissig
gesammelt werden. Da derselbe eine merkliche Menge Jod-
dthyl mitgerissen hatte, so kann es nicht Wunder nehmen,
dafs der Siedepunkt nicht ganz constant und etwas zu hoch,
namlich bei 18 bis 21° statt bei 16° gefunden wurde.

Es ist mir bei den oft wiederholien Darstellungen des
Nitroathans nicht gelungen, das ganze Jodathyl in die Reaction
zu ziehen, sondern stets war das bei der Rectification zuerst
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tibergehende Product stark jodhaltig. Gleichviel oh ich die
Mischung von Joddthyl und Silbernitrit Stunden lang in zu-
geschmolzenen Rohren erhitzte, ob ich einen Ueberschufs von
Silbernitrit anwandte und diefs langsam in kleinen Portionen
in das (von selbst ins Sieden gerathende) Jodithyl eintrug,
immer blieb etwa 1/; des Jodéthyls und selbst noch gréfsere
Mengen unangegriffen.

In meiner vorliufigen Publication iber das Nitrodthan
(Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 5, 402) gab
ich an, bei der Darstellung desselben die Abscheidung von
Krystallen beobachtet zu haben, die ich fir eine organische
Yerbindung hielt, die ich aber, da ich zu wenig davon erhielt,
nicht untersuchen konnte. Ich habe diese Krystalle seither
gesammelt und habe gefunden, dafs dieselben nichts anderes
sind als Salpeter, der dem angewandten Silbernitrit von seiner
Darstellung her (aus AgNO; und KNOp) noch anhaftete.

Die fliichtige Fliissigkeit, welche bei der Rectification des
Productes auftritt, ist ilren Eigenschaften nach wohl nichts
anderes als eine Mischung von salpetrigsaurem Aethyl mit
dem unangegriffenen Jodathyl; sie enthalt Stickstoff und Jod
und riecht sowohl nach Jodéthyl als nach salpetrigsaurem
Aethyl; sie beginnt bei der leisesten Erwérmung zu sieden
und es entweicht zuerst Aethylnitrit; der Siedepunkt steigt
ohne constant zu werden von 30 bis iber 80° um sich dann
schnell zum Sicdepunkt des Nitrodthans zu erheben und hier
vollig constant zu bleiben. Da sich das Jodathyl und Aethyl-
nitrit durch Fractioniren nicht trennen liefsen, so vermuthete
ich einen Augenblick, die Fliissigkeit sei eine Verbindung der
beiden; doch macht es das Fehlen eines constanten Siedepunkts
viel wahrscheinlicher, dafs sie nur eine mechanische Absorp-
tion von Aethylnitrit in Jodathyl ist.

Ich habe im Verlaufe dieser Untersuchungen fast ein
Kilogramm Nitrodthan in groéfseren und kleineren Parlieen
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dargestellt, und daher iber die zweckmifsigste Darstellung
dieses Korpers einige Erfahrungen gewonnen. Hierbei hat es
sich zunichst gezeigt, dafs die Ausbeute und Reinigung eine
ganz gleiche ist, ob man kleine (100 Grm.) oder grofsere
Mengen (4 Pfund) salpetrigsaures Silber auf einmal anwendet.
Um daher die Methode, welche ich als die geeigneiste ge—
funden, etwas genauer anzugeben, will ich eine in etwas
grofserem Mafsstabe ausgefiihrte Darstellung beschreiben #),
bei welcher ich von Herrn Dr. Wurster wesentlich unter-
stiitzt worden bin.

Um grofsere Mengen Silbernitrit darzustellen fanden wir
es sehr zweckmifsig, concentrirte Losungen von Silbernitrat
(2400 Grm.) und Kaliumnitrit (1500 Grm.) lewwarm mit
einander zu vermischen und alsdann erkalten zu lassen; der
Niedersclilag wird dann viel leichter und schneller auswasch-
bar; das Auswaschen gelingt mit der Bunsen’schen Pumpe
sehr schnell, das erhaltene Silbernitrit wird dann im Wasser-
bade getrocknet. 2090 Grm. so dargestelltes Silbernitrit wur-
den in einen gerdumigen Rundkolben gebracht, der mit einem
doppelt durchbohrten Kork geschlossen war.  Vermittelst
der einen Durchbohrung ist er mit einem grofsen und weiten
aufwirts gerichteten Kiihler verbunden, durch die andere geht
ein Scheidetrichter, welcher zur Aufnahme des Jodéathyls dient.
Es wurden nun 1700 Grm. Jodathyl allmilig zufliefsen ge-
lassen, und zwar ganz okne den Kolben zu bewegen (was
wir fir die allmilige Durchdringung des Nitrits sehr zweck-
méfsig fanden); das Jodir wurde ohne dulsere Kiihlung in
solchen Intervallen zugelassen, dafls die Flissigkeit fortdauernd

*) Nach dieser Methode wird gegenwirtig in der unter der bewlhr-
ten Leitung des Herrn Dr. G. Krimer stehenden chemischen
Fabrik von C. A. F. Kahlbaum in Berlin das Nitrodthan fabrik-
mifsig dargestellt.
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lebhaft kochte, aber doch nicht allzurasch, um ein Ueber-
steigen der Flissigheit durch den Kiihler zu vermeiden, was
bei dem stiirmischen Verlauf der Reaction sonst zu befiirchten.
Nachdem alles Jodathyl zugegeben war, wurde der Kolben
noch einige Zeit im Wasserbade erhitzt. Verfihrt man so,
und unterlifst namentlich das frither von mir empfohlene Um-
schiitteln des Kolbens, so bleibt die so ldstige Bildung von
compacten Klumpen Silbernitrit aus und ist eine Vermischung
des Nitrits mit Sand, welches die Wiedergewinnung des Sil-
bers so aufserordentlich erschwert (da der Sand beim Schmel-
zen des Jodsilbers mit Soda ein Ueberschdumen durch COg-
Entwickelung fast unvermeidlich macht) alsdann ganz iber-
flissig.  Der Inhalt des Kolbens wurde darauf zuerst im
Wasserbade abdestillirt und das Destillat zurickgestelli; darauf
wurde das gebildete Product im Oelbade abdestillirt, so lange
noch etwas iiberging. Diefs Destillat lieferte bei der Recti-
fication 266 Grm. noch eiwas jodhaltiges, bei 108 bis 114¢
siedendes Nitroiathan. Nun wurde der Riickstand, eine zu-
sammengesinterte graue Masse von Jodsilber und unangegrifle-
nem Silbernitrit, fein gepulvert und in gleicher Weise das
zuerst im Wasserbade Abdestillirte darauf gegossen, wobei
wieder lebhafte Erwarmung eintrat. Auf diese Art wurden
nochmals 75 Grm. Nitrodthan von 108 bis 114° Siedepunkt
erhalten. Um aus den so dargestellten 341 Grm. fast reinen
Nitrodthans »6llig reines zu erhalten, kochie man das Product
so lange mit etwa 10 Grm. AgNO, am aufsteigenden Kiihler,
bis es jodfrei war, und rectificirie es nochmals bis zum Siede-
punkt 111 bis 113° C., wobei die Quantitit sich noch etwas,
aber nicht allzusehr verringert. So erhilt man, gleichviel ob
man mit grofsen oder kleinen Mengen arbeitet, immer fast
genau 50 pC. der theoretischen Menge Nitrodthan, und es
scheint daher, dafs bei der Reaction nahezu gleiche Mengen
von Aethylnitrit und Nitrodthan entstehen.
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5) Einwirkung von Eisen und Essigsdure auf das Nitro-
d@than.

Wenn die Anschauung, die ich mir von der Constitution
des Nitrodthans gebildet hatte, richtig war, so mufste dasselbe
bei der Reduction Amidodthan (Aethylamin) liefern ; der Ver-
such hat diese Voraussetzung vollkommen bestatigt. Bei der
Ausfithrung desselben empfiehit es sich, die sogleich zu er-
wihnenden Vorsichtsmafsregeln anzuwenden, da man dann
das Aethylamin sofort vollig rein erhilt, wihrend dasselbe,
wenn man die Reaction zu stirmisch verlaufen lifst, mit ge-
ringen Mengen von Zersetzungsproducten verunreinigt ist.

