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1) Ueber die Nitroverbindungen der Fettreihe;

von V&or  Meyer *).

E r s t e  A b h a n d l u n g .

I .  Salpetrighther  und ATitroverbindungen. Versuche iiber

Bildung  derselben.

Als eine dcr auffallendsten Verschiedenheiten zwischen
den arotnatischen und den Fettkcrpern  bctrachtet  man schon
seit langcr  Zcit die Leichtigkeit, mit welcher die ersteren im
Gegcnsatz  zu den letzteren in Nitrove~*bindungen  iibergehen.
Wallrend  wir in der aromatischen Keihe eine sehr allgemeine
und leicht zum  Ziel fiihrcnde  Methode  besitzen, die NO,-Gruppe

*) Die im Nachstehenden beschriebenen Untersuchungen wurden in
Gemeinschaft mit den’Herm  Dr. 0. Stiib er,  A. A. Rilliet,
C. Chojnacki und Dr. C. Wurster ausgeftirt.  Der einem
Jeden dieser Herren gebiihrende Antheil ergiebt sich  BUS  den vor-
liiufigen Publicationen in den Berichten der deutschen chemischen
Gesellschaft (6, 203, 399, 514, 1029, 1034; 6, 94, 1186). Allen
sage ich an dieser Belle  fiir ihre tbiitige  Hiilfe meinen w&irmsten
Dank.
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2 Me y er , Uber die Nitroverbindungen 

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

Die Knallsaure C2H,N202, welche wir als die Nitrover- 
bindung eines Atomcomplexes CzHaN betrachten mussen , ist 
einer der wichtigsten Reprasentanten dieser Korperklasse ; in 
mehr oder weniger nahem Zusammenhange mit ihr stehen die 
Fulminursaure und die ubrigen bisher gerneinhin als Substi- 
tutionsproducte des Acetonitrils betrachteten Verbindungen : 
Dinitroacetonitril, Trinitroacetonitril, Dibromnitroacetonitril 
und ~ ~ o ~ n ~ € r o a c e € o n ~ t r i Z .  An diese reihen sich an das Chlor- 
pikrin und Brompikrin, R a t h k e's Nitroformendisulfosaure, 
Ma r i g n  a C'S Oel C(N02)2C12 , Nitroform, Bromnitroform 
und Tetranitrokohlenstof. 

Nimmt man als Beweis fur die Natur einer Substanz als 
Nitroverbindung die Eigenschaft an, bei der Reduction fur jede 
NO2-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 G e i f s  e S t )  gelehrt hat, hat den Be- 
weis fur die Mehrzahl dieser Korper geliefert. 

Aufser den genannten Verbindungen existirt nun noch 
eine Anzahl anderer Korper , welche wir wahrscheinlich als 
Nitroverbindungen betrachten mussen, obwohl dieselben meist 
sehr unvollstandig untersucht sind. Wir kennen namlich 
von verschiedenen fetten Sauren die zugehorigen Nitro- 
derivate. Die Nitropropionsaure entsteht nach C h a n  c el  **), 

") Diem Annalen lOB, 282. 
**) Daselbst 62, 295. 
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K u r z *) und E. S c h m i i t a*) durch Behandlung von Buty- 
ron mit Salpetersaure. 

Nitrobuttersuure erhielt E. S c h m i d  t aus Valeron mit 
Salpetcrsaure. 

Nitrohaldriansaure ist auf verschiedene Weise erhalten 
worden. Nach B r a z i e r urid G r o fs 1 e t h  ***I und nach E. 
S c h m i d t entsteht dieselbe aus Capron und Salpetersaure, 
D e s  s a i g n  e -f) erhielt sie durch anhaltendes Kochen von 
Baldriansaure mit Salpetersaure. 

Nitrocaprin- und Nitrocaprylsaure erhielt W i r z ++) 
durch Einwirkung von Salpetersaure auf die fetten SIuren des 
Cocosnufsols. 

Wie man sieht ist  schon eine nicht unbetrachtliche Zahl 
nitrirter Fettsauren bekannt ; allein keine derselben ist auch 
nur einigermafsen genugend untersucht. Die Chemiker, welche 
sich mit der Untersuchung derselben beschaftigt haben, ver- 
liefsen den Gegenstand alsbald wegen der Unmoglichkeit, sich 
fur die Untersuchung geniigende Mengen von Nitrosauren zu 
verschaffen -f-f-f]. So ist denn keine derselben durch Reduction 
in eine Amidosaure ubergefiihrt worden und somit also die 
wichtigste Frage in Bezug auf ihre Constitution, ob namlich 
in ihnen der Stickstoff direct niit dem Kohlenstotf verbunden 
ist, oder ob sie Salpetrigather von Oxysauren sind, noch un- 
entschieden. Nur das Allgemeine hat sich namentlich aus der 
Arbeit von E. S c h mid t ergeben, dafs aus den kohlenstoff- 
reicheren Ketonen der Fettreihe durch Behandlung mit Sal- 

") Diese Annalen 161, 205. 
**) Berichte der deutschen chemiachen Gesellachaft 6, 600. 

***) Diese Annalen V 6 ,  256. 
t) Daselbst V 9 ,  374. 

tt) Daselbst 104, 289. 
ttt) Vgl. hieruher besonders die vorher citirte Arbeit yon E. Schmid t .  

i "  



4 Me y e  T ,  iiber die Nitroverbindungen 

petersaure die bei der Oxydation zu erwartende Fettsaure und 
die urn ein Kohlenstoffatom armere Nitrofettsaure entsteht. 

Weiteren Nitrofettkorpern begegnen wir in der Harn- 
sauregruppe. Die Dilitursaure B a e y e r ’s (Nitromalonyl- 
harnstof) giebt reducirt Uramil (Amidomalonylharnstof] 
und ist somit sicher eine Nitroverbindung. Die Existenz der 
Nitrohydurilsaure ist von B a e y e r  bezweifelt worden. Das 
Nitroguanin ist zu wenig bekannt, als dafs man iiber seine 
Constitution eine Vorstellung haben konnte. Ein Gleiches gilt 
von den merkwiirdigen Verbindungen, die F r a n  k I a n d <*) 

durch Einwirkung von Stickoxyd auf Zinkmethyl und Zink- 
athyl erhalten hat, und die er als Binitromethylsaure und 
Binitrouthyls6ure bezeichnete. 

Endlich existiren noch Angaben iiber Nitrirung von Kohlen- 
wasserstoffen in der Fettreihe. B o u i s  +*$*) erhielt durch 
Einwirkung von Salpeterslure auf Caprylen {Octylen) Nitro- 
und Dinitrocnprylen, die aber auch nicht naher untersucht 
oder zu Amidverbindungen reducirt worden sind. Ob diefs 
wirkliche Nitroverbindungen sind, lafst sich also nicht ent- 
scheiden, ist aber zweifelhaft, da IC e k  u l  e 4:-+$+*) durch Einwir- 
kung von rauchender Salpetersaure 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 W-ahrscheinlichkeit als Nitroverbindungen zu be- 
trachten sind, existiren nun, auch abgesehen von den ge- 
wohnlichen Salpetrigathern , noch einige andere Substanzen, 
welche die Gruppe NO2 enthalten, namlich die durch Addition 

”) Diese Annalen 99, 342. 
”*) Ann. chim. phys. [3] 44, 118. 

*”*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft a, 329. 
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von Untersalpetersaure an ungesattigte Verbindungen ent,. 
stelrenden Korper. Hier ist zu erwahnen das Aethylen- 
dinitroxyd von S em e n o f f ++), das Arnylendinitroxyd von 
G u t h r i e jet*), das Diallyltetranitroxyd von H e n r y +**I 
und das Tetrachlorathylendinitroxyd von K o 1 b e 1-7. Diese 
Verbindungen wurden durch Anlagerung von Untersalpeter- 
saure an Aethylen, Arnylen, Diallyl und an den Chlorkohlen- 
stoff CgCI4 erhalten und haben die Zusammensetzung : 

Ueber die Constitution dieser interessanten Verbindungen 
kann man a priori keine sichere Ansicht haben; es schien 
mir daher sehr wichtig; die Auffassung H e n r y’s und B o 1 be’s, 
welche dieselben als Nitroverbindungen betrachten (a. a. O.),  
durch das Experiment zu prufen, um so mehr, als sich aus 
der Constitution dieser Substanzen wichtige Schliisse auf die 
Lagerung der Atome in der Untersalpetersaure ergeben 
muf‘sten. Ich richtete mein Augenmerk dabei auf die Amylen- 
verbindung, da diese am leichtesten in grofserer Menge dar- 
zustellen ist. Diese Verbindung kann, nacli den derrnalen uber 
Atomgruppirung geltenden Ansichten, folgende Constitutions- 
formeln haben : 

I. 11. 111. IV. 
-0-NO C H  -O--NO, -0-NO 

CKH,,INo2 NO, C 5 H ~ o - ~ ~ ,  6 IO-NO C6H10-O-N0 

Welche von diesen Formeln der Verbindung in Wirk- 
lichkeit zukommt, mul‘ste sich durch einen Reductionsuersuch 

”) Jahresbericht fiir Chemie u. s. w. fiir 1864, 480. 
””) Diese Annalen llf), 83. 

***) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 2, 279. 
+) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 2, 327. Die un- 

vollstkindige Notiz +on K. H o c h iiber Nitrochlorkohlenstoffe (J. 
f. pr. Chem. 1872, S. 95) habe ich in dieser Zusammenstellung 
nicht weiter beriicksichtigt. 
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ergeben. Verbindung I. mufs bei der Reduction Amylen- 

diamin, C5HI0 NH. , geben, 11. und 111. sollten Ammoniak 

neben einem Oxyamylamin (entsprechend dem von W u r t z 
aus Glycolchlorliydrin und Ammoniak erhaltenen Oxyathyl- 
amin) liefern; wenn aber die Formel IV. die richtige war, so 
mufste der ganze Stickstofgehalt als Ammoniak austreten, 
daneben war die Bildung von Arnylenglycol zu erwarten. 

"": 

1) Einwirkung von Zinn und Salzsaure auf Amylen- 
dinitroxyd. Constitution der Untersalpetersaure und 

Sa Zpetersaure. 

Das Amylendinitroxyd wird leicht erhalten, wenn man, 
genau nach G u t h r i e 's Vorschrift , Untersalpetersaure (aus 
salpetersaurem Blei) auf in einer Kaltemischung befindliches 
Amylen einwirken Iafst. Das Amylen erstarrt hierbei zu 
einer weifsen, von grunem Oel durchtrankten Krystallmasse, 
welche durch Waschen mit Alkohol Ieicht rein erhalten wird. 
Die schonen glanzenden, in Wasser und Alkohol nur sehr 
wenig loslichen Krystdle zeigten alle von G u t  h r i e (a. a. 0.) 
angegebenen Eigenschaften. 

Wahrend die Verbindung in Salzsaure vollig unloslich ist, 
wird sie leicht unter lebhafter aber regelmafsiger Reaction 
gelost, wenn nian zu den mit Salzsaure iibergossenen Kry- 
stallen granulirtes Zinn bringt und erwarnit. Sobald alles 
gelost, ist die Verbindung vollstandig reducirt, die Flussigkeit 
ist dabei farblos und wasserhell geblieben. Wendet man 
grofsere Mengen Substanz auf einmal an,  so mufs man vor- 
sichtig und in sehr geraumigen Kolben arbeiten, da sonst die 
Reaction leicht sturmisch wird und rothe Dampfe entweichen, 
wobei sich Oeltropfen Hbscheiden , was bei ruhigem Verlauf 
niemals der Fall ist. Die vom Zinn abgegossene Losung wurde 
mit Kali alkalisch gernacht, wobei intensiver Ammoniakgeruch 
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auftrat. Es wurde nun destillirt so lange noch alkalische 
Dampfe iibergingen und die Dampfe in Salzsaure aufgefangen. 
Die vorgelegte Saure lieferte zur Trockne verdampft reinen 
Salmiak, aus welchem durch sorgfaltige Extraction mit Alko- 
hol u. S. w. kein Salz einer organischen Base erhalten 
wurde. Es ware nun jnoch denkbar, dafs sich eine niit 
Wasserdiimpfen nicht fluchtige organische Base gebildet habe, 
die so der Beobachtung eiitgehen konnte. Es wurde daher 
eine andere Portion Amylendinitroxyd in gleicher Weise rnit 
Zinn und Salzsaure reducirt, mit Kali iibersat,tigt und die 
alkalische Flussigkeit mit Aether ausgeschuttelt. Dieses hinter- 
liefs beim Verdunsten nur eine Spur Harz, welche sich mit 
Kaliunz gegluht vollkommen frei  von Stickstof erwies. 
Endlich wurde noch die wasserige Losung, von welcher der 
Aether abgehoben war, mit Barythydrat eingedampft und der 
Ruckstand rnit Alkohol extrahirt. Auch der Ruckstand des 
alkoholischen Auszuges gab beim Gluhen mit Kalium nur 
minimale, kaum erkennbare Reaction auf Stickstoff, welche 
sich als ein schwach griinblauer Schimmer uberhaupt erst 
bei mehrfacher sorgfaltiger Wiederholung des Versuches be- 
merken liefs. 