Das Nitrodthan wird in einem Kolben mit einem Ucber-
schusse von Eisenfeilspahnen versetzt, darauf Essigsiure und
einige Tropfen Wasser hinzugefiigt. In der Kalte findet keine
Einwirkung statt, erwdrmt man aber, so tritt eine heftige
Reaction ein, bei welcher die Flissigkeit in stiirmisches Sie-
den gerith, wenn man nicht kithlt. Man taucht deshalb, so-
bald sich der Beginn der Reaction zeigt, den Kolben in Kkaltes
Wasser und lafst die Reaction sich so langsam vollenden, dafs
die Fliissigkeit niemals siedet. Verfihrt man in dieser Weise,
so erhdlt man durch Destillation der Flissigkeil mit Kalilauge
und Auffangen der Dampfe in verdiinnter Salzsiure ohne
weitere Reinigung sogleich vollkommen reines salzsaures
Aethylamin. Die Reaction verlauft aufserst glatt und liefert
eine vortreffliche Ausbeute an Aethylamin; ihr Verlauf ent-
spricht vollkommen der Reduction von Nitrobenzol zu Anilin.
Das salzsaure Salz, auf dem Wasserbade moglichst weit ein-
gedampft, erstarrt beim Erkalten iiber Schwefelsdure zu einer
prachtvollen, an der Luft dufserst zerfliefslichen Krystallmasse,
in welcher sich zuweilen mehr als zolllange, mehrere Milli-
meter dicke prismatische Krystalle abscheiden. Die Krystalle
losen sicht leicht und vollstandig in kaltem absolutem Alkohol,
die wisserige Losung derselben, mit Kali iibersattigt, entwickelt
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stark ammoniakalisch riechende, sehr brennbare Dampfe von
reinem Aethylamin. Fir diesen Versuch mufs man, wenn
man sogleich chewmisch reines Aethylamin erhalten will, auch
absolut reines Nitroithan anwenden. Nimmt man das von
108 bis 114° siedende Product, so bildet sich in Folge des
Gehalts an Aethylnitrit eine kleine Menge Ammoniak, das
man durch Behandeln des Chlorhydrats mit Alkohol entdeckt;
bei Anwendung des reinen Nitrodthans entsteht indefs Zeine
Spur Ammoniak.

Das Platinsalz wurde in schonen goldgelben perlmutter-
glinzenden Blattchen erhalten, die ohne weitere Reinigung
analysirt wurden, und welche vollkommen den Habitus des
Aethylaminplatinchlorids besafsen. Die Analyse ergab :

0,2130 Grm. gaben 0,0829 Platin,
0,3637 Grm. gaben 0,1318 CO, und 0,1120 H,O0.

Berechnet Gefunden
¢, 48 9p5 9,87
Hy, 16 3,18 3,41
Pt 197,4 89,29 38,92
Cl, 213 42,39 —
N, 28 559 —
502,4 100,00.

Diese Reaction beweist, dafs das Nitrodthan in seiner Con-
stitution den aromatischen Nitroverbindungen entspricht, und
seine Isomerie mit dem Salpetrigither mufs demnach durch
die schon oben gebrauchten Formeln ausgedriickt werden :

C,H,~—0—NO C,H,—NO,

Aethylnitrit (Siedep. 16°) Nitrodithan (Siedep. 111 bis 113°).

In Bezug auf die Constitution des Nitroathans wie der
Nitroverbindungen iiberhaupt bleibt noch die Frage, ob in
ihnen der Stickstoff drei- oder fiinfwerthig anzunehmen ist;
ich lasse diese Frage, als zur Zeit noch nicht spruchreif, un-
erortert.
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Aus der Bildung des Nitrodthans einen Schlufs auf die
Constitution des salpetrigsauren Silbers ziehen zu wollen ist
nicht wohl méglich, da sich, wie ich gezeigt habe, beide iso-
mere Aethylderivate gleichzeitig bilden; man kdnnte vielleicht
vermuthen, dafs im Molecul des Silbernitrits mehrere Gruppen
NO;Ag mit einander verbunden wiren, von denen die eine
die Structur O;N-—, die andere ON—O— besifse; eine Vor-
stellung , die. unter Annahme von 5-werthigem Stickstoff
wenigstens, nicht unméglich ist und die z. B. durch folgende
Formel ausgedriickt werden konnte :

NT0_ag

N0
Doch halte ich dieselbe keineswegs, namentlich da wir nichts
tiber die Moleculargriofse des Salzes wissen, fir irgendwie
bewiesen und fiilhre sie nur an, um darauf hinzuweisen, dafs
die gleichzeitige Bildung beider Isomeren erklirbar ist, ohne
intramoleculare Umlagerung anzunehmen, welche die That-
sachen umschreibt, anstatt sie zu erkliaren. Auch gewinnt
eine solche Annahme jedenfalls dadurch nicht gerade an
Wahrscheinlichkeit , dafs, wie nachher ausgefiihrt werden
wird, aus Jodmethyl und Silbernitrit nus Nitromethan, dagegen

kein Methylnitrit entsteht.

6) Finwirkung der Alkalien auf Nitrodthan.

In Kalilauge lost sich das Nitrodlhan unter freiwilliger
Erwirmung auf; dasselbe ist hier nicht mechanisch geldst,
denn obwohl es mit Wasserddmpfen édufserst flichtig ist, lafst
es sich durch Kochen der mit Wasser verdiinnten Losung
nicht entfernen. Uebersitligt man indessen mit verdinnter
Schwefelssure, so wird das Oel mit unverinderten Eigen-
schaften wieder abgeschieden.
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Da der gewdhnliche Salpetrigédther durch Erbitzen mit
Alkalien in salpetrige Saure und Alkohol zerfillt, so schien
mir die Anstellung des entsprechenden Versuches mit Nitro-
athan von Interesse, und ich erhitzte daher die Losung des-
selben in starker wisseriger Kalilauge einige Stunden im zu-
geschmolzenen Rohr auf 100% Die Verbindung wird hierbei
vollig zersetzi, allein nicht in glatter Weise. Es bilden sich
reichliche Mengen von Ammoniak, wihrend die alkalische Losung
salpetrige Sdure enthielt, die durch Destillation mit verdinnter
Schwefelsdure frei gemacht und an dem braunlichen Dampfe,
dem Geruche sowie den Reactionen mit Eisenvitriol, Jodkalium
und Kaliumpermanganatlosung leicht erkannt wurde. Gleich-
zeitig enistehen geringe Mengen eines pfeffermiinzartig rie-
chenden Oels; ob Alkohol gebildet wird, konnte ich nicht mit
voller Sicherheit nachweisen, da ich denselben auf keine
Weise ganz von dem ebenfalls in Wasser ziemlich ldslichen
und mit Wasserdampfen leicht fliichtigen Oele trennen konnte.

) Metallderivate des Nutrodithans.

Die Nitroverbindungen der Fetireihe unterscheiden sich
in Bezug auf ihre Constitution in einem Punkte wesentlich
von denen der aromatischen Reihe : sie enthalten Wasserstoff
und die Nitrogruppe an demselben Kohlenstoffatome, wihrend
eine derartige Nihe von H und NO; bei den aromatischen
Verbindungen naturgemifs unméglich ist; demgemifs ist selbst
in den hdchst nitrirten aromatischen Kohlenwasserstoffen kein
Wasserstoffatom durch Meialle vertretbar, wie etwa im Nitro-
form oder der Knallsiure. In der Fettreihe geniigt dagegen
bereits der Eintritt einer Nitrogruppe, um einem Kohlen-
wasserstoff das Verhalten einer schwachen einbasischen Sdure
beizulegen.

Wie schon mitgetheilt 1ost sich das Nitrodthan in Kali-
lauge auf und wird durch Siuren unverdndert wieder abhge-
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schieden. Die aus der alkalischen Losung abgeschiedene
Substanz stimmt im Siedepunkt, der bei 112° gefunden wurde,
und allen Eigenschaften véllig mit der urspriinglichen Substanz
iiberein. Auch Ammoniak l0st die Substanz, allein, wie es
acheint, unter tieferer Zersetzung. Es ist indessen aufser-
ordentlich leicht, die Metallderivate des Nitrodthans rein dar-
zustellen, und zwar kann diefs auf zweierlei Art geschehen :
entweder man behandelt das mit trockenem Benzol verdiinnte
Nitrodthan mit Natriumscheiben, welche sich unter stiirmischer
Gasentwickelung in ein weifses Pulver verwandeln, das man
nur mit Aether auszuwaschen braucht, um es vollig rein zu
erhalten; oder man versetzt das Nitrodthan mit alkoholischer
Natronlauge, wobei es sogleich unter Erwirmung zu einer
weifsen Salzmasse erstarrt, welche auf dem Filter mit abso-
lutem Alkohol ausgewaschen und im Wasserbade getrocknet
wird. Die letztere Darstellungsmethode erlaubt, das Natrium-
nitrodthan ohne die mindeste Schwierigkeit und in jeder Menge
darzustellen und ist gleichzeitig eine empfindliche Reaction
auf das Nitrodthan, da die Natriumverbindung in kaltem Alko-
hol nur wenig loslich ist und das Nitrodthan daher selbst in
sehr kleinen Mengen noch mit alkoholischer Natronlauge einen
Niederschlag giebt. Das Natron darf nicht durch Kali ersetzt
werden, selbst concentrirte alkoholische Kalilauge giebt mit
Nitroathan keinen Niederschlag, eben so wenig alkoholisches
Ammoniak.

Die Zusammensetzung des im Wasserbade und schliefs-
lich iiber Schwefelsiure getrockneten Niederschlages entspricht
der Formel C;H,NaNQ;; es ist also ein Wasserstoffatom des
Nitrodthans durch Natrium ersetzt :

0,3996 Grm. Substanz gaben mit HCl eingedampft und schwach
gegliht 0,2411 NaCl.

0,0922 Grm. gaben 0,0547 NaCl.
0,1348 Grm. gaben 0,0813 NaCl.
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Gefunden
Berechnet T T T
CHNO, 74 7629 - - -
Na 23 237 23,72 2342 23,66
97 100,00.

Analyse I. und II. wurden mit der mittelst Natrium, III. mit der
mittelst alkoholischer Natronlauge dargestellten Substanz aus-
gefiihrt.

Das Salz bildet ein weifses, leichtes, anscheinend amor-
phes Pulver, welches beim Erhitzen wie Schiefshaumwolle
verpufft. Es explodirt indessen erst in ziemlich hoher Tem-
peratur. Erhitzt man es in einem engen Reagensrohr in der
Flamme, so zersetzt es sich mit einem pistolenschufsartigen
Knall. Fir sich lingere Zeit aufbewahrt zersetzt es sich
allmélig unter Briaunung, doch lafst es sich immerhin wochen-
lang unzersetzt erhalten. In Wasser ist das Salz aufserordent-
lich leicht ldoslich und an feuchter Luft zerfliefst es rasch.
Sduren scheiden aus der Losung Nitroathan ab. In Alkohol *)
ist das Salz, wie erwahnt, sehr schwer loslich, in vielem Al-
kohol l6st es sich auf und scheidet sich beim Yerdunsten iiber
Schwefelsqure in Aggregaten von wenig charakteristischer
Form ab, die an der Luft alsbald zerfliefsen.

*) Die Schwerloslichkeit der Natriumsalze der nitrirten Kohlenwasser-
stoffe, welche bewirkt, dafa dieselben mit alkoholischer Natron-
lauge sofort erstarren, ist fiir die Darstellung dieser Korper sehr
verwerthbar; denn beim Rectificiren der aus AgNO, und Jodiiren
erhaltenen Nitrokorper erhdlt man stets Mittelfractionen, die aus
Gemengen des Nitrokiorpers mit dem isomeren Salpetrigsiureither
oder auch etwas unzersetztem Jodiir bestehen. Aus diesen Mittel-
fractionen kann man natiirlich, da sie durch das Rectificiren schon
sehr klein gemacht sind, den Nitrokorper nicht durch Destillation
rein darstellen. Diesolben sind aber keineswegs verloren, sondern
man kann das gesuchte Product aus ihnen leicht durch Féllung
mit alkoholischer Natronlauge gewinnen, wobei die Nebenproducte
in die alkoholische Losung tibergelhen, wihrend die Nitroverbindung
als in Alkohol schwerlosliche Natriumverbindung ohne Weiteres
rein erhalten wird.
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Die wisserige Losung des Natriumnitrodthans -wird durch
Chlorbaryum und essigsaures Blei nicht gefallt. Salpetersaures
Quecksilberoxydul erzeugt einen mifsfarbig grauen, salpeter-
saures Silber einen weifsen kisigen Niederschlag, der aber
schon nach wenigen Momenten dunkelbraun und alsbhald durch
Silberabscheidung vollig schwarz wird, so dafs wir von der
Analyse abstehen mufsten. Kupfervitriol erzeugt eine tief
griine, Bisenchlorid eine blutrothe Losung. Ein aufserordent-
lich schdénes und bestindiges Doppelsalz wird mit Quecksilber-
chlorid erhalten. Setzt man Sublimatldsung zu einer concen-
trirten wisserigen Losung von Natriumnitrodthan, so triibt sich
die Flissigkeit und erstarrt nach einigen Augenblicken zu
einem aus weifsen Nadeln bestehenden Krystallbrei, welcher
mit kaltem Wasser, worin die Krystalle nur wenig ioslich
sind, ausgewaschen wird. Diese Substanz besitzt dic Formel
HgClCH,NO;, und ist daher eniweder als :

Gl _C,H,NO,
Hg\C,H,,NO, oder alg Hg\C:H:NO: - HgCl,

anfzufassen.

0,2833 Grm. Substanz gaben 0,2129 Hg8, 0,1182 AgCl und 0,0075 Ag.

Berechnet Gefunden
r——————
C,HNO, 74 23,91 —
Hg 200 64,62 64,77
Cl 35,5 11,47 11,18
309,5 100,00.

In vielem Wasser lost sich die Verbindung und die Lo-
sung scheidet auf Zusatz von Sauren Nitroithan ab.

Was die Constitution des Natriummitroédthans betrifft, so
unterliegt es keinem Zweifel, dafs die Nitrogruppe und das
Natriumatom sich an demselben Kohlenstoffatom befinden, wie
die Formel :

o

Na
CH o,
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ausdrickt, Diese Ansicht soll nachher durch das Verhalten
der gebromten Derivate noch direct bewiesen werden.

Die Darstellung eines Azodthans aus Nitrodthan ist mir
bisher nicht gelungen. Als ich eine Losung von Nitroédthan
in Kalilauge mit der erforderlichen Menge Natriumamalgam
behandelte, wurde auffallenderweise, nachdem das Amalgam
zergangen war, durch Sdure wnverdndertes Nitrodthan abge-
schieden ; ich will indessen bemerken, dafs sich beim Ansduern
ein aufserst stechender, zu Thrianen reizender Geruch bemerk-
lich machte, den ich schon 6fter beim Arbeiten mit Nitrodthan
beobachtet habe, iiber dessen Ursache ich indessen bisher im
Unklaren bin. Auch in alkoholischer Losung liefs sich Nitro—
dthan durch Natriumamalgam nicht in 4zodthan umwandeln.

Mit Schwefelkalium liefert Nitroathan ein mercaplanartig
riechendes Oel.

8) Nitromethan.

Unmittelbar nachdem ich die ersten Mittheilungen iiber
das Nitrodthan und das nachher zu beschreibende Nitropentan
veroffentlicht hatte, habe ich auch das wnitrirte Grubengas
durch Einwirkung von Jodmethyl auf salpetrigsaures Silber
dargestellt; doch habe ich diesen Korper nur wenig unter-
sucht, denn wenige Wochen nach dem Erscheinen jener
ersten Mittheilungen erfuhr ich durch eine mir seitens des
Herrn Kolbe freundlichst ibersandte Zuschrift, dafs dieser
das dem Nitrodthan homologe Nitromethan (er bezeichnet
es als Nitrocarbol) ebenfalls und unabhéngig von meinen Ar-
beiten erhalten habe, und zwar durch Einwirkung von Kalium-
nitrit auf chloressigsaures Kali in concentrirter siedender
wisseriger Losung nach der Gleichung :

CH,Cl

cobx + NOK + H,0 = KCl + CH,NO, -+ KHCO,.
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Ich habe mich daher darauf beschrinkt, die Reaction
zwischen Silbernitrit und Jodmethyl, die ich ohne Kenntnifs
von den Arbeiten Kolbe’s zu haben bereits ausgefiihrt hatte,
festzustellen, das Nitromethan durch die Analyse seines Na-
triumsalzes als solches zu charakterisiren, und endlich durch
Vergleichung des nach Kolbe’s und nach meiner Methode
bereiteten Productes die Identitdt beider festzustelien.

Salpetrigsaures Silber wirkt auf Jodmethyl mit noch
grofserer Heftigkeit ein, als auf Jodathyl, und das so ent-
stehende Nitromethan ist ein in Wasser untersinkendes, eigen-
thiimlich riechendes Oel, welches bei circa 99° siedet und
sich dem Nitrodthan sehr &hnlich verhilt. Kolbe giebt den
Siedepunkt des Nitromethans zu 101° an; auch ich habe fiir
das nach seiner Methode bereitete Product den Siedepunkt
ganz consiant bei 101° gefunden, und halte seine Angabe fir
die richtigere, da das von mir dargestellic Nitromethan noch
nicht ganz constant siedete. Bei der absoluten Uebereinstim-
mung der nachher zu beschreibenden sehr charakteristischen
Reactionen ist an der Identitit durchaus nicht zu zweifeln.
Es zeigt ebenfalls das Verhalten einer schwachen Saure; mit
alkoholischer Natronlauge erstarrt es unter Erwirmung zu
einem aus feinen durchsichtigen Nadeln bestehenden Kry-
stallbrei. Die Natriumverbindung hat die Formel CHyNaNO,,
doch enthalt dieselbe frisch bereitet 1 Mol. Krystallalkohol;
bei wiederholten Darstellungen dieses Korpers (durch Fillen
von Nitromethan mit alkoholischer Natronlauge) fiel es mir
nimiich auf, dafs die Ausbeute jedesmal grofser war, als die
durch die nachstehende Bildungsgleichung angedeutete :

CH,NO, 4 NaOH = H,0 -+ CH&%2
und diefs legte die Vermuthung nahe, dafs sich hierbei zu-
nichst eine Alkoholverbindung cnzg';‘)g 4 GHO bilde, die

Annal. d. Chem. u. Pharm. 171. Bd. 3
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erst bei lingerem Liegen iiber Schwefelsdure in die alkohol-
freie Verbindung Cﬂyg‘& iibergehe.

Diese Vermuthung wurde denn auch durch den Versuch
bestitigt. Analysen, die mit nur kurze Zeit iiber Schwefel-
sdure getrockneter Substanz angestellt wurden, fiihrten zwar
nicht genau, doch annshernd zu der Formel der obigen Alko-
holverbindung ; eine weitere Bestitigung der Annahme von
Krystallalkohol in der urspriinglich durch Fillung erhaltenen
Substanz liefert die Einwirkung von Chloracetyl auf dieselbe,
wobei ein unverkennbarer Geruch nach Essigither auftritt.
Ich mufs iibrigens bemerken, dafs diefs der einzige bisher von
mir beobachtete Fall einer Alkoholbindung durch die Natrium-
verbindung eines nitrirten Kohlenwasserstoffes ist, und dafs ich
weder beim Natriumnitrodthan noch den Natriumverbindungen
der nachher zu beschreibenden isomeren Nitropropane eine
ahnliche Erscheinung beobachtet habe.