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

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

zukommt, d. h. es ist salpetrigsaures AmyZenylycoZ, 
oben angefuhrten , analog dargestellten Substanzen 

und die 
werden 
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jedenfrtlls eine entsprechende Constitution haben. Fur die 
Untersalpetersaure selbst ergiebt sich (fur die condensirte 
Modification N204) mit Wahrsclieinliclikeit die Constitutions- 
formel : 

M e y  er , uber die Nitroverbindungen 

< ~ ~ ~ g ,  (fur die dissociirte Modification demnach "g-) 
wahrend die ubrigen, auch wohl vorgesclilagenen Formeln : 

die Bildung jener organischen Additionsproducte vom Stand- 
punkte der eben fur das Amylendinitroxyd abgeleiteten Forinel 
nicht in einfachcr Weise zu erklaren vermbgen. 

Von Interesse sind diese Ergebnisse noch fur die Beurthzi- 
lung der Constitution der SaZpetersiiure ; denn da die Untersal- 
petersaure mit Basen glatt in suketer- utid salpetrigsaures Salz 

zerfallt, so ist hiernach die Salpetersaure als N:ZFoAH 

aufzufassen : 
O=N-0 H H-O\ 
O=N--O> f Ho = O=N-O-H*) 4- O=N-0 r ,  -- - 

Salpetrige Saure Salpetersaure. 

Somit ist man also niclit zu der unwahrscheinlichen An- 
nahnie gezwungen, dafs ein Korper von der leichten Vergas- 
barkeit der Salpetersaure 5-werthigen Sticksoff enthalte. 

") DaIs die salpetrige Sanre die obige Formel, oder dars wenigstens 
ihr Anhydrid die Formel : 

o/ N=O 
\N=O 

besitzt, ergiebt sich daraus, dak sie bei Einwirkung auf Alkohole Nitrite 
(R-0-NO) und keine Nitroverbindungen liefert ; die Constitution der 
salpetrigsauren Salze Iafst sich dagegen vorlaufig noch nicht bemtheilen 
und durften wohl wahrscheinlich isomere Reihen der Formel : 

existenzfahig sein. 
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Diese Formel der Salpetersaure erklart die Bildung der aro- 
niatischen Nitroverbindungen allerdings weniger ungezwungen, 

als die Formel N'$-H - ; ob indefs hieraus ein Schlufs gegen 

dieselbe gezogen werden darf, wird sich erst beurtheilen 
lassen, wenn man entweder aromntische Sa7petrigather dar- 
gestellt haben, oder den Beweis geliefert haben wird, dafs 
solche iiberhaupt nicht existiren. 

Die Ansicht von H e n  r y und K o 1 b e ,  dafs durch An- 
lagerung von Untersalpetersaure Nitrowerbindungen in der 
Fettreihe erhalten werden konnen, ist soniit zum inindesten 
hochst 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. Bcvor icti aber auf die Beschreibung derselben 
eingehe, seien mir einige Bemerkungen iiber die den Nitro- 
verbindungen isomeren Salpetrigsaureather gestattct. 

2) Specajisches Volum der Xalpetrigather. 

Es unterliegt keinem Zweifel, dafs in den Salpetrigsaure- 
athern, als deren Typus ich hier das Aethylnitrit herausgreifen 
will, der Sticlcstoff nicht direct, sondern durch Verrnittelung 
von Sauerstoff mit dem Kohlenstoff zusammenhlngt, wie es 
die Formel C2H5-O-N0 ausdriickt. Diese Thatsache ist 
durch das Verhalten dcsselben bei der Reduction bewiesen, 
wobei sich Alkohol und Ammoniak bilden. Es folgt hieraus, 
dafs in den Salpetrigathern das Alkoholradical unmittelbar mit 
Sauerstof verbunden ist, wie die genannte Formel ausdruckt, 
da sonst die Bildung von Alkohol nicht zu erklaren und statt 
dessen die der Aminbase, oder bei etwa eintretender Spaltung 
der Kohlenwasserstoff (C2Hti) zu erwarten ware. Doch 
widerspriclit diefs durchaus den vorliegenden Versuchen. 
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Durch Schwefelamrnonium reducirt liefert das Aethylnitrit 
nach E. K o p p *) glatt Alkohol und Ammoniak ; desgleichen 
erhielt G e u t h e r -x+) bei Einwirkung von Zink und verdiinn- 
ter Schwefelsaure bei Oo sehr grofse Mengen von Ammoniak ; 
dcni daraus hereiteten Salmiak, den er in reichlicher Quan- 
titat darstellte, konnte e r  durch Alkoliol eine Spur Salz einer 
organischen Base entziehen ; er erhielt aber hiervon so wenig, 
dafs e r  dasselbe nicht rein erhalten konnte. G e u  t h e r  ver- 
muthet, dafs sich hierbei etwas Aethylumin gebildet habe; 
nachgewiesen ist diefs nicht , denn der von G e u t h e r  ge- 
fundene Platingehalt steht in der Mitte zwischen dem des 
Platinsalmiaks und des Platinathylamiuchlorids. Allein sollte 
auch seine Vermutliung richtig sein, so ist doch ein in so 
kleiner Menge auftretendes Nebenproduct fur die Beurtheilung 
der Constitution des Aethylnitrits irrelevant, zumal aucli das 
Amylnitrit bei der Reduction niit Zink und Schwefelsaure 
(G u t h r i e) +**) nur Ammoniak und Arnylalkohol giebt, wah- 
rend das in dieser Abhandlung zu beschreibende Nitroathan 
bei der Reduction ganz glatt Aethylarnin liefert. (Uehrigens 
konnte man sich die Bildung eiiier Spur Aethylamin in G e u- 
t h e r's Versuch durch die Annahme erklaren , das von ihm 
angewandte Aethylnitrit habe eine kleine Menge Aethylnitmt 
enthalten ; da letzterer Korper, wie bekannt, durch Ammoniak 
in Aethylamin iibergefuhrt wird , so konnte das Aethylamin 
entstanden sein , als G e u t h e r das Reactionsproduct zur Ge- 
winnung des gebildeten Ammoniaks mit Alkali destillirte, wo- 
bei aIso freies Anrmoniak auf etwa vorhandene Spuren von 
Aethylnitrat in der angenommenen Weise wirken konnte.) 
Auf alle Falle wird man als wesentliche Producte der Reduction 

*) G m e l i n ,  org. Chem. 1, 765. 
**) Diese Annalen 103, 218. 

*#) Daselbst 111, 82. 
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des Aethylnitrits nur  Arninoniak und Alkohol betrachteu. 
Wahrend sonach die chemisehen Thatsachen dem Aethylnitrit 
die Formel C2H5-O-N0 zuweisen, ist auf Grund physikuli- 
scher Beobachtungen schon vor Jahren (1856) eine andere 
Ansicht ausgesprochen worden. Im Verlaufe seiner bewunde- 
rungswurdigen Untersuchungen uber die Beziehungen zwischen 
physikalischen Eigenschaften und cheniischer Zusanimensetzung 
hat H. K o p p  auch die specgschen Voluminu einiger Sal- 
petrigsaurelther bestimmt *) ; aus den Beobachtungen folgert 
er (S. 34) : ,Die s. g. salpetrigsauren Aetherarten sind nach 
den) , was fur die Bestimmung ihrer spec. Volume vorliegt, 
allerdings auf den Typus Wusserstof und nicht auf den Typus 
FVusser zu beziehen.u Irri Sinne der hentigen Schreibweise 
konnen die hervorgehobenen Gegensatze ,Typus W a s s e r s t o P  
und ,Typus Wasser' fur den vorliegenden Fall aber wohl 
kaum anders gedeutet werden , als dafs, nach K o p  p's An- 
sicht, dem Aethylnitrit nicht die Formel : 

sondern vielmehr die Formel : 

zukomme. Zu diesem Resultat gelangte K o p p durch die fol- 
gende Schlufsfolgerung. Wie  bekannt, ergab sich nach K o p  p's 
Untersuchungen fur eine grofse Anzahl von Verbindungen 
das spec. Vol. von C = ii und yon H = 5,5; fugt man 
hierzu die Annahme, das  spec. Vol. von NOz sei = 33, so 
ergeben sich fur die spec, Volume der Salpetrigather folgende, 
mit der Beobachtung gut  ubereinstimmende Zahlen : 

") Diese Annalen 100, 29. 
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Berechnet Gefunden 
Balpetrigsaures Methyl 60,5 61,6 

,, Amy1 148,5 148,4 
Aethyl 82,5 (79,2) 83,3 - 83,5 -84,6 

Untersalpetershre (NO,) 33 31,7-33,4. 

Auch die spec. Volume einiger Salpeterather gaben fur 
Theorie und Versuch gute  Harmonie. Ich glaube nun ,  dafs 
inan die Resultate dieser Untersuchungen K o p p 's iiber die 
spec. Volume noch in einer anderen Weise interpretiren kann, 
als es damals von dem beruhmten Forscher geschehen ist, und 
dafs sich die erhaltenen Versuchsresultate eben so gut rnit 
der Annahme vereinigen lassen, dafs die Salpetrigather Ver- 
bindungen des Wassertypus , also Aetherarten in gewohn- 
lichem Sinne seien. Macht man namlich die Annahme, das 
spec. VoIuin von NO sei = 25,2 und adoptirt alle ubrigen 
von K o p p  festgestellten Zahlen, nanilicti fur C 11, fur H 5,5 
und fur extraradicalen 0 7,8 "), so erhalt man genau die- 
selben theoretischen Zahlen fur die spec. Volume, und zwar 
wurde naturlich dann umgekehrt anzunebmen sein, dafs die 
Verbindungen auf den Wassertypus zu bezielien seien, wie 
es die chemischen Thatsachen fordern; z. B. fur Aethylnitrit 

'$!6p berechnete sich das spec. Volurn : 

c, 22 
H, 27,5 

Extraradicales 0 7.8 
NO 25;2 

82,5 

*) Die den heutigen Vorstellungen noch nicht angepafsten Begriffe 
des extra- und intrarndicalen Sauerstoffs kann man fur derartige 
Betrachtungen wohl so .pracisiren, d d s  man als ,,estraradical= den 
Sauerstoff der Hydroxylgruppe , der Salze und der Aetherarten, 
als ,,intraradical" den der Ketone, Aldehyde und organischen 
Siiureradicale, mit einem Wort den beiderseitig an ein Kohlen- 
stoffatom gebundenen Sauerstoff bezeichnet. Vieielleicb darf man 
allgemeiner als extraradical den an zwei, als intraradical den an 
eiu Atom gehundenen Sauerstoff bezeichnen. 
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also genau die namliche Zahl , welche K o p p  berechnet hat; 
desgleichen ergeben sich fur die ubrigen Nitrite : 

und fiir NO, 33 

also genau die auch von K o p p  berechneten Zahlen; und 
diefs ist ganz naturlich und selbstverstandlich ; denn die Zahl 
25,2, die ich fur das spec. Vol. von NO angenommsn habe, 
ist eben nichts anderes als 33 - 7,8, d. h. als das spec. Vol. 
von NOz minus spec. Vol. von 1 extraradicaleni 0 *). So 
llfst sich also das spec. Yol. dieser Nitrite eben so gut mit 
der Annahme vereinigen , dafs dieselben dem Wusse~typus 
angehoren, und ich glaube daher, dafs fur derartige Verbin- 
dungen die Bestiinmung des spec. Volums zur Ermittelung der 
Constitution nicht ausreicht , namentlich so lange wir nicht 
die spec. Volume einer Anzahl wahrer Nitroverbindungen 
kennen, um aus ihnen die Raumerfullungen der beiden iso- 
meren Gruppen -0-NO und -NOz bestimmen und niit 
einander vergleichen zu konnen. Auch ist ja bis jetzt der 
Begriff ,,extraradicaleru und ,intraradicaler” Sauerstoff streng 
nur fur nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff haltende Ver- 
bindungen definirbar. Wie es sich in dieser Hinsicht mit an 
Stickstoff gebundenen Sauerstoff verhalt, Iafst 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 ? Diefs ware gewifs 