Die Analyse der durch lingeres Liegen iiber Schwefel-
siure von Krystallalkohol befreiten Verbindung ergab :

0,1219 Grm. Substanz gaben 0,0862 NaCL

Berechnet Gefunden
CH,NO, 60 72,29 —_
Na 23 27,71 27,72
83 100,00.

Das Natriumnitromethan gleicht der Aethanverbindung, ist
aber weit weniger bestindig. Fiir sich aufbewahrt briunt es
sich viel eher als Nalriumnitrodthan ; an der Luft zersetzt es
sich , rasch beim Erwirmen, aber weniger heftig als die
Aethanverbindung, auch ist es weniger hygroscopisch als
diese ; seine concentrirte wisserige Lisung zersetzt sich nach
einigen Minuten plotzlich von selbst unter starker spontaner
Erhitzung. Concentrirte Schwefelsdure zersetzt es unter hef-
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tiger Reaction, die sich einmal (bei grofseren Mengen) zur
Entflamaiung und Explosion steigerte.

In Wasser gelost giebt das Natriumnitromethan mit Metall-
salzen sehr charakteristische Fallungen : Bleiacetat giebt einen
weilsen, Quechsilberchlorid einen hellgelben, salpetersaures
Quecksilberoxydul einen schwarzflockigen Niederschlag, sal-
petersaures Silber eine gelbe, fast momentan sich schwirzende
Fallang, Eisenchlorid einen dunkelbraunrothen, Kupfervitrio]
einen schonen blatigrinen Niederschlag. Bis in die kleinsten
Details geénau dieselben Reaclionen giebt die Natriumverbin-
dung des nach Kolbe's Verfahren bereiteten Nitromethans.

Wird Nitromethan mit alkoholischem Kalf versetzt, so
gerith die Mischung ins Sieden und scheidet eine schwarz-
braune Masse ab.

Die Einwirkung von Jodmethy! auf salpetrigsaures Silber
verlauft ibrigens insofern anders, als die von Jodithyl, als
hier nicht eine gewisse Menge Jodmethyl unzersetzt bleibt,
sondern das Product ohne Weiteres fast vollig jodfrei ist;
auch die Bildung von gewdéhnlichem Methylnitrit (Siedepunkt
— 129 haben wir in diesem Falle nicht beobachtet, vielmehr
war die Ausbeute an Rohproduct, von welchem kein Tropfen
unter 80° iberging, fast 90 pC. der theoretischen.

Unter den Metallderivaten des Nitromethans beansprucht
die Quecksilberoxydverbindung, welche man durch Fallen der
Natriumverbindung mit Sublimatlosung als gelbes Pulver er-
hdlt, wegen ihrer ungeheuer explosiven Eigenschaften ein ge-
wisses Interesse, so dafs leider bei der Entdeckung derselben
ein Unfall zu beklagen war ). Im feuchten Zustande ist die-
selbe gefahrlos zu behandeln, sie kann sogar ohne Verinderung
mit Wasser gekocht werden; trocken explodirt sie aber schon

*) Vgl. V. Meyer und A. Rilliet, Berichte der deutschen chemi-
schen Gesellschaft &, 1030.

3+
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beim Umriihren mit einem Glasstabe mit furchtbarer Gewalt.
Um die Explosivitdt derselben etwas niher kennen zu lernen
stellte ich einen vergleichenden Versuch mit pikrinsaurem
Kali an. Eine Quantitdt von nach der Schitzung circa zwei
Milligrammen Kaliumpikrat, auf einem Platindeckel mit der
Flamme erhitzt, zersetzte sich unter einem zischenden Ge-
rdusch ; die nidmliche Menge Quecksilbernitromethan, in gléi-
cher Weise erhitzt, erzeugte einen Knall wie ein Pistolen~
schufs, wihrend der Platindeckel von dem Dreieck, auf dem
er lag, etwa einen Meter hoch in' die Luft geschleudert wurde.
Die Explosivitit dieser Verbindung, welche an und fiir sich
nicht iberraschen wiirde, gewinnt etwas Auffallendes, weil das
Quecksilbernitroiithan durchaus nicht explosiv ist; der Grund
dieser Verschiedenheit beruht wahrscheinlich in der Zusammen-
setzung ; denn wiahrend die (krystallisirende) Aethylverbin-

dung die Formel ngng“NOg hat, also ein Doppelsalz ist

bei welchem das Quecksilberchlorid gewissermafsen als Ver-
ditnnungsmittel wirkt, ist die pulverige amorphe Methylver-
bindung vermuthlich nach der Formel Hg(CHyNO;); zusam-
mengesetzt; eine Analyse derselben habe ich indefs nicht
ausgefiihrt.

9) Normales Nutropropan.

Normales Jodpropyl (dasselbe entstammte der vortreff-
lichen C. A. F. K ahlbaum’schen Fabrik fiir Alkoholpriparate)
zu trockenem salpetrigsaurem Silber (etwas mehr als die theo-
retische Menge) gegossen, wirkt auf dasselbe unter lebhafter
Erwirmung ein. Ich fand es zweckmifsig, das fein gepul-
verte Silbernitrit mit seinem gleichen Volumen Sand zn men-
gen, da hierdurch das Zusammenballen zu grofsen Stiicken,
welches sonst leicht eintritt, erschwert wird.
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Zur Vollendung der Reaction wurde noch einige Zeit im
Wasserbade am aufgerichteten Kiihler erwirmt, das Reactions-
product im Oelbade abdestillirt, mit Wasser gewaschen, iiber
Chlorcalcium getrocknet und rectificirt. Hierbei zeigt sich
das beim Nitrodthan Beobachtete wieder bestitigt, namlich die
gleichzeitige Bildung von Salpetrigsdurepropylither neben dem
als Hauptproduct aufiretenden Nitrokorper. Das Product be-
ginnt bei circa 50 bis 60° zu sieden (bei dieser Temperatur
geht ein leichtes, genau wie Salpetrigsdureéthylather riechen-
des Oel idber, das unzweifelhaft Salpetrigsdurepropyléther ist
und das ich nicht naher untersuchte) ; das Thermometer steigt
nun stetig und rasch iber 100° und das nunmehr Uebergehende,
bei weitem die grofste Menge des Ganzen, destillirt nach ein
Paar Rectificationen zwischen wenigen Graden. Die so er-
haltene Substanz ist normales Nitropropan :

CH,—CH,—CH,—NO,.

Das Nitropropan lafst sich eben so wie das hernach zu
beschreibende Pseudonitropropan nicht so leicht von ganz
constantem Siedepunkte erhalten, wie das Nitrodthan. In
meinen vorldufigen Publicationen habe ich die Siedepunkte der
beiden Nitropropane zu 122 bis 127° und zu 142 bis 1170
angegeben; ich habe seither die Verbindungen von neuem
rectificirt und bin dazu gelangt, dieselben schirfer, namlich
bis Zu Temperaturintervalien von 2 und 3° zu bestimmen.

Die Analyse des normalen Nitropropans ergab :

0,1940 Grm. gaben 0,2830 CO, und 0,1436 H,O.

Berechnet Gefunden
et e,
Cs 36 40,4 39,74
H, 7 7,8 8,22
NO, 46 51,8 —_
89 100,0.

Das normale Nitropropan bildet ein farbloses durchsich-
tiges, leicht bewegliches Oel, welches mit Wasser nicht misch-
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bar und nur so wenig schwerer als dieses ist, dafs die Tro-
pfen dessetben, in Wusser gebracht, erst nach léngerem Hin-
undherschwenken zu Boden sinken. Der Siedepunkt liegt bei
125 bis 127°C., also circa 14° hoher als der des Nitrodthans
(41t bis 113%.

In seinem Verhalten gleicht es dem Nitrodthan aufser-
ordentlich ; sein Geruch ist #therartig, doch von dem des
Nitroathans deutlich zu unterscheiden. In wasseriger Kali~
lauge lost es sich, wie Nitroathan, unter Erwirmung; mit
alkoholischer Natronlauge versetzt erstarrt das Nitropropan
desgleichen augenblicklich unter Erwdrmung zu einer weifsen
Salzmasse, mit alkoholischer Kalilauge erwirmt es sich, giebt
indessen, wie Nitrodthan und -methan, keinen Niederschlag.