*) Man wiirde dann wohl die dissociirte Untersalpetersaure NO, als 

schreiben miissen, was mit dem oben aus der Constitution N=O 
-0- 

des Amylendinitroxyds Abgeleiteten ubereinstimmt. 
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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 dcs Wasserstoff- 
typus vereinigen lassen, konnte man aber eines einwenden : 
K o p p hat auch das spec. Volum einer wirklichen Nitrover- 
bindung, namlich des Nitrobenzols bestimmt und mit der 
Theorie ziemlich gut ubereinstimniend gefunden. Da nun 

M e y  e r ,  uber die Nitroverbindungen 

C,H, 
diese Verbindung sicher die Formel 1 

NO2 
oder 22' hat, so 

sollte man erwarten, dafs wenn die Salpetrigather dem Wasser- 
typ angelioren und dieser ein besonderes spec. Volum bedingt, 
das Nitrobenzol ein anderes spec. Volum haben werde, als es 
sich nach den fur die Salpetrigather geltenden Regeln be- 
rechnet. Doch scheint mir dieser Einwand nicht eben schwer- 
wiegend; denn selbst abgesehen davon, dafs ja die Atom- 
cornplexe : -0-NO und -NO2 das namliche spec. Volum 
haben konnen, liegen Grunde vor, welche gerade die mit dem 
Nitrobenzol ausgefuhrte Untersuchung ais weniger entschei- 
dend erscheinen lassen, wie die mit den ubrigen von K o p p  
untersuchten Verbindungen : 1) ist das beim Nitrobenzol er- 
haltene Resultat weniger mit der Theorie ubereinstimmend, 
als die uhrigen (berechnet 126,5, gefunden 122,6 bis 124,9); 
2) wandte K o p p  fur die Untersuchung ein Nitrobenzol an, 
dessen Siedepunkt er bei 218O liegend annimmt (den corrigir- 
ten Siedepunkt fand er bei 219 bis 22O0, direct beobachtet 
war 214 bis 215O bei '729,4 MM.). Man weifs aber heute, 
dafs reines Nitrobenzol sehr bedeutend niedriger, namlich bei 
205O, siedet (der Siedepunkt des flussigen (1,2) Nitrotoluols 
liegt bei 222 bis 223O); es scheint daher nicht unmoglich, 
dafs das von K o p p untersuchte Nitrobenzol nicht unbetracht- 
liche Mengen von hoher siedender Substanz enthalten habe, 
SO dafs 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. Volum- 
bestimmungen K o p p'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 Salpetrigather heute nicht mehr 
als Argumente betrachten kann , welche die aus chemischen 
Thatsachen abgeleitete Constitutionsformel derselben zweifelhaft 
machen konnen ; vielmehr kann man nicht einmal behaupten, 
dafs physikalisches und chemisches Verhalten dieser Korper 
schlecht mit einander harmoniren. Spruchreif wird die Frage 
jedenfalls nicht eher, als bis die spec. Volume einer Anzahl 
von Nitroverbindungen ermittelt sein werden s t ) .  

Spater haben noch M e n d e l e j e f f  99) und v. R i c h -  
t e r ***) ihre Ansicht uber die Constitution der Salpetrig- 
ather ausgesprochen und dieselben fur die wahren Nitrover- 
bindungen der Fettreihe erklart. Beide Chemiker aufserten 
sich hieruber, bevor das Nitroathan und seine Homologen be- 
kannt waren, und die Grunde, die sie anfuhren, finden durch 
die inzwischen erfolgte Entdeckung dieser Korper ihre Er- 
ledigung. 

3) Versuche zur Einfiihrung von Stickstof-Sauerstof- 
radicalen in Fettkarper. 

Um N- und 0-haltige Radicale durch Vermittelung des 
Stickstoffs, also analog den Nitroverbindungen der aromatischen 

") Wie mir Herr K o p p  freundlichst mittheilte, ist auch Er heute 
nicht der Ansicht, dafs die spec. Volume der Salpetrigather gegen 
die jetzt iiblichen Constitutionsformeln des Nitroathans und des 
Aethylnitrits sprechen. 

"") Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 8, 990. 
***) Daselbst 4, 467. 
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Reihe, an Reste aus der Gruppe der Fettkorper anzulagern, 
richtete ich zuniichst mein Augenmerk auf das Stickoxyd, 

weil diefs vernidge seiner ungesattigten Natur N- am ehe- 

sten fahig schien, sich an organische Reste zu lagern; doch 
habe ich in dieser Richtung nur negative Resultate erhalten. 
Zimmtsaure wird von durch Kalilauge gewaschenem 
Stickoxyd niclit angegriffen, eben so wenig wirkt reines Stick- 
oxydgas auf Amylen. Urn bei letztereni Korper hohere Tem- 
peraturen anwenden zu konnen, benutzte ich dann eine ge- 
sattigte Auflosung von Stickoxyd in wisseriger Eiscnvitriol- 
losung und operirte in zugeschmolzenen Roliren; doch farid bei 
gelindem Erhitzen keine Reaction statt, bei hoher Temperatur 
trat zwar Einwirkung ein, allein in ganz anderem Sinne als 
erwartet war ; es bildete sich ein aufserst unangenehm (mer- 
captanartig) riechendes Oel, weIches schwefelhaltig war, da- 
gegen keinen Stickstoj enthielt. Es war also die Schwefel- 
saure des Eisenvitriols reducirt und zur Wirknng gekornmen. 

Ein giinstigerer Erfolg schien sicli Anfangs bei Anwen- 
dung von salpetriger Saure zu zeigen. Lafst inan auf Amylen 
einen Strom salpotriger Saure einwirken (aus arseniger Saure 
und Salpetersaure), so findet sehr lebhafte Reaction und Er- 
warmung statt, so dafs man, will man nicht selir vie1 Amylen 
verlieren , eine kraftig wirkende Kalteniischung anwenden 
mufs. Das Product der Reaction ist ein in Wusser unter- 
sinkendes, tief griin gefarbtes Oel, welches vielleicht identisch 
ist mit dem griinen Oel, das Gu t h r i  e durch Einwirkung von 
rauchender Salpetersaure auf Amylen erliielt. Eine sichere 
Reinigung des Oels ist mir so wenig wie G u t h r i  e bei dem 
von ihm erhaltenen gelungen. Dasselbe verliert seine griine 
Farbe selbst nicht beim Waschen mit Natronlauge. M i t  
Wasserdampfen ist es leicht und vollstandig destillirbar und 
geht hierbei mit derselben griinen Farbe uber. Fur sich ist 

Me. y e r ,  iiber die Nitroverbindungen 

i -01 
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es nicht destillirbar , zersetzt sich vielmehr beim Erwarmen 
unter lebhafter spontaner Erhitzung und rcichlicher Gasent- 
wickelung. Aber weder hierbei noch bei der Destillalion mit 
Wasserdanipfen treten jemals rothe Dampfe auf, so dafs sich 
die Substariz wesentlich anders verhalt, als das von K e k u 1 i: *) 
durch Einwirkung von Salpeterschwefelsaure auf Aethylen er- 
haltene stickstoffhaltige Oel &H,N205. Mit Natronlauge ge- 
waschen, mit Wasser destillirt und uber Chlorcalcium ge- 
trocknet blieb es anfangs inmer noch griin, wurde aber 
llngere 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, : 
I. 11. 

C 45,5 45,7 

H 7,2 7,2 
N 13,6 13,4. 

Diese Zahlen stimmen ziemlich gut fur eine Verbindung 
von der Formel CI5HasN,O8 fur die durch Destillation mit 
Wasser gereinigte Substanz : 

Berechnet Gefunden im Mittel 
c 45,9 45,6 

B 7,1 792 
N 14,3 13,5. 

Natiirlich ist auf diese Uebereinstirnmung nur geringer 
Werth zu legen, denn es ist keine Garantie vorhanden, dafs 
man es mit einer einheitlichen Substanz zu thun hatte; und 
da G u t h r i  e in dem von ihm erhnltenen Oel die Anwesen- 
heit einer gewissen Menge von Amyhitral nachgewiesen und 
diefs also sicher ein Gernenge war ; so scheint, bei der Aehn- 
lichkeit der von mir erhaltenen und G u t h r i e’s Substanz, ein 
Gleiches auch bei der meinigen nicht unwahrscheinlich. 

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft $2, 329. 

Anrial. d. Chem. a. 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 vie1 Ammoniak eine 
fluchtige Base von intensivem, an Amylarnin erinnernden Ge- 
ruch, die sich aus der concentrirten Losung ihres salzsauren 
Salzes als gelbe Oeltropfchen abscheiden liefs. Da weder ihr 
aufserst zerfliebliches Chlorhydrat, noch ein Gold- oder Pla- 
tinsalz krystallisirt erhalten werden konnte , von der Base 
iiberhaupt nur wenig und diefs sehr schwer frei von Arnmo- 
niak zu erhalten war, so wurde die Untersuchung aufge- 
geben. 

Uebrigens scheint die Einwirkung der sakpetrigen Saure 
auf Verbindungen mit doppelter Bindung allgemeiner zu sein ; 
so wirkt dieselbe auf Eugensauremethylather CDirnethoxyl- 

allylbenzol) C6H3 <OCH, unter lebhafter Erhitzung 

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

\OCH3 

I C H ~  -CH=CH, 

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

RJ + AgN04 = AgJ -/- R-NO,. 

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

11. Nitrirte Kohlenwasserstofe der Fettreihe. 

4 )  Nitroathan. Einwirkung von Jodathyl auf salpetrig- 
saures Silber. 

Jodathyl, auf trockenes salpetrigsaures Silber *) gegossen, 
gerath sogleich in lebliaftes Kochen ; gleichwohl habe ich zur 
Vollendung der Reaction jedesinak die Mischung noch einige 
Stunden im Wasserbade am aufsteigenden Kuhler erhitzt. Das 
gebildete Product ward im Oelbade abdestillirt und s d a n n  
durch Rectificatioii gereinigt. Die Reinigung bietet keinerlei 
Schwierigkeiten ; wird das Product mit eingesenktem Thermo- 
meter destillirt, so geht zuerst eine fluchtige, stark jodhaltige 
Flussigkeit uber, yon der nachher die Rede sein S O H ;  alsbald 
aber steigt das Thermometer uber 1 0 0 0  und das nunmehr 
ubergehende Product braucht nur noch ein- bis zweimal rec- 
tificirt zu werden, urn vollig constant bei 111 bis 113O zu 
sieden. Das Product erwies sich vollkornnien jodfrei, ergab 
dagegen bei der Kaliumprobe einen betrachtlichrn Stickstoff- 
gehalt ; seine Zusammensetzung ist, wie nach seiner Bildungs- 
weise zu erwarten war : C2H5N02, es ist also isomer mit dem 
salpetrigsauren Aethyl , von welchein es sich indessen durch 
einen urn 96O C. hoher liegenden Siedepunkt unterscheidet. 
k h  bezeichne diese Verbindung, welche man sich ohne 
Schwierigkeit in beliebiger Menge rein verscliaffen kann , als 

*) Silber und Jod konnen bei diesen Versuchen nicht durch billigeFe 
Materialien ersetzt werden. Bei Anwendung von Bleinitrit gelang 
die Reactien nicht. Bromiithyl, Chloraesigather, Aethylenbromid 
wirken beim Kochen noch nicht auf Silbernitrit ein. 

2 ”  
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Nilrouthan und werde zeigen, dafs dieser Name in der That 
dem Verlialten der Substanz durchaus entspricht. 

Me y e r ,  iiber .die Nitroverbindungen 

0,2660 Grm. Substanz gaben 0,3154 CO, und 0,1656 H,O. 
0,2910 Grm. gaben 46,9 CC. feuchtes Stickstoffgas bei 14O C. nnd 

746,4 MM. Druck. 

Gefunden Berechnet - 
C, 24 32,OO 32,33 

=, 5 6,67 6,91 
N 14 18,67 18,61 

0, 32 42,66 - 
75 100,oo. 

Die Stickstoffbestimmung des Nitroiithans 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 Nitroathan bildet eine vollkommen farblose, wasser- 
helle, stark lichtbrechende Flussigkeit , von angenehm ather- 
artigem, eigenthumlichem Geruche. Mit Wasser ist es nicht 
mischbar und sinkt in demselben langsam unter. Sein speci- 
fuches Gewicht betragt 1,0582 bei 13@ C. (bezogen auf Was- 
ser von gleicher Temperatur). Es siedet vollkoinmen unzer- 
setzt, wie erwahnt, bei i i i  bis 113O C. (uncorrigirt). In 
einem Apparate , bei welchem sich der Quecksilberfaden des 
Thermometers ganz im Siedegefafs befand, wurde der Siede- 
punkt bei 737,l MM. Barometerstand zu 113 bis i14O C. 
beobachtet. Der Dvmpf des Nitroathans, selbst weit uber den 
Siedepunkt erhitzt , detonirt nicht. Er ist entziindlich und 
verbrennt mit fahler Flamme. 

Die Formel &H5N02 und die Moleculargrofse wurden 
durch die Bestimmung der Dampfdichte controlirt, welche, im 
H o fm a n  n’schen Apparate im Wasserdampfstrome genommen, 
ergab : 
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Barometerstand 762 MM. 
Kalte Quecksilbersiiile 110 MM. 
Quecksilberdiule im Dampf 454 MM. 
Zirnmertemperatnr 15O C. 
Dampftemperatur 1000 C. 
Gewicht der Substanz 0,0432 Grm. 
Volum des Dampfes 66,4 CC. 

Hieraus ergicbt sicli fur die Dampfdichte : 
Berechnet fur H = 1 Gefunden 

37,6 36,9. 

Bei der Darstellung des Nitroathans auf die angegebene 
Art bildet sicli stets eine betraclitliclie Menge von gewbhn- 
lichem Salpetrigsiiure~ther.  Derselbe entweicht bei seinem 
niederen Siedepunkt (+ 160 C.) zum Tlieil als im Kiililer 
sicli nicht condensirendes Gas, welches in mit Wasser ge- 
fiillten und in Wasser uingestulpten Reagensglasern aufge- 
fangen und an seinen cliarakteristischen Eigenschaften , dem 
Geriiche, der leichten Entziindliclikeit , der intensiven fahlen 
Flamine, init der es verbrennt u. s. w., erkaiint wurde. Ein 
anderer Theil des Aethylnitrits bleibt i n  der Flussigkeit gelost 
und ist in der oben erwiihnten jodhaltigen fliiclitigen Fliissig- 
keit entlialten. 

Um das Aethylnitrit in siclierer Weise nachzuweisen, ver- 
band ich in einem Versuche das Elide des aufsteigenden Kiih- 
lers mit einem absteigeiiden und mit Eiswasser gekiihlten 
Rolir, das in eine niit Eis gekiihlte Vorlage niiindete. Der 
Salpetrigather konnte so leiclit i n  betrachtliclier Menge fliissig 
gesamirielt werden. Da derselbe eine nierkliche Menge Jod- 
athyl mitgerissen hatte, so kann es nicht Wunder nehmen, 
dafs der Siedepunkt nicht ganz constant und  etwas zu Iioch, 
namlich bei 18 bis 21° statt bei 16O gefunden wurde. 

Es ist niir bei den oft wiederholten Darstellungen des 
Nitroatlians riicht gelungen, das yanze Jodatliyl in die Reaction 
zu ziehen, sondern stels war das bei der Rectification zuerst 
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ubergehende Product stark jodhaltig. Gleichviel oh ich die 
Mischung von Jodathyl 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) Jodathyl eintrug, 
immer blieb etwa 1/5 des Jodathyls und selbst noch grofsere 
Mengen unangegriffen. 

In meiner vorlaufigen Publication iiber das Nitroathan 
(Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 5, 402) gab 
ich an, bei der Darstellung desselben die Abscheidung von 
Krystallen beobachtet zu haben, die ich fur eine organische 
Verbindung hielt, die ich aber, da ich zu wenig davon erhielt, 
nicht untersuchen konnte. Ich habe diese Krystalle seither 
gesammelt und habe gefunden , dafs dieselben niclits anderes 
sind als Salpeter, der den1 angewandten Silbernitrit von seiner 
Darstellung her (aus AgN03 und KN02) noch anhaftete. 

Die fliichtige Flussigkeit, welche bei der Rectification des 
Productes auftritt , ist ihren Eigenschaften nach wohl nichts 
anderes als eine Mischung von salpetrigsaurem Aethyl mit 
dem unangegriffenen Jodathyl ; sie enthalt Stickstoff und Jod 
und riecht sowohl nach Jodathyl als nach salpetrigsaurem 
Aethyl; sie beginnt bei der leisesten Erwarmung zu sieden 
und es entweicht zuerst Aethylnitrit ; der Siedepunkt steigt 
ohne constant zu werden von 30 his iiber 80°, uni sich dann 
sctmell zum Sicdepunkt des Nitroathaus zu erheberi und hier 
vollig constant zu bleiben. Da sich das Jodathyl und Aethyl- 
nitrit durch Fractioniren nicht trennen liefsen, so vermuthete 
ich einen Augenblick, die Flussigkeit sei eine Vcrbindung der 
beiden; doch macht es das Fehlen eines constanten Siedepunkts 
vie1 wahrscheinlicher, dafs sie nur eine mechanische Absorp- 
tion von Aethylnitrit in Jodathyl ist. 

Ich hahe irn Verlaufe dieser Untersuchungen fast ein 
Kilogramm Nitroathan in grofseren und kleineren Partieen 
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dargestellt, und daher uber die zweckmafsigste Darstellung 
dieses Korpers einige Erfahrungen gewonnen. Hierbei hat es 
sich zunachst 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. 
Urn dalier die Methode, welche ich als die geeignetste ge- 
funden, etwas genauer anzugeben, will ich eine in etwas 
grofserem Mafsstabe ausgefuhrte Darstellung besc,hreiben +*), 

Bei welcher ich von Herrn Dr. W u r s  t e r  wesentlich unter- 
stutzt worden bin. 

Um grofsere Mengen Silbernitrit darzustellen fanden wir 
es sehr zweckmafsig, concentrirte Losungen von Silhernitrat 
(2400 Grrn.) und Kaliiimnitrit (1500 Grm.) Zauwarrn mit 
einander zu vermischen und alsdann erkalten zu lassen; der 
Niedersclilag wird dann vie1 leichter und schneller auswasch- 
bar; das Auswaschen gelingt mit der B u n  s en’schen Pumpe 
sthr schnell, das erhaltcne Silhernitrit wird dann im Wasser- 
bade gctrocknet. 2090 Grm. so dargestelltes Silbernitrit wur- 
den in einen geriiuniigen Rundkolben gebracht, der mit einem 
doppelt durchbohrten Kork geschlossen war. Vermittelst 
der einen Durchbohrung ist e r  mit  einem grofsen und weiten 
aufwarts gerichteten Kuhler verhunden, durch die andere geht 
ein Scheidt:trichter, welcher ziir Aufnahme des Jodathyls dient. 
Es wurden nun 1700 Grm. Jodithyl allmalig zufliefsen ge- 
lassen, und zwar ganz ohne den Kol6en zu bewegen (was 
wir fur die allmalige Durchdringung des Nitrits selir zweck- 
niafsig fanden); das Jodur wurde ohne aufsere Kiihlung in 
solchen 1ntt:rvallen zugelassen, dafs die Flussigkeit fortdauernd 

*) Nach dieser Methode wird gegenwartig in der unter der bewtihr- 
ten Leitung des Herrn Dr. B. K r a m e r  stehenden chemischen 
Fabrik von C. A. F. K a h l b  au m in Berlin das Nitroilthan fabrik- 
mafsig dargestellt. 
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lebhaft kochte, aber doch nicht allzurasch, uni ein Ueber- 
steigen der Flussigkeit durch den Kiihler zu vernreiden, was 
bei dem sturmischen Verlauf der Reaction sonst zu befurchten. 
Nachdem alles Jodathyl zugegeben war,  wurde der Kolben 
noch einige Zeit im Wasserbade erhitzt. Verfahrt man so, 
und unterlafst nameiitlich das friiher von mir empfohlene Um- 
schutteln des Kolbens, so bleibt die so Iastige Bildung von 
compacten Klumpeii 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 Ueberschauinen durch COB- 
Entwickelung fast unvermeidlich macht) alsdann ganz uber- 
flussig. Der Inhalt des Kolbens wurde darauf zuerst im 
Wasserbade abdestillirt und  das Destillat zuriickgestellt; darauf 
wurde das gebildete Product im Oelbade abdestillirt, so lange 
noch etwas uberging. DieQ Destillat lieferte bei der Recti- 
fication 266 Grm. noch etwas jodhaltiges, bei 108 bis 114O 
siedendes Nitroathan. Nun wurde der Riickstand, eine zu- 
sammengesinterte graue Masse von Jodsilber und unangegrifre- 
nem Silbernitrit , fein gepulvert und in gleicher Weise das 
zuerst im Wasserbade Abdestillirte darauf gegossen , wobei 
wieder lebhafte Erwarnrung eintrat. Auf diese Art wurden 
nochmals 75 Grm. Nitroathan von 108 bis 114(’ Siedepunkt 
erhalten. Um aus den so dargestellten 341 Grm. fast reinen 
Nitroathans vijllig reiiies zu erhalten, kochte man das Product 
so lange mit etwa I 0  Grm. AgNOB am aufsteigenden Kuhler, 
bis es jodfrei war, und rectificirte es nochmals bis zum Siede- 
punkt 111 bis 1130 C., wobei die Quantitat sich noch etwas, 
aber nicht allzusehr verringert. So erhalt man, gleichviel ob 
man mit grofsen oder kleinen Mengen arbeitet, irnmer fast 
genau 50 pC. der theoretischen Menge Nitroathan, und es 
scheint daher, dafs bei der Reaction nahezu gleiche l engen  
von Aethylnitrlt und Nitroathan entstehen. 
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5 )  Einwirkung won Eisen und Essigsaure auf das Nitro- 
atlian. 

Wenn die Anschauung, die ich mir von der  Constitution 
des Nitroathans gebildet hatte, richtig war, so mufste dasselbe 
bei der  Reduction Amidoathan (Aethylaniin) liefern ; der Ver- 
such hat diese Voraussetzung vollkonimen bestatigt. Bei der  
Ausfiilirung desselben einpfichlt es sich, die sogleich zu er- 
wahnenden Vorsich tsmafsregeln anzuwenden , da man dann 
das Aethylaniin sofort viillig rein erlialt , wahrend dasselbe, 
wenn man die Reaction zu stiirniisch verlaufen Iafst, mit ge- 
ringen Mengen von Zersetzungsproducten verunreinigt ist. 

Das Nitroathan wird in einem Kolben mit einem Ueber- 
schusse von Eisenfeilspahnen versetzt, darauf Essigsaure und 
eiriige Tropfen Wasser hinzugefiigt. In der Kalte firidet keine 
Eiiiwirkung s ta t t ,  erwarrnt man aber  , so tritt eine heftige 
Reaction ein, bei welcher die Flussigkeit in sturniisches Sie- 
den gerath, wenn man nicht kuhlt. Man taucht deshalb, so- 
bald sicli der Begiiin der Reaction zeigt, den Kolben in kaltes 
Wasser und lafst die Reaction sich so langsam vollenden, dafs 
die Flussigkeit niemals siedet. Verfahrt man in dieser Weise, 
so erhalt man durch Destillation der  Fliissigkeit mit Kalilauge 
und Auffangen der Dampfe in verdiinnter Salzsaure ohne 
weitere Reinigung sogleich vollkonirnen reines salzsaures 
Aeth3Zamin. Die Reaction verlauft aufserst glatt und liefert 
eine vortreffliche Ausbeute an Aethylamin ; ilir Verlauf ent- 
spricht vollkonimen der Reduction voii Nitrobenzol zu Anilin. 
Das salzsaure Salz, auf dem Wasscrbade moglichst weit ein- 
gedarnpft, erstarrt beim Erkalten iiber Schwefelsiiure zu einer 
prachtvollen, an der  Luft aufserst zerfliefslichen Krystallmasse, 
in welcher sicli zuweilen rnehr als zolllange, mehrere Milli- 
meter dicke prisniatische Krystalle absclieiden. Die Krystalle 
losen sicht leicht und vollstandig in kaltem absolutem Alkohol, 
die wasserige Losung derselben, mit Kali ubersattigt, entwickelt 
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stark ammoniakalisch riechende , sehr brennbare Dampfe von 
reinem Aethylamin. F u r  diesen Versuch niufs man,  wenn 
man sogleich chetnisch reines Aethylamin erhalten will, auch 
absolut reines Nitroathan anwenden. Nimmt man das von 
108 bis 124O siedende Product, so bildet sich in Folge des 
Gehalts an Aethylnitrit eine kleine Menge Ammoniak , das 
man durch Bthandeln des Chlorhydrats mit Alkohol entdeckt ; 
bei Anwendung des reinen Nitroathans entsteht indefs keine 
Spur Arnmoniak. 