Die Natriumverbindung, mit Alkohol ausgewaschen und
iber Schwefelsdure im Vacuum getrocknet, bildet ein weifses
Pulver, das beim Erhitzen wie die Aethanverbindung verpuft.
Thre Zusammensetzung ist, wie zZu erwarten war,

CHNE.
0,1602 Grm. gaben 0,0835 NaCl.
Berechnet Gefunden
CHNO, 788 1792 -
Ne 23 20,8 20,4
111 100,0. '

Die Natriumverbindung in Wasser gelost giebt wie die
entsprechenden Verbindungen des Aethans und Methans sehr
charakteristische Féllungen mit schweren Metallsalzen; Silber-
nitrat erzeugl einen weifsen, allmilig hellbraun werdenden,
Quecksilberchlorid einen weifsen krystallinischen, salpetersaures
Quecksilberoxydul einen schwarzflockigen, Bleizucker einen
weifsen Niederschlag; Chlorbaryum gicbt keine Reaction,
Eisenchlorid eine tief blutrothe, Kupfervitriol eine schon griine
Losung.
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Diese Reactionen erlauben, ganz abgesehen von dem ver-
schiedenen Siedepunkt, das Nitropropan scharf sowohl vom
Nitromethan als Nitrodthan zu unterscheiden.

10) Pseudonstropropan.

Nach den Angaben von Linnemann, nach welchen
die normalen Radicale der Fettreihe so leicht in isomere iiber-
gehen, welche methylreicher sind, schien es nicht unmaglich,
dafs das im vorigen Abschniite beschriebene Niiropropan, das
aus normalem Jodpropyl dargestellt war, kein normales sei,
sondern dafs sich dasselbe im Entstehungszustande (&hnlich
den Butylacetaten nach Linnemann) in das dem Pseudo-
propylalkohol entsprechende Isomere :

CH;—CHNO,—CH,

umgewandelt habe. Der einfachste Weg zur Untersuchung
dieser Frage bestand in der Darstellung des Pseudonitropropans
aus Pseudopropyljodiir und salpetrigsaurem Silber. Der Ver-
such zeigte, dafs hierbei ein durchaus vrrschiedenes, niedriger
siedendes Isomeres erhalten wird. Es ist demnach die vorhin
beschriebene Verbindung normales, die jetzt zu beschreibende
Pseudonitropropan, und es finden bei der Bildung dieses Kor-
pers durchaus keine Umlagerungen statt.

Die Einwirkung des Pseudopropyljodiirs auf salpetrigsaures
Silber ist schon einmal uniersucht worden. Im Jahre 1869
liefs Herr Silva, mit einer Untersuchung iber Pseudopropyl-
verbindungen beschaftigt, beide Korper auf einander ein-
wirken, in der Absicht, den Salpetrigséureisopropylather dar-
zustellen, und bheschreibt denselben als ein leichtes, auf Wasser
schwimmendes, salpetrig riechendes Oel vom Siedepunkt 45° C.
Nach meinen Erfahrungen iiber die Natur dieser Reaction
konnte ich itber den Grund dieser seltsamen Angaben nicht
in Zweifel sein; wie beim Aethan, Propan (und Pentan) bildet
sich auch hier eine gewisse Menge des Salpeirigsauredihers,
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welcher sehr wohl bei 45° C. sieden mag; der bei der Reac-
tion gebildete Nitrokorper aber, welcher natiirlich weit tiber
100° sieden mufs, wurde von Herrn Silva ibersehen, da er
offenbar nicht vermuthete, dafs das im Kolben befindliche Jod-
sitber nach beendigter Destillation im Wasserbade noch eine
organische Substanz enthalte.

Jodpseudopropyl und salpetrigsaures Silber wirken unter
Erwirmung auf einander ein (das Silbersalz wurde auch hier
mit Sand gemengt). Zur Beendigung der Reaction wurde
noch einige Zeit im Wasserbade am aufwirts gerichteten
Kiihler erwirmt und sodann im Wasserbade destillirt; hierbei
ging ein leichtes Oel iiber, welches im Wesentlichen die von
Silva angegebenen Eigenschaften besafs. Als im Wasser-
bade nichts mehr iiberging, wurde die Destillation im Oelbade
fortgesetzt, wobei ein von dem ersten Product véllig ver-
schiedenes Oel iiberdesiillirte. Das so erhaltene Product, mit
Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium getrocknet und recti-
ficirt, bildet ein farbloses wasserhelles Liquidum, welches bei
115 bis 118° C. siedet. Dasselbe besitzt die grofste Aehn-
lichkeit mit dem normalen Nitropropan, von welchem es sich
indessen durch den um 10° niedriger liegenden Siedepunkt
unterscheidet, ist wie dieses nur wenig schwerer als Wasser,
und ergab bei der Verbrennung die ndmlichen wie die beimn
normalen Nitropropan gefundenen Zahlen.

0,2279 Grm. Substanz gaben 0,3337 CO; und 0,1689 H,0.

Berechnet Gefunden
Cy 36 40,4 39,92
H, 7 7,8 8,20
NO, 46 51,8 —
89 100,0.

Mit alkoholischer Natronlauge versetzt erstarrt dasselbe
ebenfalls zu einer weissen Masse, welche mit Alkohol ge-
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waschen und itber Schwefelsiure getrocknet bei der Analyse
das fiir die Formel Csﬂﬁggz berechnete Resultat ergab.

0,1665 Grm. Substanz gaben 0,0832 NaCl.
0,0267 Grm. gaben 0,0135 NaCl,

Berechnet Gefunden
CHNO, 88 79,2 -
Na 23 20,8 19,6 21,2
111 100,0.

Von der isomeren Natriumverbindung des normalen Nitro-
propans unterscheidet es sich durch seine grofsere Loslichkeit
in Alkohol und namentlich im Wasser, welche bewirki, dafs
dasselbe an der Luft sehr leicht zerfliefst. Im Uebrigen gleicht
es derselben, indem es beim Erhitzen wie diese verpufft und
in Wasser geldst mit den schweren Metallsalzen folgende
Reactionen giebt :

AgNO; giebt einen hellgelben, sich sehr schnell schwir-
zenden Niederschlag, Fe,Cl; eine blutrothe, CuSO, eine griin-
gefirble Losung, Quecksilberchlorid giebt einen weifsen kry-
stallinischen, salpetersaures Quecksilberoxydul einen schwarz-
flockigen Niederschlag. Bleizucker und Chlorbaryum geben
keinen Niederschlag. Als charakteristischer Unterschied der
isomeren Nitropropane ist daher anzufithren, dafs die Natrium-
verbindung des normalen durch Bleizucker gefallt, die des
Pseudo- durch dasselbe Reagens nicht gefdllt wird. Dieser
Unterschied tritt aber nur bei den frisch bereiteten Natrium-
verbindungen hervor; denn das Natriumpseudonitropropan ist
so zersetzbar, dsfs es selbst in verschlossenen Gefifsen nach
einiger Zeit theilweise in kohlensaures Natron ibergeht und
dann natiirlich mit Bleizucker ebenfalls einen weifsen Nieder-
schlag (von Bleicarbonat) giebt. Mit alkoholischer Kalilauge
giebt das Pseudonitropropan wie die iibrigen Nitroverbindungen
keinen Niederschlag, erwarmt sich aber damit lebhaft.
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Die vier vorstehend beschriebenen Nitrokohlenwasserstoffe,
das Nitrodthan, -Methan, -Propan und -Pseudopropan be-
sitzen das Gemeinsame, dafs sie durch alkoholische Natron-
lauge gefdllt werden, wihrend das nachher zu beschreibende
Nitropentan keinerlei Metallverbindungen giebt. Die mit den
Natriumverbindungen erhaltenen Niederschlige sind so charak-
teristisch, dafs sie als sicherste Merkmale der einzelnen Nitro-

korper zu betrachten sind.

genden ibersichtlich zusammen :
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11) Nitropentan.

Trockenes salpetrigsaures Silber wurde mit der &quiva-
lenten Menge Jodamyl tbergossen; die Reaction, welche unter
lebhafter Erwarmung von selbst eintritt, wurde durch langeres
Kochen am aufsteigenden Kithler im Oelbade beendigi; wéih-
rend der Reaction entweicht etwas Stickoxyd. Der Inhalt
des Kolbens wurde abdestillirt, und ich erhielt so ein leichtes,
auf Wasser schwimmendes Oel, das den Geruch der Amyl-
verbindungen besafs. Die Ausbeute an Rohproduct betrug
96 pC. der theoretischen Menge, wenn man voraussetzt, dafs
die Reaction nach der gewdhnlichen Gleichung verlaufen war.
Wihrend das Nitrodthan ohne die mindesten Schwierigkeiten
vollig constani, die beiden Nitropropane nach wnehreren Rec-
tificationen zwischen wenigen Graden siedend erhalten werden,
ist die Reindarstellung des Nitropentans eine geradezu trostlose
Arbeit; obwohl der Salpetrigsaureamylither, von welchem
hierbei auch eine gewisse Menge entsteht, bei 95°, das Nitro-
pentan circa 60° hoher siedet, steigt das Thermometer stetig
und langsam, seibst bei tagelang forigesetzter fractionirter
Destillation, und erst nach etwa 80 Destillationen, bei denen
ich von Herrn Dr. Stiber mit unermidlicher Ausdauer
unierstitzt wurde, wurde bei weitem die grofsie Fraction bei
150 bis 160° erhalten. Dabei verschwanden indessen die
Mittelfractionen keineswegs uud selbst iber 160° ging eine
nicht ganz unbetrdchiliche Menge iber. Von ganz constantem
Siedepunkt konnte die Substanz {iberhaupt nicht erhalten wer-
den. Diefs Verhalten macht es sehr wahrscheinlich, dafs sich
bei der Einwirkung das Alkoholradical isomerisirt, wie diefs
Linnemann bei der Einwirkung der Jodire auf Silberacetat
beobachtet hat, und dafs ein Gemenge isomerer Nitropentane vor-
lag. Dafs eine Umlagerung stattgefunden scheint auch daraus
hervorzugehen, dafs das erhaltene Nitropentan keinerlei Metall-
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derivate zu bilden im Stande ist, iberhaupt in Alkalien un~
loslich ist; hiernach scheint es, als sei es eine tertidre Ver-
bindung und enthalte die Gruppe C(NO,;) in Verbindung mit
drei Kohlenstoflatomen (also keinen Wasserstoff mit der
Nitrogruppe an demselben Kohlenstoffatom), obwohl doch das
angewandte Jodamyl priméres war.