Das Platinsalz wurde in schonen goldgelben perlmutter- 
glanzenden Blattchen erhalten die ohne weitere Reinigung 
analysirt wurden , und welche vollkomrnen den Habitus des 
Aethylaminplatinchlorids besafsen. 

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

M e  y e T ,  iiber die Nitroverbindungen 

Die Analyse ergab : 

Berechnet Gefunden 
c4 4 8  9,55 9,87 

HI, 16 3,18 3,41 

Pt 197,4 39,29 38,92 
C1, 213 42,39 - 

28 5,59 - 
_______ 

502,4 100,OO. 

Diese Reaction beweist, dafs das Nitroathan in seiner Con- 
stitution den arornatischen Nitroverbindungen entspricht, und 
seine Isomerie niit dem Salpetrigather mufs demnach durch 
die schon oben gebrauchten Formeln ausgedruckt werden : 

C,H5-O-NO C,H,-NO, 
Aethylnitrit (Siedep. 16O) Nitrogthan (Siedep. 1 1  1 bis 113O). 

In Bezug auf die Constitution des Nitroathans wie der  
Nitroverbindungen iiberhaupt bleibt noch die Frage ob in 
ihnen der Stickstoff drei- oder funfwerthig anzunehmen ist ; 
ich lasse diese Frage, als zur Zeit noch nicht spruclireif, un- 
erortert. 
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Aus der  Bildung des Nitroathans einen Schlufs auf die 
Constitution des salpetrigsauren Silbers ziehen zu wollen ist 
nicht wohl moglich, da sich, wie ich gezeigt habe, heide iso- 
mere Aethylderivate gleichzeitig bilden ; man konnte vielleicht 
vermuthen, dafs i r n  Molecul des Silbernitrits mehrere Gruppen 
NO,Ag mit einander verbunden waren,  von denen die eine 
die Structur OzN-, die andere ON-O- besafse; eine Vor- 
stellung, die. unter Annahme von 5-werthigem Stickstoff 
wenigstens, nicht unmoglich ist und die z. B. durch folgende 
Formel ausgedriickt werden kijnnte : 

N=O 

$-O, 

-Ag 

;,-O-Ag 

N-O/ 

Doch halte, ich dieselbe keineswegs, namentlich da wir nichts 
uber die Moleculargriifse des Salzes wissen , fur irgendwie 
bewiesen und fuhre sie nur  an,  um darauf hinzuweisen, dafs 
die gleichzeitige Biidung beider Isornerrn erklarbar ist, ohne 
intrarnoleculare Unilagerung anzunehmen , welche die That- 
sachen umschreibt, anstatt sie zu erklaren. Auch gewinnt 
eine solche Anriahme jedenfalls dadurch nicht gerade an 
Wahrscheinlichkeit , dafs , wie nachher ausgefiihrt werden 
wird, aus Jodmethyl und Silbernitrit nur Nitromet.han, dagegen 
kein Methylnitrit entsteht. 

6) Einwirkung der Alknlien auf Nitroathan. 

In Kalilauge lost sich das Nitroathan unter freiwilliger 
Erwarmung auf; dasselbe ist hier nicht mechanisch gelost, 
denn obwohl es mit Wasserdampfen aufserst fluchtig ist, Iafst 
es sich durch Kochen der mit Wasser verdiinnten Losung 
nicht entfernen. Uebersattigt mail indessen mit verdiinnter 
Schwrfelsaure, so wird das Oel mit unverlnderten Eigen- 
schaften wieder abgeschieden. 
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Da der gewohnliche Salpetrigather durch Erliitzen init 
Alkalien in salpetrige Saure und Alkohol zerfallt, so scliien 
mir die Anstellung des entsprechenden Versuches mit Nitro- 
athan von Interesse, und ich erliitzte dalier die Losung des- 
selben in starker wasseriger Kalilauge eiriige Stunden im zu- 
geschmolzenen Rohr auf 100°. Die Verbindung wird hierbei 
vollig zersetzt, allein nicht in glatter Weise. Es bilden sich 
reichliche Mengen von Ammoniak, wahrend die alkalische Losung 
salpetrige Suure enthielt, die durch Destillation mit verdunnter 
Schwefelsaure frei gemacht und an dern braualichen Darnpfe, 
dem Geruche sowie den Reactionen mit Eisenvitriol, Jodkalium 
und Kaliumpermanganatliisung leicht erkannt wurde. Gleich- 
zeitig entstehen geringe Mengen eines pfefferniunzartig rie- 
chenden Oels ; ob Alkohol gebildet wird, konnte ich nicht mit 
voller Sicherheit nachweisen , da icli denselben auf keine 
Weise ganz von dem ebenfalls in Wasser ziemlich loslichen 
und mit Wasserdampfen leicht fluclitigen Oele trennen konnte. 

7 )  Metallderivate des Nitroathans. 

Die Nitroverbindungen der Fettreilie unterscheiden sich 
in Bezug auf ihre Constitution in einein Punkte wesentlich 
von denen der aromatischen Reihe : sie enthalten Wasserstoff 
und die Nitrogruppe an deniselben Kohlenstoffatome, wahrend 
eine derartige Nahc v o n  H und NO, bei den aromatischen 
Verbindungen naturgemafs unmiiglich ist ; denigeniafs ist selbst 
in den hochst nitrirten aromatischen Kohlenwasserstoffen kein 
Wasserstoffatoin durch Metalle vertretbar, wie etwa im Nitro- 
form oder der Knallsaure. In der Fettreilie genugt dagegen 
bereits der Eintritt einer Nitrogruppe , um einein Kohlen- 
wasserstoff das Verhalten einer schwachen einbasischeii Saure 
beizulegen. 

Wie schon mitgetheilt lbst sich das Nitroathan in Kali- 
lauge auf und wird durcli Siuren uriverandert wieder abge- 
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schieden. Die aus der alkalischen Losung abgeschiedene 
Substanz stimmt im Siedepunkt, der bei 112O gefunden wurde, 
und allen Eigenscliaften vollig mit der urspriinglichen Substanz 
iiberein. Auch Aitimoniak lost die Substanz, a k i n ,  wie es 
scheint , unter tieferer Zersetzung. Es ist indessen aufser- 
ordentlich leicht, die Metallderivate des Nitroathans rein dar- 
zustellen, und zwar kann diefs auf zweierlei Art geschehen : 
entweder man behandelt das mit trockenem Benzol verdunnte 
Nitroathan rnit Natriumscheiben, welche sich unter stfrmischer 
Gasentwickelung in ein weifses Pulver verwandeln , das man 
nur  mit Aether auszuwasclien braucht, urn es v6llig rein zu 
erhalten ; oder man versetzt das Nitroathan rnit alkoholischer 
Natronlauge, wobei es sogleich unter Erwarmung zu einer 
weifsen Salzmasse ers tarr t ,  welche auf dem Filter mit abso- 
luteni Alkohol ausgewaschen und im Wasserbade getrocknet 
wird. Die letztere Darstellungsmethode erlaubt, das Natrium- 
nitroathan ohne die niindeste Schwierigkeit und in jeder Menge 
darzustellen und ist gleichzeitig eine empfindliche Reaction 
auf das Nitroathan, da die Natriurnverbindung in kalteni Alko- 
hol nur wenig loslich is1 und das Nitroiithan 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 Zusarnmensetzung des im Wasserbade und schliefs- 
lich uber Schwefelsaure getrockneten Niederschlages entspricht 
der Formel C4H4NaNOP ; es ist also ein Wasserstoffatorn des 
Nitroathans durch Natriurn ersetzt : 

0,8996 Grm. Substanz gaben rnit HC1 eingedampft und achwach 
gegliiht 0,241 1 NaCl. 

0,0922 Grm. gaben 0,0547 NaCl. 
0,1348 Grm. gaben 0,0813 NaCI. 
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Gefunden 
11. 111. ' Berechnet - 1. 

C,H,NO, 14 76,29 - - - 
Na 23 23,71 23,72 23,42 23,66 

97 100,oo. 

Analyse I. und 11. wurden mit der mittelst Nntfium, 111. mit der 
mittelst alkoholischer Natronlauge dargestellten subs tan^ aun- 
gefiihrt. 

Das Salz bildet ein weibes , leichtes, anscheinend amor- 
phes Pulver , welches beini Erhitzen wie Schiefsbaumwolle 
verpum. Es explodirt indessen erst in ziemlich hoher Tern- 
peratur. Erhitzt inan es in einern engen Reagensrohr in der 
Flamine , so zersetzt es sich mit einein pistolenschufsartigen 
Knall. Fur sich lingere Zeit aufbewahrt zersetzt es sich 
allmalig unter Braunung, doch Iafst es sich irninerhin wochen- 
lang unzersetzt erhalten. In Wasser ist das Salz aufserordent- 
lich leiclit loslich und an feuchter Luft zerfliefst es rasch. 
Sauren scheiden aus der Losung Nitroathan ab. In Alkohol *) 
ist das Salz, wie erwahnt, sehr schwer Ioslich, in vielem Al- 
kohol lost es sich auf und scheidet sich beim Verdunsten uber 
Schwefelsaure in Aggregaten von wenig charakteristischer 
Form ab, die an der Luft alsbald zerfliefsen. 

*) Die Schwerloslichkeit der Natriumsalze der nitrirten Kohlenwasser- 
stoffe, welche bewirkt, dab  dieselben mit alkoholischer Natron- 
lauge sofort erstnrren, iat fiir die Darstellung dieser Korper sehr 
veiwerthbar ; denn beim Rectificiren der aus AgNO, und Jodiiren 
erhaltenen Nitrokorper erhLlt man stets Mittelfractionen, die auB 
Gemengen des Nitrokorpers mit dem isomeren Salpetrigsilureilther 
oder auch etwan unzersetztem Jodiir bestehen. BUS diesen Mittel- 
fractionen kann man natiirlich, da 8ie durch das Rectificiren schon 
sehr klein gemacht sind, den Nitrokorper nicht durch Dentillation 
rein darstellen. Dieselben sind aber keinemega verloren, sondern 
man kann das gesuchte Product aus ihuen leicht durch FLllung 
mit alkoholischer Natronlauge gewinnen, wobei die Nebenproducte 
in die alkoholische Losung iibergelen, wilhrend die Nitroverbindung 
als in  Alkohol schw erlosfiche Natiiumverbindung ohne Waiteres 
rein erhnlten wird. 
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Die wasserige Losung des Natriumnitroathans -wird durch 
Chlorbaryum und essigsaures Blei nicht gefallt. Salpetersaures 
Quecksilberoxydul erzeugt einen mifsfarbig grauen, salpeter- 
saures Silber eintw weifsen kasigen Niederschlag , der aber  
schon nach wenigen Momenten dunkelbraun und alsbald durch 
Silberabscheidung vollig schwarz wird, so dafs wir von der  
Analyse abstehen mufsten. Kupfervitriol erzeugt eine tief 
griine, Eisenchlorid eine blutrot he Liisung. Ein aufserordent- 
lich schones und bestandiges Doppelsalz wird mit Quecksilber- 
chlorid erhalten. Setzt man Sublimatlosung zu einer concen- 
trirten wasserigen Losung von Natriumnitroathan, so trubt sich 
die Fliissigkeit und erstarrt nach einigen Augeriblicken zu 
einem aus weifsen Nadeln bestehenden Krystallbrei , welcher 
mit kaltem Wasser ,  worin die Krystalle nur wenig loslich 
sind, ausgewaschen wird. Diese Substanz besitzt die Formel 
HgC1C2H,N02, und ist daher entweder a l s :  

/c1 /C*H,NO, 
H g \ ~ o ~ I , ~ ~ ,  oder a's H g \ ~ , ~ 4 ~ ~ ,  + HgC's 

aufzufassen. 
0,2833 Grm. Substanz gaben 0,2129 HgS, 0,1182 AgCl nnd 0,0075 Ag. 