Das Nitropentan wurde aus der Fraction 150 bis 160°
durch Rectification (iiber Silbernitrit zur Entfernung einer
Spur Jodamyl), Waschen mit verdiinnter Natronlauge und
nochmalige Fractionirung erhalten; es bildet ein farbloses,
nach Amylverbindungen riechendes Oel, das auf Wasser
schwimmt. Den Siedepunkt kann ich, wie aus dem oben Ge-
sagten ersichtlich, nicht scharf angeben ; Fractionen vom Siede-
punkt 148 bis 153 und 156 bis 160 ergaben Zahlen, die
ziemlich gut zu der Formel C4H;;NO;. passen.

I. (Fraction 156 bis 160°) 0,2664 Grm. gaben 0,5040 CO; und

0,2311 H,0.

II. (Die nimliche Fraction.) 0,1359 Grm. gaben 0,2579 CO; und
0,1184 H,0.

III. (Fraction 148 big 153%) 0,1714 Grm. gaben 0,3201 CO; und
0,1494 H,O0.

IV. (Dieselbe Fraction.) 0,2169 Grm. gaben 20,5 CC. feuchten Btick-
stoff bei 13° C. und 752 MM. Druck.

V. (Neu dargestellte Fraction 148 bis 153°) 0,2023 Grm. gaben
20,8 CC. feuchten Stickstoff bei 10,9° C. und 741,38 MM.

Druck.
Gefunden
_Berochnet T, TR TR NS
C, 60 51,28 51,59 51,75 50,938  —  —
H, 1 9,40 9,63 968 968 —  —
N 14 11,9 - — — 11,05 11,95
0, 32 27,3 — - - _ =
117 100,00.

Eisen und Essigsiure wirken auf die Verbindung beim
gelinden Erwirmen heftig ein und die mit Kali ibersattigte
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Flassigkeit entwickelt den Geruch nach flichtigen Ammoniak-
basen.

Mit starker wisseriger Kalilauge zwei Stunden im zuge-
schmolzenen Rohr auf 100° C. erhitzt verschwand das Oel
bis auf eine kleine Menge; diese bestand wahrscheinlich aus
unangegriffener Substanz, insofern dieselbe bei der Probe mit
Kalium einen betrachtlichen Stickstoffgehalt ergab. Die un-
bedeutende Oelschicht wurde abgehoben und die alkalische
Flissigkeit mit verdinnter Schwefelsiure ibersittigt; hierbei
schied sich ein schweres hellgelbes Oel ab, das sich am
Boden des Geféfses ansammelt, sich in Alkalien 16st und durch
Sduren aus der Losung wieder ausgefilll wird. Die ange-
séiuerte Kalilosung, von dem schweren Oele abgehoben, schied
aus Jodkaliumlésung Jod ab und entfarbte Kaliumpermanganat-
losung, dieselbe scheint also salpetrige Saure zu -enthalten.

In Bezug auf die specifischen Gewichte der bisher dar-
gestellten Nitrokohlenwasserstoffe der Grubengasreihe mdchte
ich darauf aufmerksam machen, dafs das schwerste das Nitro-
methan ist, hierauf folgt das Nitrodthan, wihrend die speci-
fischen Gewichte der Nitropropane das des Wassers nur um
ein Minimum ibersteigen, Nitropentan aber auf Wasser
schwimmt. Die specifischen Gewichte nehmen also in umge-
kehrtem Sinne wie die Moleculargewichte ab.

Ich habe bis jetzt noch keine andere als die genannten
Jodiire durch Silbernitrit in Nitroverbindungen umwandeln
konnen. Mit Jodessigither konnte ich keine glatte Reac-
tion erzielen; Aethylenjodid wirkt in dtherischer Losung leb-
haft ein und liefert ein jod- und sickstoffhaltiges Oel, welches
auch durch wiederholte Behandlung mit AgNO; seinen Jod-
gehalt nicht verringerte. Da dasselbe wohl ohne Zweifel
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C,H;{JNO‘] ist, sich aber schwer reinigen lafst, da es sich leicht
unter Jodabscheidung zersetzt, so hoffte ich eine giinstigeren
Erfolg unter Anwendung von Chiorjodéthylen CQIL{?I erwar-

ten zu konnen; denn da AgNO, auf Chlorire (wie Chlor~
essigither u. s. w.) nicht einwirkt, so war hier die Bildung

von C,H;{glog zu erwarten. In der That wirkt Chlorjod-

ithylen (den Siedepunkt desselben fand ich bei 137 bis 138%)
auf salpetrigsaures Silber ein und liefert ein stechend riechen-
des, Chlor, Jod und Stickstoff enthaltendes Oel, aus welchem,
da es zwischen mehr als 100 Graden véllig inconstant siedete,
keine reine Verbindung erhalten werden konnte. Die Unter-
suchung der Reaction zwischen Methylenjodid und salpetrig-
saurem Silber ist noch nicht abgeschlossen.

Im Anschlusse an die Beschreibung der Einwirkung von
Silbernitrit auf Jodiire mochte ich noch ein Paar Versuche,
die ich mit anderen Silbersaizen angestellt habe, mittheilen.
Es ist nun mehrfach nachgewiesen, dafs bei der Einwirkung
der Jodiire auf Silbersalze in manchen Féillen nicht die ge-
wohalichen Aether, sondern neue isomere Verbindungen ent-
stehen. (Vgl. Carbylamine.) Es schien daher von Interesse,
die Einwirkung von Jodiiren auf andere Silbersalze kennen
zu lernen und aus diesem Grunde wurden einige Versuche in
dieser Richtung begonnen.

12) Einwirkung von Joddthyl auf salpetersaures Silber.

Giefst man Jodathyl auf trockenes fein gepulvertes Silber-
nitrat, so findet lebhafte Erwirmung statt. Um die Reaction
zu vollenden wurde die Mischung noch eine Stunde im zu-
geschmolzenen Rohre auf 110° erhilzt. Das vom Jodsilber
durch Destillation getrennte Product wurde mit Chlorcalcium
getrocknet und rectificirt. Nachdem etwas Jodathyl dber-
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gegangen war destillirte das Product bis zum letzten Tropfen
bei 83 bis 86° C.; auch alle andere Eigenschaften, der Ge-
ruch und namentlich die bei geringer Ueberhitzung der Diampfe
eintretende Explosion charakterisirte den Korper als gewdhn-
liches salpetersaures Aethyl. '

13) Joddthyl unJ Rhodansilber.

Diese beiden Verbindungen wirken, trocken gemengt,
nicht merklich auf einander, wohl aber beim Kochen, noch
besser beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 150 bis 200°.
Es entstand in reichlicher Menge cin Oel, das nach der Rgc~
tification vom ersten bis letzten Tropfen bei 141 bis 142°
tiberging, und das dem Rhodanéthyl in dem charakteristischen
Geruch und allen Eigenschaften vollig glich.  Aethylsenfél
war nicht die kleinste Spur gebildet worden. Da die Lehr-
biacher fiir Rhodanithyl den Siedepunkt 146° angeben, so
wurde zur Vergleichung Rhodandthyl nach der gewohnlichen
Methode (durch Destillation von athylschwefelsaurem Kalk
mit Rhodanammonium) bereitet. Dasselbe besafs den Siede-
punkt 141 bis 142° und alle Eigenschaften des oben be-
schriebenen Korpers. Wasser kochte in demselben Apparate
bei 99° C.

Da die Erwartung, auf diesem Wege Senfol zu erhaltens
sich nicht erfiillte, so wurde versucht, durch Erhitzen von
Rhodanidthyl in zugeschmolzenen Rohren Senfol zu erhalten,
dhnlich wie Weith das Phenylcarbylamin durch Erhitzen in
Benzonitril iiberfilhrte. Rhodaniathyl wird aber, selbst weit
iiber 250° erhitzt, nicht wesentlich veridndert, oberhalb 300°
findet Verkohlung statt.

Ill. Derivate des Nitrodgthans.

Ausgehend von den Metallderivaten des Nitroathans und
Methans habe ich vielfach versucht, Synthesen kohlenstoff-
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reicherer Nitrokorper (Sduren, Ketone, Kohlenwasserstoffe) zu
erhalten, bisher aber noch keinen entscheidenden Erfolg erzielen
konnen. Doch ist es gelungen, zwei Bromverbindungen des
Nitroathans zu isoliren.

Versetzt man eine wisserige Losung von Natriumnitro-
dthan mit einer Losung von Jod in Jodkalium, so tritt sogleich
Entfiarbung ein und es scheidet sich ein schweres oliges Jod-
substitutionsproduct ab. Die aufserordentliche Zersetzbarkeit
dieses Korpers, welcher selbst im Dunkeln allmilig, am Lichte
fast momentan Jod ausscheidet, veranlafste mich, statt dessen
die Untersuchung der entsprechenden Bromverbindung aufzu-
nehmen ; diese erhdlt man mit der gréfsten Leichtigkeit, wenn
man eine wisserige Losung von Natriumnitrodthan oder be-
quemer das mit der dquivalenten Menge wisseriger Kalilauge
vermischte Nitrodthan tropfenweise mit Brom versetzi. Jeder
Tropfen verschwindet unter Zischen, man fiigt unter Abkiih-
lung mit Wasser so lange Brom hinzu, bis die Flussigkeit
sich gelb farbt. Hierbei scheidet sich ein sehr schweres Oel
ab, das man durch Schiitteln mit einigen Tropfen verdunnter
Kalilosung entfirbt, mit Wasser wascht und {ber Chlor-
calcium trocknet.

Die Ausbeute an Bromproduct betrigt fast das Doppelie
des angewandten Nitrodthans. Dasselbe wurde der Destillation
unterworfen, und da sich Anfangs kein constanter Siedepunki
zeigte, systematisch [ractionirt.

Dieser Korper, ein nach Chlorpikrin riechendes Oel, dessen
Geruch heftig zu Thrénen reizt (die Fractionirung desseiben
ist eine dufserst beldstigende Arbeit), destillirt zwischen 100 und
160° und wird durch anhaltende fractionirte Destillation in zwei
Fractionen gespalten ; die eine, von circa 100 bis 120° siedend,
ist hauptséchlich unangegriffenes Nitrodthan; die zweite, um
150° siedend, wurde bei verschiedenen Operationen in ver-
schiedenen Temperaturgrenzen aufgefangen, ndmlich bei 140
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bis 160%, 145 bis 155% 152 bis 157°; ein wirklieh constanter
Siedepunkt wollte sich nicht zeigen. Brombestimmungen, mit
diesen Fractionen ausgefiihrt, ergaben :

60,1 60,0 60,5 pC. Brom,

wihrend Monobromnilredthan 51,9, Dibromnitrodthan 68,66 pC. Brom ver-
langt.

Hiernach konnte es kaum zweifelhaft sein, dafs die hoher
siedenden Fractionen ein Gemisch von Mono- und Dibrom-
netrodthan seien, welche sich durch fractionirte Destillation
nicht vollig von einander scheiden lassen. Wir haben nun,
wie wir unten zeigen wollen, gefunden, dafs es leicht ist, das
Dibromnitroéthan ohne Weiteres absolut rein aus diesem Ge-
mische abzuscheiden; fiir die Reindarstellung des Monobrom-
nitrodthans aber bleibt nur der in diesem Falle sehr zeit-
raubende und beschwerliche Weg, die fractionirte Destillation
der Substanz bis zum Zustande moglichster Reinheit fortzu-
setzen.

14) Monobromnitrodthan.

Dasselbe wird aus der bei 140 bis 160° siedenden Frac-
tion durch Destillation abgeschieden ; es bildet ein sekr schweres,
dulserst stechend riechendes Oel, das bei 145 bis 148° ohne
Zersetzung siedet.  Seine Zusammenseizung entspricht der

Formel QH&%B.

0,2505 Grm. Substanz gaben 0,1448 CO,; und 0,0730 H,O.

0,1370 Grm. gaben 11,4 CC. feuchten Stickstoff bei 16,9° C. und
721,7 MM. Druck,

0,2143 Grm. gaben 0,2643 AgBr und 0,0011 Ag.

0,1908 Grm. gaben 0,2371 AgBr und 0,0011 Ag.

Berechnet Gefunden

rem— st
C, 24 15,58 15,76 — —
H, 4 2,60 3,23 — _ _
N 14 9,10 — 9,16 - -
Br 80 51,94 —_— — 52,81 53,18
0, 32 20,78 — —_ - _

154 100,00.

Annal, d. Chem. u. Pharm. 171, Bd. 4
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Wie die Analyse zeigt, ist die Verbindung fast reines
Monobromnitroéthan, doch zeigt der eiwas zu hohe Bromge-
halt, dafls derselben noch immer etwas der bromreicheren Yer-
bindung anhaftet, welche véllig zu entfernen nicht gelang.

Das Monobromnitrodthan enthdlt wie das Nitrodthan
selbst H und die NO,~Gruppe an demselben Kohlenstoffaiom
und besitzt demnach saure Eigenschafien; in starkem wis-
serigem Kali oder Ammoniak 16st es sich unter Erhitzung
auf, mil concentrirter Natronlauge giebt es sogleich eine kry-
stallinische Verbindung, die aber in Wasser oder Alkohol so
leicht loslich ist, dafs sie nicht von Natronlauge befreit wer-
den konnte. Mit alkoholischem Ammoniak erstarrt es zu
einem Brei glinzender Krystallblittchen. Alle die so erzeugten
Salze enthalten aber schon Brommetall beigemischt, was auf
weitergehende Zersetzung deutet; demzufolge lifst sich das
Monobromnitrodthan auch nicht durch Losen in Alkalien und
Ausfillen mit Sauren reinigen. Versetzt man die kalische
Losung desselben mit Schwefelsaure, so scheidet sich das Oel
wieder ab (unter voribergehender Grinfirbung der Flissig-
heit), allein demselben ist nun eiwas von einem anderen
Korper (Nitroalkohol ?) beigemengt; der Siedepunkt des ab-
geschiedenen und getrockneten Oels ist weniger constant und
die letzten Antheile zersetzen sich bei der Destillation unter
gelinder Verpuffung und Entwickelung von schwarzen rufsen-
den Dampfen.

Leider wollte es nicht gelingen, das Bromatom dieser
Verbindung durch OH zu ersetzen. Kalihydrat liefert, wie
erwihni, mit dem Oel Krystalle, die aber hauptsichlich die
Kaliumverbindung des Bromnitrodthans sind ; liafst man héohere
Temperatur einwirken so tritt tiefer gehende Zerseizung
unter Bildung von Ammoniak ein; essigsaures Kali wirkt in
der Kilte nicht ein, bei gelindem Erwarmen aber findet stir-
mische, mit totaler Zersetzung und reichlicher Ammoniakent-
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wickelung endende Reaction stait. Ein dhnlicher Verlauf trat
bei dem Versuche ¢in, Bromnitrodthan durch Behandlung mit
Natriumathylat in Nitrodther tiberzufilbren. Als ich, um das
Bromnitrodthan in Dinitrobutan umzuwandeln, dasselbe trocken
mit molecularem Silber erhitzte, trat eine heftige Reaction
ein, bei welcher sonderbarer Weise der grofste Theil des
Bromnitrodthans in Nétrodthon umgewandelt wurde, wiéhrend
gleichzeitig hoher und inconstant siedende, nicht zu reinigende
Producte entstanden.

Was die Bildung des Bromnmitroédthans anbelangt, so er-
folgt dieselbe nach der Gleichung :

32H4{§0“ + Br, — KBr + i JN0

4] Br.

Man mufs sich, da das Bromnitroithan selbst saure Eigen-
schaften hat und sich also mit Kali verbindet, hiiten, einen
Ueberschufs von Kali anzuwenden, da sonst das Monobrom-
nitrodathan sogleich in Dibromnitrodthan ibergeht, nach der
Gleichung :

NO, JNoz
C,Hy{Br 4 Br, = KBr 4 C.HzBr
K | Br.

Uebrigens léifst es sich bei noch so vorsichtigem Arbeiten
nicht vermeiden, dafs bei der Darstellung des Bromnitrodthans
eine gewisse Menge Dibromnitrodthan entsteht und eine ent-
sprechende Menge Nitrodthan unangegriffen bleibt, was wohl
darin seinen Grund hat, dals ein Theil des Bromnitredthans
das Nitroathan aus seiner Kaliumverbindung abscheidet (indem
es selbst Bromnitrodthankalium bildet) und dasselbe so der
substituirenden Wirkung des Broms entzieht.

15) Dibromnitrodthan.

Diese Verbindung, welche in den oben erwihnten hoher
siedenden Fractionen ‘enthalien ist, konnte aus diesen durch
Rectification nicht abgeschieden werden. Die folgende Be-
trachtung fiibrte endlich zu einem Wege der Reindarstellung.

4 %
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Driickt man die Constitution des Mono- und Dibromnitro-
ithans durch folgende Formeln aus :

CH, CH,

| H | Br

¢ZBr und oL
\NO, \NO,

so sieht man, dafs das Dibromnitrodthan, trotzdem es reicher
an negativen Gruppen ist, vermuthlich keine sauren Eigen-
schaften besitzen wird, weil sich kein Wasserstoffatom an dem
mit NO, verbundenen Kohlenstoffatom befindet. Diese Ver-
schiedenheit wurde durch den Versuch bestétigt. Schiittelt
man die hoher siedenden Fractionen mit Kalilauge, so lost
sich ein grofser Theil (Monobromverbindung) unter starker
Erhitzung (die Losung erstarrt bei grofser Concentration zu
Krystallen), wihrend ein schweres Oel ungelost bleibt, das
selbst von der concentrirtesten Kalilauge nicht verdndert wird.
Diefs ist chemisch reines Dibromnitrodthan. Mit Wasser ge-
waschen und iiber Chlorcalcium getrocknet bildet es ein wasser-
helles, sehr bewegliches, mit Wasser nicht mischbares schweres
Oel von dem n#mlichen stechenden Geruche wie die Mono-
bromverbindung, welches vom ersten bis letzten Tropfen bei
162 bis 164° (corrigirt) siedet.
0,1334 Grm. gaben 0,2125 AgBr und 0,0008 Ag.