Berechnet Gefunden 
- - 

CPH,NO, 74 23,91 
Hg 200 64,62 64,77 
c1 35,5 11,47 11,18 

309,5 100,OO. 

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

W a s  die Constitution des Natriumnitroathans b e t r i n  , so 
unterliegt es keinem Zweifel, dafs die Nitrogruppe und das 
Natriumatom sich an demselben Kohlenstoffatom befinden, wie 
die Formel : 
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ausdriickt. Diese Ansicht sol1 nachher durch das Verhalten 
der gebrornten Derivate noch direct bewirsen werden. 

Die Darstellung cines Azogithans aus Nitrolthan ist mir 
bisher nicht gelungen. Als  ich eine L6sung von Nitroathan 
in Kalilauge mit der  erforderlichen Menge Natriumamalgam 
behandelte, wurde auffallenderweise , nachdem das Amalgam 
zergangen war, durch Saure uwerundertes Nitroathan abge- 
schieden ; ich will indessen bemerken, dafs sich beim Ansauern 
ein aufserst stechender, zu Thranen reizender Geruch bemerk- 
lich machte, den ich sclion ofter beim Arbeiten mit Nitroathan 
beobachtet habe, iiber dessen Ursache ich indessen bisher im 
Unklaren bin. Auch in alkoholischer L6sung liefs sich Nitro- 
iithan durch Natriumamalgam nicht in Azoiithan umwandeln. 

)lit Schwefelkalium liefert Nitroathan ein mercaptariartig 
riechendes Oel. 

8)  Nitromethan. 

Unmittelbar nachdeni ich die ersten Mittheilungen uber 
das Nitroathan und das riachher zu beschreibende Nitropentan 
veroffentlicht hatte, habe ich auch das nitride Grubengas 
durch Einwirkung von Jodrnethyl 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 
Hcrrn K o I b  e freundlichst ubersandte Zuschrift , dafs dieser 
das dem Nitrodithan honiologe NitTomethan (er bezeichnet 
es als Nitrocarbol) ebenfalls und unabhangig yon meinen Ar- 
beiten erhalten habe, und zwar durch Einwirkung von Kalium- 
nitrit auf chloressigsaures Kali in concentrirter siedender 
wiisseriger Losung nach der Gleichung : 

E2:L f NO,K + H,O = KCl + CH,NO, + RHCO* 
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Ich habe mich daher darauf beschrankt , die Reaction 
zwischen Silbernitrit und Jodmethyl , die ich ohne Kenntnifs 
von den Arbeiten K o 1 b e's zu haben bereits ausgefuhrt hatte, 
festzustellen , das Nitromethan durch die Analyse seines Na- 
triurnsalzes als solches zu charakterisiren, und endlich durch 
Vergleichung des nach Kolbe ' s  und nach meiner Methode 
bereiteten Productes die Identitat beider festzustellen. 

Salpetrigsaures Silber wirkt auf Jodrnethyl mit noch 
grofserer Heftigkeit ein, als auf Jodathyl, und das so ent- 
stehende Nitromethan ist ein in Wasser untersinkendes, eigen- 
thumlich riechendes Oel , welches bei circa 99" siedet und 
sich dem Nitrokthan sehr ahnlich verhalt. K o l b e  giebt den 
Siedepunkt des Nitromethans zu 101" an ;  auch ich habe fur 
das nach seiner Methode bereitete Product den Siedepunkt 
ganz constant bei 101" gefunden, und lialte seine Angabe fur 
die richtigere, da das von mir dargestellte Nitromethan noch 
nicht ganz constant siedete. Bei der absoluten Uebereinstim- 
rnung der nachher zu beschreibenden sehr charakteristischen 
Reactionen ist an der Idrntitat durchaus nicht zu zweifeln. 
Es zeigt ebenfalls das Verhalten einer schwachen Saure; niit 
alkoholischer Natronlauge erstarrt es unter Erwarmung zu 
einem aus feinen durchsichtigen Nadeln bestehenden Kry- 
stallbrei. Die Natriuiriverbindung hat die Formel CH2NaN02, 
doch enthalt dieselbe frisch bereitet 1 Mol. Krystallalkohol; 
bei wiederholten Darstellungen dieses Korpers (durch Fallen 
von Nitromethan mit alkoholischer Natronlauge) fie1 es mir 
namlich auf, dafs die Ausbeute jedesmal grofser war, als die 
durch die nachstehende Bildungsgleichung angedeutete : 

CH,NO, + NaOH = H,O + CH4$ 

und diefs legte die Verrnuthung nahe, dafs sich hierbei zu- 

nachst eine Alkoholverbindung CHzRTO + C2H60 bilde, die Na 
2 

Annsl. d. Chem. u. Pharrn. 171. Bd. 3 
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erst bci langerem Liegen iiber Schwefelsaure in die alkohol- 

freie Verbindung CHjLVo2 ubergehe. 

Diese Vermutbung wurde denn auch durch den Versuch 
bestatigt. Analysen, die mit nur kurze Zeit iiber Scbwefel- 
saure getrockneter Substanz angestellt wurden , fiihrten zwar 
nicht genau, doch annahernd zu der Formel der obigen Alko- 
holverbindung ; eine weitere Bestatigung der Annahme von 
Krystallalkohol in der ursprunglich durch Fallung erhaltenen 
Substanz liefert die Einwirkung von Cbloracetyl auf dieselbe, 
wobei ein unverkennbarer Geruch nach Essigather auftritt. 
Ich mufs iibrigens benierken, dafs diefs der einzige bisher von 
niir beobachtete Fall ciner Alkoholbindung durch die Natrium- 
verbindung eines nitrirten Kohlenwasserstoffes ist, und dafs ich 
weder beim Natriumnitroathan noch den Natriumverbindungen 
der nachher zu beschreibenden isomeren Nitropropane eine 
ahnliche Erscheinung beobachtet habe. 

saure yon Krystallalkohol befreiten Verbindung ergab : 

Na 

Die Analyse der durch langeres Liegen iiber Schwefel- 

0,1219 Grm. Substanz gaben 0,0862 NaCL 
Berechnet Gefunden 

e C q N O ,  60  72,29 - 
Na 2 3  27,71 27,72 

83 100,OO. 

Das Natriumnitromethan gleicht der Aethanverbindung, ist 
aber weit weniger bestandig. Fur sich aufbewahrt braunt es 
sich vie1 eher als Natriuninitroathan ; an der Luft zersetzt es 
sich , rasch beim Erwarmen, aber weniger heftig als die 
Aethanverbindung , auch ist es weniger hygroscopisch als 
diese ; seine concentrirte wasserige Losung zersetzt sich nach 
einigen Minicten pliitzlich won selbst unter starker spontaner 
Erhitzung. Concentrirte Schwefelsaure zersetzt es unter hef- 
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tiger Reaction, die sich einmal (bei gr6fseaen Meqen) zur 
Entflamniuag und Explosion steigerte. 

In Wasser gelost giebt das Natriumnitromethan mit Metall- 
salzen sehr charakteristische Fallungen : Bleiacetat giebt einen 
weifsen, Quecksilberchlorid einen hellgelben , salpetersaurixi 
Queoksilberoxydul einen sc.liwarzflockigen Niedersclilag , sal- 
petersaures Silber eine g e i k ,  fast rnomentan sich schwarzende 
Fallung , Eisenchlorid einen dunkelbraunrotlien , Hupfrrrvitrioj 
einen schoncn blattgrunen Niederschlag. Bis in die kleinsten 
Details genau dieselben Reactionen giebt die Natriumverbin- 
dung des nach K 0 1  be’s Verfahren bereiteten Nitromethans. 

Wird Nitromethan init alkoholischem Kuli versetzt , so 
gerath die Mischung ins Sieden und scheidet eine schwarz- 
braune l a s s e  ab. 

Die Einwirkung von Jodmethyl auf salpetrigsaures Silber 
verlauft iibrigens insofern anders, als die von Jodathyl, als 
hier nicht eine gewisse Menge Jodmethyl unzersetzt bleibt, 
sondern das Product ohne Weiteres fast vollig jodfrei ist ; 
auch die Bilclung von grwohnlichrm Methylnitrit (Sicdepunkt 
- 12O) haben wir in diesem Falle nicht beobachtet, vielmehr 
war die Ausbeute an Rohproduct, von welchem kcin Tropfm 
unter 80° uberging, fast 90 pC. der theoretischen. 

Unter den 1Ietallderivaten des Nitroniethans beansprucht 
die Quecksilberoxydverbindung, welche man durch Fallen der 
Natriumverbindung mit Subiimatlbsong als gelbes Pulver er- 
hil t ,  wegeti ilirer angcheuer explosiven Eigenschaften ein ge- 
wisses Interesse, so dafs leider bei der Entdeckung derselben 
ein Unfall zu bekiagen war j*). Im feuchten Zustande ist die- 
selbe gefahrlos zu behandeln, sie kann sogar ohne Veranderung 
mit Wasser gekocht werden ; trocken explodirt sie abcr scbon 

*) Vgl. V. M e y e r  und A. R i l l i e  t,  Berichte der deutschen chemi- 
d e n  Gesellschaft 6, 1030. 

3 9  
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beim Umriihren mit einem Glasstabe mit furchtbarer Gewalt. 
Um die Explosivitat derselben etwas naher kennen zu lernen 
stellte ich einen vergleichenden Versuch mit pikrinsaurem 
Kali an. Eine Quantitat von nach der Schatzung circa zwei 
Milligrammen Kaliumpikrat , auf einem Platindeckel mit der 
Flamme erhitzt, zersetzte sich unter einem zischenden Ge- 
riiusch ; die namliche Menge Quecksilbernitromethan, in gl&- 
cher Weise erhitzt, erzeugte einen Knall wie ein Pistolen- 
schufs , wahrend der Platindeckel von dem Dreieck, auf dem 
e r  lag, etwa einen Meter hoch in die Lull geschleudert wurde. 
Die Explosivitat dieser Verbindung, welche an und fur sich 
nicht uberraschen wiirde, gewinnt etwas Auffallendes, weil das 
Quec~silbernitrouthan durcliaus nicht explosiv ist ; der Grund 
dieser Verschiedenheit heruht wahrscheinlich in der Zusammen- 
setzung ; denn wahrend die (krystallisirende) Aethylverbin- 

dung die Formel flg1$H4’0a hat, also ein Doppelsalz ist 

bei welchem das Quecksilberchlorid gewissermafsen als Ver- 
diinnungsmittel wirkt , ist die pulverige aniorphe Methylver- 
bindung vermuthlich nach der Formel Hg(CH2NO& zusam- 
mengesetzt ; eine Analyse derselben habe ich indefs nicht 
ausgefiihrt. 

9) Normales Nitropropan. 

Normales Jodpropyl (dasselbe entstammte der vortreff- 
lichen C. A. F. K a h 1 b a u m’schen Fabrik fur Alkoholpraparate) 
zu trockenem salpetrigsaurem Silber Cetwas mehr als die theo- 
retische Menge) gegossen, wirkt auf dasselbe unter lebhafter 
Erwarmung ein. Ich fand es zweckniafsig, das fein gepul- 
verte Silbernitrit mit seinem gleichen Volumen Sand zu men- 
gen, da hierdurch das Zusanimenballen zu grofsen Stucken, 
welches sonst leicht eintritt, erschwert wird. 
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Zur Vollendung der Reaction wurde noch einige Zeit im 
Wasserbade am aufgerichteten Kuhler erwarmt, das Reactions- 
product im Oelbade abdestillirt, rnit Wasser gewaschen, uber 
Chlorcdcium getrocknet und rectificirt. Hierbei zeigt sich 
das beim Nitroathan Beobachtete wieder bestitigt, nlrnlich die 
gleichzeitige Bildung von Salpetrigsaurepropyliither neben dem 
als Hauptproduct auftretenden Nitrokorper. Das Product be- 
ginnt bei circa 50 bis 60° zu sieden (bei dieser Temperatur 
geht ein leichtes, genau wie Salpetrigsaureathylather riechen- 
des Oel iiber , das unzweifelhafb Salpetrigsaurepropylather ist 
und das ich nicht naher untersuchte) ; das Thermometer steigt 
nun stetig und rasch uber 100° und das nunmehr Uebergehende, 
bei weitem die grofste Menge des Ganzen, destillirt nach ein 
Paar Rectificationen zwischen wenigen Graden. Die so er- 
lialtene Substanz ist normales Nitropropan : 

CH,-CHg-CH,-NOp 

Das Nitropropan Iafst sich eben so wie das hernach zu 
beschreibende Pseudonitropropan nicht so leicht von ganz 
constantem Siedepunkte erhalten, wie das Nitroathan. In 
rneinen vorlaufigen Publicationen habe ich die Siedepunkte der 
beiden Nitropropane zu 122 bis 127" und zu 112 bis 117O 
angegeben ; ich habe seither die Verbindungen von neuem 
rectificirt und bin dazu gelangt, dieselben scharfer , namlich 
bis rzu Temperaturintervallen von 2 und 3 O  zu bestimmen. 

Die Analyse des norrnalen Nitropropans ergab : 
0,1940 Grm. gaben 0,2830 CO, und 0,1436 H20. 

Berechnet Gefunden - 
Ca 36 40,4 39,74 

NOS 46 51,8 - 
H, 7 7,8 8,22 

89 100,O. 

Das normale Nitropropan bildet ein farbloses durchsich- 
tiges, leicht bewegliches Oel, welches mit Wasser nicht rnisch- 
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bar und nur so wenig sohwerer als d i e m  ist, dafs die Tro- 
pfen dessefien, in Wasser gebracht, erst dach langerem Hin- 
undherschwenken zu Boden sinken. Der Siedepunkt liegt bei 
125 bis i27OC., also circa 14O hbher ak der des Nitroi3thans 
(4 i f bis i i3O). 

In seinem Verhalten gteicht es dem Nitroathan aufser- 
ordentlich; sein Geruch ist atherartig, doch von dem des 
Nitroiithans deutlich zu unterscheiden. In wasseriger Kali- 
lauge lost es sich, wie Nitroiithan, unter Erwarmung; mit 
alkoholischer Natronlauge versetzt erstarrt das Nitropropan 
desgleichen augenblicklich unter Erwarmung zu einer weifsen 
Salzmasse, mit alkoholischer Kalilauge erwarmt es sich, giebt 
indessen, wie Nitroiithan und -methan, keinen Niederschlag. 

Die Natriumverbindung , niit Alkohol ausgewaschen und 
iiber Schwefelsiiure im Vacuum getrocknet, bildet ein weifses 
Pulver, das beim Erhitzen wie die Aethanverbindung verpulTt. 
Ihre Zusammensetzung ist, wie zu erwarten war, 

CBH6$."p. 

0,1602 Grm. gaben 0,0835 NaC1. 
Berechnet Gefunden , -. CSHBNO, 88 79,2 - 

Na 23 2 0 8  20,4 

111 100,o. 

Die Natriumverbindung in Wasser gelBst giebt wie die 
entspreclienden Verbindungen ,des Aethans und Methans sehr 
charakteristische Fallungen rnit schweren Metallsalzen ; Silbcr- 
nitrat erzeugt einen weirsen , allmilig hellbraun werdendcn, 
Quecksilberchlorid einen weifsen krystallinischen, salpetersaurcs 
Quecksilbcroxydul einen schwarzflockigen, Blcizucker eiiien 
weifsen Niederschlag ; Chlorbaryum gicbt keine Reaction, 
Eisenchlorid eine tief blutrothe, Kupfervitriol eine sch6n griine 
Lbsung. 
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Diese Reactionen orlauben, ganz abgesehen von dem ver- 
schiedenen Siedepunkt , das Nitropropan scharf sowolil vom 
Nitromethan als Nitroathan zu unterscheiden. 

10) Pseudonitropropan. 

Each den Angaben von L i n n e m a n n , nach welchen 
die normalen Radicale der Fettreihe so leicht in isomere iiber- 
gehen, welche methylreicher sind, schien es nicht unmoglich, 
dafs das im vorigen Abschnitte beschriebene Nitropropan, das 
aus normalem Jodpropyl dargestellt war,  kein normales sei, 
sondern dafs sich dasselbe im Entstehungszustande (ahnlich 
den Butylacetaten nach L i n n e m a n n )  in das dem Pseudo- 
propylalkohol entsprechende Isomere : 

urngewandelt habe. Der einfachste Weg zur Untersuchung 
dieser Frage bestand in der Darstellung des Pseudonitropropans 
aus Pseudopropyljodur 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 dicses Kor- 
pers duvchaus keine Umlagerungen statt. 

Die Einwirkung des Pseudopropyljodurs auf salpetrigsaures 
Silber ist schon einmal untersucht worden. Im Jahre 1869 
liefs Herr S i 1 v a ,  rnit einer Untersuchung iiber Pseudopropyl- 
verbindungen beschaftigt , beide Korper a u f  eiriander ein- 
wirken, i n  der Absicht, den Salpetrigsaureisopropylather dar- 
zustellen, und heschreibt denselben als ein leichtes, auf Wasser 
schwimmendes, salpetrig riwhendes Oel vom Siedepunkt 45O c. 
Nach meinen Erfahrungen iiber die Natur dieser Reaction 
konnte ich iiber den Grund dieser seltsamen Angaben nicht 
in Zweifel sein; wie beim Aethan, Propan (und Pentan) bildet 
sich auch hier eine gewisse Menge des Salpetrigsaureathers, 

CHB-CHNO,-CHs 
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welcher sehr wohl bei 45O C. sieden mag; der bei der Reac- 
tion gebildete Nitrokorper aber , welcher natiirlich weit iiber 
100° sieden niufs, wurde von Herrn S i l v a  ubersehen, da er 
offenbar nicht verniuthete, dafs das in1 Kolben befindliche Jod- 
silber nach beendigter Destillation im Wasserbade noch eine 
organische Substanz enthalte. 

Jodpseudopropyl und salpetrigsaures Silber wirken unter 
Erwarmung auf einander ein (das Silbersaiz wurde auch hier 
mit Sand gemengt). Zur Beendigung der Reaction wurde 
noch einige Zeit im Wasserbade am aufwarts gerichteten 
Hiihler erwarmt und sodann im Wasserbade destillirt; hierbei 
ging ein leichtes Oel iiber, welches im Wesentlichen die von 
S i 1 v a angegebenen Eigenschaften besafs. Als im Wasser- 
bade nichts mehr iiberging, wurde die Destillation im Oelbade 
fortgesetzt, wobei ein von dem ersten Product vollig ver- 
schiedenes Oel uberdestillirte. Das so erhaltene Product, rnit 
Wasser gewaschen, uber Chlorcalcium getrocknet und recti- 
ficirt, bildet ein farbloses wasserhelles Liquidum, welches bei 
115 bis 118O 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 namlichen wie die beiin 
normalen Nitropropan gefundenen Zahlen. 

0,2279 Grm. Substanr gaben 0,3337 CO, una 0,1689 H,O. 
Berechnet Gefunden - 

C8 36 40,4 39.92 

H, 7 718 8,20 

NOz 46 51,8 - 

89 100,o. 

Mit alkoholischer Natronlauge versetzt erstarrt dasselbe 
ebenfalls zu einer weissen Masse, welche mit Alkohol ge- 
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waschen und uber Schwefelsaure getrocknet bei der Analyse 

das fur die Formel CsIIGNo2 berechnete Resultat ergab. Na 

0,1665 Grm. Substanz gaben 0,0832 NaC1. 
0,0267 Grm. gaben 0,0135 NaCl. 

Berechnet Gefunden 
- - 

C,H,NO, 88 79,2 
Na 23 20,8 19,6 21,2 

1 1 1  100,o. 

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

AgNO, giebt eineii hellgelben, sich sehr schnell schwiir- 
zenden Niederschlag, FezCle eine blutrothe, CuSOp eine grun- 
gefarbte Losung, Quecksilberchlorid gicbt einen weifsen kry- 
stallinischen, salpetersaures Quecksilberoxydul einen schwarz- 
flockigen Niederschlag. Bleizucker und Clilorbaryum geben 
keinen Niederschlag. Als charakteristischer Unterschied der 
isomeren Nitropropane ist daher anzufuhren, dafs die Natrium- 
verbindung des normalen durcli Bleizucker gefiillt , die des 
Pseudo- durch dasselbe Reagens nicht gefallt wird. Dieser 
Unterschied tritt aber nur bei den frisch bereitcten Natrium- 
verbindungen hervor ; denn das Natriumpseudonitropropan ist 
so zersetzbar, dsfs es selbst in verschlossenen Gefafsen nach 
einiger Zeit theilweise in kohlensaures Natron iibergeht und 
dann natiirlich mit Bleizucker ebenfalls einen weifsen Nieder- 
schlag (von Bleicarbonat) giebt. Mit alkoholischer Kalilauge 
giebt das Pseudonitropropan wic die ubrigen Nitroverbindungen 
keinen Niederschlag, erwarnit sich aber damit lebhaft. 
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Die vier vorstehend beschriebenen Nitrokohlenwasserstoffe, 
das Nitroathan , -Methan, -Propan und -Pseudopropan be- 
sitzen das Gemeinsame, dafs sie durch alkoholische Natron- 
lauge gefallt werden, wahrend das nachher zu beschreibende 
Nitropentan keinerlei Metallverhindungen giebt. Die mit den 
Natriumverbindungen erhaltenen Niederschlage sind so charak- 
teristisch, dafs sie als sicherste Merkmale der einzelnen Nitro- 
korper zu betrachten sind. Ich stelle dieselben daher irn FoI- 
genden ubersichtlich zusammen : 

Salpeter- 
saures 
Qneck- 
silber- 
oxydnl 

Schwarz- 
Rockiger 
Nieder- 
schlag 

Mifs- 
farbig 
graoer 
Nieder- 
schlag 

k h  warz- 
lockiger 
Nieder- 
schlag 

7 

~ ~- 

Queck- 
silber- 
chlorid 

Eisen- 
chlorid 

braun- 
rother 

Nieder- 
schlag 

Blut- 
rothe 

Losung 

t i t 
Losung 

11 Hell- 

Blei- 
zucker 

Salpeter- 

Silber 

Natrium- 
nitro- 

methan 

schlag 

gelber 
Nieder- 

:::$- 
siv) 

Natrium- 
nitro- 
ilthan 

I chw asz. 
ockiger 
Nieder- 
schlag 

Weifser 
krystalli. 
nischer 
Nieder- 
schlag 

Blut- 
rothe 

Losung 

- 
Chlor 

basyur 

- 
Kein 

Nieder 
schlag 

- 
Kein 

Nieder 
schlag 

- 

Kein 
Nieder 
schlag 

- 

Kein 
Nieder. 
schlag 

Kupfer- 
vitriol 

Tief- 
griine 

Losung 

Tief- 
griine 

Losung 

Tief- 
griine 

Losung 

- 

Kein 
Nieder- 
schlag 

Weifse 
Nieder: 
schlag 

Kein 
Vieder- 
Bchlag 

Gelbe 
FLllung, 
fast mo- 
mentan 

sich 
schwsr- 

zend 

Weifser 
Nieder- 
schlag, 

bald sich 
brauned 

-- __ 

Weirser 
Nieder- 
schlag, 

alImLlig 
sich 

iraunend 

Hell- 
gelber 
Nieder- 
schlag, 
schnell 

sich 
schwilr- 

zend 
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1 i) Nitropentan. 