Berechnet Gefunden
————
C,HyNO, 73 31,34 —
Br, 160 68,66 68,21
233 100,00.

Die Thatsache, dafs das Dibromnitroithan, obwohl es reicher
an negativen Gruppen ist, als die Monobromverbindung, dennoch
absolut keine sauren Eigenschaften besitzt, wéilrend die Mono-
verbindung solche entschieden zeigt, scheint mir von nicht ge-
ringem theoretischem Interesse zu sein. Dieselbe kann kaum
anders erklart werden, als dadurch, dafs nur ein solches Wasser-
stoffatom der Nitrokérper, welches an demselben Kohlenstoffatom
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steht wie die Nitrogruppe, durch Metalle vertretbar ist, und
begriindet daher die folgenden Constitutionsformeln :
CH, CH, CH,

I —Na [ —Br
CE_xo, CH_xo,
Natriumnitroithan  Bromnitrosithan  Dibromnitro#ithan,

I
CBry(NOy)

Einwirkung der Schwefelsiure auf Nitrodithan.

Das Nitrodthan durch Einwirkung von Schwefelsdure und
Salpeterséure weiter zu nitriren, ist noch nicht gelungen. Da-
gegen hat die Einwirkung von Schwefelsiure allein mein
Interesse lingere Zeit in Anspruch genommen. Es entstehen
hierbei mindestens drei verschiedene Siduren, von denen ich
zwei im reinen Zustand crhalten und analysirt habe ; auch ist
es mir gelungen, die Bedingungen aufzufinden, unter denen
die eine oder die andere vorzugsweise entsteht, und in diesem
Sinne sollen die erhaltenen Resultate im Folgenden beschrieben

werden.

16) Einwirkung von rauchender Schwefelsiure.

Nitrodthan wurde unter Abkithlung in rauchender Schwefel-
sdurc gelost. Wird die vollkommen homogene Mischung, welche
sich ohne jede Gasentwickelung gebildet hatte, ganz gelinde
erwérmt, so tritt eine 4ufserst stiirmische, von lebhafter Gas-
eniwickelung begleitete Reaction ein, nach deren Beendigung
die Fliissighkeit voi'sichtig in Wasser gegossen und mit Baryum-
carbonat neutralisirt wird.

Die vom Baryumsulfat heifs filtrirte Flissigkeit scheidet
beim Erkalten eine reichliche Krystallisation atlasglinzender
Blattchen ab, die Mutterlauge liefert noch mehr davon. Durch
Umkrystallisiren aus siedendem Wasser wird das Salz leicht
rein erhalten und erwies sich als das Baryumsalz der dethylen-
disulfosdure.
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0,2385 Grm. gaben nach Carius’ Methode oxydirt 0,3523 BaSO,.
0,3185 Grm. gaben mit H,80, eingedampft und gegliiht 0,2315 BaSO,.

Berechnet Gefunden
C,H,0, 124 3815 —
3, 64 19,70 20,29
Ba 137 42,15 42,70
325 100,00.

Das leicht ldsliche Bleisalz hildet schuppenférmige Kry-
stalle, in denen (lufttrocken) 2 Mol. H,O gefunden wurden.
(Husemann fand 1/, H,0.) 4

0,5024 Grm. verloren 0,0430 Wasser (bei 120° C.).

Berechnet Gefunden
C,H,S,0Pb 335 91,65 —
2 H,0 36 8,35 8,55
431 100,00.

Auch das Silber- und Ammoniwnsalz wurden krystallisirt
erhalten. Die aus dem Bleisalz durch Schwefelwasserstoff ab-
geschiedene Sdure erstarrte tiber Schwefelsdure zu mehr als
zolilangen, fast fingerdicken, dufserst zerfliefslichen Prismen,
die bei 92° schmolzen, wihrend Husemann den Schmelz-
punki bei 94° beobachtete.

17)  Einwirkung von englischer Schwefelsiure.

Nitrodthan 1dst sich leicht in englischer Schwefelsdure
auf*) und wird durch Wasser wieder abgeschieden. HHat man
keinen grofsen Ueberschufs von Schwefelsaure angewandt, so
tritt namentlich bei gréfseren Mengen Nitroathan nach einiger
Zeit von selbst eine stirmische Reaction ein, bei welcher ein
grofser Theil des Materials und Productes verloren geht. Diefs
lafst sich aber vermeiden, wenn man einen sehr grofsen Ueber-
schufs von Schwefelsdure (etwa das 15-fache Gewicht) an-

*) Enthélt das Nitrodthan noch Spuren von Jod, so ist die Lésung
intensiv roth, bei reinem Nitrodthan farblos. Diefs Verhalten kann
zur Priifung der Reinheit benutzt werden.
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wendet (webei dieser gewissermafsen als Verdiinnungsmittel
der Mischung wirkt) und in kleinen Portionen arbeitet. Von
selbst tritt dann gar keine Reaction ein; dieselbe vollzieht
sich aber glatt und ohne jede Briunung, wenn man die
Mischung vorsichtig einige Minuten im Sieden erhdlt. Man
bereitet nunmehr, wie gewdhnlich, das Baryumsalz durch Neu-
tralisation mit reinstem - Barythydrat (auch die angewandte
Schwefelsdure war chemisch rein); das Baryumsalz lifst sich
nun fast bis zur Trockne eindampfen, ohne dafs sich etwas
ausscheidet, es ist also keine Spur Aethylendisulfosiure ent-
standen. Das Salz wurde aus der concentrirten Losung durch
Alkohol gefillt. Ich fand in demselben keinen Stickstoff, da-
gegen Schwefel, und zweifelte daher Anfangs nicht, es mit
einer Sulfosdure zu thun zu haben; durch Fallung mit sal-
petersaurem Silber wurde das Silbersalz bereitet, welches
ebenfalls Schwefel enthielt, aber eine so frappante Aehnlich-
keit mit essigsaurem Silber zeigte, dals an der Identitdt kaum
gezweifelt werden konnte. In der That war es nach einmaligem
Umkrystallisiren aus siedendem Wasser schwefelfres und er-

wies sich bei der Analyse als Silberacetat.
0,1849 Grm. gaben 0,1186 Ag.

Berechnet Gefunden
e ———
C.H, 0, 59 35,33 —_
Ag 108 64,67 64,14
167 100,00.

Auch das durch Alkohol gefillte, noch etwas schwefel-
haltige Baryumsalz wurde analysirt und ergab 53,1 pC. Baryum,
wihrend essigsaurer Baryt 53,7 pC. enthilt. (0,4619 Grm.
gaben 0,1462 BaS0,.)

Die darin vorhandene Schwefelmenge war zu klein, um
quantitativ bestimmt zu werden.

Die Identitit mit Essigsiure wurde iberdiels durch die
blutrothe Farbung mit Eisenchlorid und durch die Kakodyl-
reaction nachgewiesen.
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Das Product der Einwirkung von englischer Schwefel-
sdure auf Nitrodthan ist also Essigsdure. Die Schwefelsiure
verdriingt die Nitrogruppe aus dem Molecul, und diese sowohl,

wie die Schwefelsiure selbst wirken oxydirend auf den Rest
CH,4 '

[, welcher so in Essigsdure iibergeht. Doch beweist der
CH,

in den rohen Salzen gefundene geringe Schwefelgehalt, dafs
sich gleichzeitig ein wenig einer Sulfosdure bildet.

Die Mutterlauge, aus welcher der essigsaure Baryt mit
Alkohol gefillt ist, liefert eingedampft ein firnifsarliges stick-
stofthaltiges Barylsalz in kleiner Menge, welches vielleicht die
gesuchte Nitrodthansuifosdure enthdlt. Gréfsere Mengen davon
entsiehen, wenn man chemisch reine rauchende Schwefelsdure
unter fortdauernder Abkiihlung einen oder mehrere Tage
auf Nitroathan wirken lafst. Hierbei findet, wie gesagt, keine
dufserlich bemerkbare Reaction, noch Gasentwickelung statt;
dennoch werden ebenfalls merkliche Mengen Essigsaure da-
neben gebildet. Die Untersuchung des dabei entstehenden
firnifsartigen Barytsalzes beschiftigt mich noch. Sollte meine

Vermuthung, dafs hierbei die Siure 02H4{§8 2H entsteht, sich
3

bestitigen, so wiirde durch Reduction der entstehenden Saure
vermuthlich Taurin zu erhalten sein. Ich setze die Unter-
suchung der nitrirten Derivate der Fettreihe fort, welche noch
vielerlei nicht. uninteressante Resultate zu geben verspricht
und denke iiber die gewonnenen Resultate alsdann Weiteres
zu berichten.