Trockenes salpetrigsaures Silber wurde mit der aquiva- 
lenten Menge Jodamyl ubergossen ; die Reaction, welche unter 
lebhafter Erwarmung von selbst eintritt, wurde durch llngeres 
Kochen am aufsteigenden Kuhler im Oelbade beendigt ; wah- 
rend der Reaction entweicht etwas Stickoxyd. Der Inhalt 
des Kolbens wurde abdestillirt, und ich erhielt so ein leichtes, 
auf Wasser schwiinmendes 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 gewiilinliclien Gleichung verlaufen war. 
Wlhrend das Nitrolthan oline die mindesten Schwierigkeiten 
vollig constant, die beiden Nitropropane nach tnehreren Rec- 
tificationen zwischen wenigen Graden siedend erhal ten werden, 
is1 die Reindarstellung dcs Nitropentans eine geradezu trostlose 
Arbeit ; obwolil der Salpetrigsaureamylather , von welchein 
hierbci auch tine gewisse Menge entsteht, bei 95O, das Nitro- 
pentan circa 60° holier sitdct, steigt tlas Tliermonreter stetig 
wid langsam , selbst bei tagelang fortgrsetzter fractionirter 
Destillation, und erst nach etwa 80 Destillationen , bei denen 
ich von Herrti Dr. S t u b c r mit unennudlicher Ausdauer 
unterstutzt wurde, wurde bei weitem die griifste Fraction bei 
150 bis 160” erhalten. Dabei verscliwanden indessen die 
Mittelfractionen keineswegs rind selbst uber i6OU ging eine 
nicht ganz unbetrlchtliche Menge iiber. Von gum constantem 
Siedepunkt konnte die Substanz uberhaupt nicht erhatten wer- 
den. Diefs Verhalten maclit es sehr wahrsclieinlich , dhfs sich 
bei der Einwirkung das Alkoltolradical isonterisirt , wie diefs 
L i n n e m  a n n bei der Eitrwirkung der JodCre auf Silberacetat 
beobachtet hat, und dafs pin Gemenge isomerer Nitropentane vor- 
lag. Dak eine Umlagerurig stattgefunden scheint auch daraus 
hervorzugehen, dafs das erhaltene Nitropentan keinerlei Metall- 
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derivate zu bilden im Stande is t ,  iibcrhaiipt in Alkalien un- 
l6slich ist; hiernach scheint es, als sei es eine tertiare Ver- 
bindung und enthalte die Gruppe C(NOs) in Verbindung init 
drei Kohlenstoffatomen (also keinen Wasserstoff mit der  
Nitrogruppe an demselben Kohlenstoffatom), obwohl doch das 
angewandte Jodarnyl priniares war. 

Das Nitropentan wurde aus der Fraction 150 bis i6Oo 
durch Rectification (iiber Silbernitrit zur  Entfernung einer 
Spur Jodarnyl), Waschen mil verdunnter Natronlauge und 
nochmalige Fractionirung erhalten ; es bildet ein farbloses, 
nach Amylverbindungen riechendes Oel , das auf Wasser 
schwirnmt. Den Siedepunkt kann ich, wie aus dem obenGe- 
sagten ersichtlich, nicht scliarf angeben ; Fractionen vorn Siede- 
punkt 148 bis 153 und 156 bis 160 ergaben Zahlen, die 
ziemlich gut  zu der Fortnel C6HI1NOB. passen. 

I. (Fraction 156 bis 160O.) 0,2664 Grm. gaben 0,5040 COs und 

11. (Die niimliche Fraction.) 0,1359 Grm. gaben 0,2579 CO, und 

111. (Fraction 148 big 153O.) 0,1714 Grm. gaben 0,3201 Cop und 

IV. (Dieselbe Fraction.) 0,2169 Grm. gaben 20,5 CC. feuchten Stick- 

V. (Neu dargestellte Fraction 148 bis 153O.) 0,2023 Grm. gaben 
20,8 CC. feuchten Stickstoff bei 10,9O C. nnd 741,3 MM. 
Druck. 

0,2311 H,O. 

0,1184 H,O. 

0,1494 H,O. 

stoff bei 13O C. und 752 MM. Druck. 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. v. 

C, 60 51,28 51,59 61,75 50,93 - - 
9,40 9,63 9,6B 9,68 - - 

Hll 1 1  

OI 32 27,36 - 

4 Berechnet - 
N 14 11,96 - - - 11,05 11,95 

- - - - 
117 100,OO. 

Eisen und Essigsiure wirken auf die Verbindung beim 
geliriden Erwarrnen heftig ein und die mit Kali iibersattigte 
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Fldssigkeit entwickelt den Geruch nach fliichtigen Ammoniak- 
basen. 

Mit starker wasseriger Kalilauge zwei Stunden iin zuge- 
schmolzenen Rohr auf iOOo C. erhitzt verschwand das Oel 
bis auf eine kleine l e n g e  ; 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 
Flussigkeit mit verdunnter Schwefelsaure ubersattigt ; hierbei 
schied sich ein schweres hellgelbes Oel ab, das sich am 
Boden des Gefdfses ansammelt, sich in Alkalien lost und durch 
Siuren aus der Losung wieder ausgefallt wird. Die ange- 
sauerte Kalilosung, von dem schweren Oele abgehoben, schied 
aus Jodkaliumlosung Jod ab und entfirbte Kaliunipermanganat- 
losung, dieselbe scheint also salpetrige Slure zu .enthalten. 

In Bezug auf die specifischen Gewichte der bisher dar- 
gestellten NitrolcohlenwasserstoIl'e der Grubengasreihe rnochte 
ich darauf aufmerksani machen, dafs das schwerste das Nitro- 
methan ist, hierauf folgt das Nitroathan , wahrend die speci- 
fischen Gewichte der Nitropropane das des Wassers nur urn 
ein Minimum ubersteigen, Nitropentan aber auf Wasser 
schwimmt. Die specifischen Gewichte nehmen also in umge- 
kehrtem Sinne wie die Moleculargewiclite ab. 

Ich habe bis jetzt noch keine andere als die genannten 
Jodure durch Silbernitrit in Nitroverbindungen umwandeln 
k8nnen. Mit Jodessigather konnte ich keine glatte Reac- 
tion erzielen ; Aethylenjodid wirkt in atherischer LGsung 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 p H J ( ~ o l  ist, sich abcr schwer reinigen Iafst, da es sich leicht 

uriter Jodabscheidung zersetzt , so home ich eine gunstigeren 

Erfolg unter Anwendung von Chlorjodathylen &H,{Y erwar- 

ten zu kbnnen;  denn da AgN02 auf Chlorure (wie Chlor- 
essig6ther u. s. w.) nicht einwirkt, so war hier die Bildung 

von &H,(fo, zu erwarten. In der That wirkt Chlorjod- 

athylen (den Siedepunkt desselben fand ich bei 137 bL 138O) 
w f  salpetrigsaures Silber ein uod liefert ein stechend riechen- 
des, Chlor, Jod und Stickstoff enthaltendes Oel, aus welchem, 
da es zwischen rnehr als 100 Graden vollig inconstant siedete, 
keine reine Verbindung erhalten werden konnte. Die Unter- 
suchung der Reaction zwischen Methylenjodid und salpetrig- 
saurem Silber ist noch nicht abgeschlossen. 

Im Ansclilusse an die Beschreibung der Einwirkung von 
Silhernitrit auf Jodiire mochte ich noch ein Paar Versuche, 
die ich mit anderen Silbersalzen angestellt habe, mittheilen. 
Es ist nun mehrfach nachgewiesen, dafs bei der Einwirkung 
der Jodiire auf Silbersalze in manclien Fallen nicht die ge- 
wbhnlicheri Aether, sondern neue isomere Verhindungen ent- 
stehen. (Vgl. Carbylamine.) Es schien dalier 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 Jodathyl auf salpetersaurss SiZber. 

Giefst man Jodathyl auf trockenes fein gepulvertes Silba- 
nitrat, so findet Iehhafte Erwiirrnung statb. Um die Reaction 
z u  vollenden wurde die Misehnng noch cine Stunde im zu- 
geschniolzenen Rohre auf 1100 erhitzt. Das vom Jodsilber 
durch Destillation getrennte Product wurde mit Chlorcalcium 
getrocknet und rectificirt. Nachdem etwas Jodiithyl fiber- 
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gegangen war destillirte das Product bis zum letzten Tropfen 
bei 83 bis 860 C.; auch alle andere Eigenschaften, der Ge- 
ruch und namentlicli die bei geringer Ueberhitznng der Dampfe 
eintretende Explosion charakterisirte den Korper als gwohn- 
liches salpetersaures Aethyl. 

13) Jodathyl und Rhodansilber. 

Diese beiden Verbindungen wirken , trocken gemengl, 
nicht merklich auf einander, wohl aber beim Kochen, noch 
besser beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 150 bis 2009 
Es entstand in reichlicher Menge cin Oel, das nach der Rec- 
tification vom ersten bis letzten Tropfen bei 141 bis 1420 
uberging, und das den1 Rhodanathyl in dern charakteristischen 
Geruch und allen Eigenschaften vollig glich. Aethylsenfol 
war nicht die kleinste Spur gebildet worden. Da die Lehr- 
bucher fur Rhodanathyl den Siedepunkt i46O angeben, so 
wurde zur Vergleichung Rhodanathyl nach der gewohnlichen 
Methode (durch Destillation von athylschwefelsaurem Kalk 
mit Rhodanammonium) bereitet. Dasselbe besafs den Siede- 
punkt 141 bis i42O und alle Eigenschaften des oben be- 
schriebenen Kiirpers. Wasser kochte in demselben Apparate 
bei 99O C. 

Da die Erwartung, auf diesem Wege Senfol zu erhaltent 
sich nicht erfullte, so wurde versucht, durch Erhitzen von 
Rhodanathyl in zugeschmolzenen Riihren Senfol zu erhalten, 
iihnlich wie W e i  t h das Phenylcarbylamin durch Erhitzen in 
Benzonitril iiberfuhrte. Rhodanathyl wird aber , selbst weit 
iiber 250° erhitzt, nicht wesentlich veriindert, oberhalb 300' 
findet Verkohlung statt. 

111. Derivate des Ndrouthans. 

Ausgehend von den Metallderivaten des Nitroithans und 
Methans habe ich vielfach versucht, Synthesen kohlenstoff- 



48 M e y  e r  , iiber die Nitroverbindungen 

reicherer Nitrokiirper (Sauren, Ketone, Kohlenwasserstoffe) zu 
erhalten, bisher aber noch keinen entscheideriden Erfolg erzielen 
konnen. Doch ist es gelungen, zwei Brornverbindungen des 
Nitroathans zu isoliren. 

Versetzt man eine wasserige Losung von Natriumnitro- 
athan mit einer Losung von Jod in Jodkalium, so tritt sogleich 
Entfarbung ein und es scheidet sich ein schweres oliges Jod- 
substitutionsproduct ab. Die aukerordentliche Zersetzbarkeit 
dieses Korpers, welcher selbst im Dunkeln allmalig, am Lichte 
fast tnomentan Jod ausscheidet , veranlafste mich, statt dessen 
die Untersuchung der entsprechenden Bromverbindung aufzu- 
nehmen ; diese ertialt man mit der grofsten Leichtigkeit, wenn 
man eine wasserige Losung von Natriumnitroathan oder be- 
quemer das mit der aquivalenten Menge wasseriger Kalilauge 
vermischte Nitroathan tropfenweise mit Brom versetzt. Jeder 
Tropfen verschwindet unter Zischen, nian fugt unter Abkuh- 
lung mit Wasser so lange Brom hinzu, bis die Fliissigkeit 
sich gelb farbt. Hierbei scheidet sich ein sehr schweres Oel 
ab, das man durch Schutteln mit einigen Tropfen verdunnter 
Kalilosung entfarbt , mit Wasser wascht und uber Chlor- 
calcium trocknet. 

Die Ausbeute an Bromproduct betragt fast das Doppelte 
des angewandten Nitroathans. Dasselbe wurde der Destillation 
unterworfen, und da sich Anfangs kein constanter Siedepunkt 
zeigte, systematisch fractionirt. 

Dieser Korper, ein nach Chlorpikrin riechendes Oel, dessen 
Geruch heftig zii Thranen reizt (die Fractionirung desselben 
ist eine aufserst belastigende Arbeit), destillirt zwischen 100 und 
i60° und wird durch anhaltende fractionirte Destillation in zwei 
Fractionen gespalten; die eine, von circa 100 bis 120° siedend, 
ist hauptsaehlich unangegriffenes Nitroathan ; die zweite , urn 
150° siedend, wurde bei verschiedenen Operationen in ver- 
schiedenen Temperaturgrenzen aufgefangen , namlich bei 140 
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bis 160°, 145 his 1550, 152 bis 157O; ein wirklich constanter 
Siedepunkt wollte sich nicht zeigen. Broinbestinimungen, mit 
dieseii Fractionen ausgefuhrt, ergaben : 

60,1 60,O 60,5 pC. Brom, 
wshrend Monobromnitroiilhnn 51,9, Dibrornnifroulhan 68,66 pC. Brom ver- 
langt. 

Hiernach konnte es kaum zweifelhaft sein, dafs die hoher 
siedenden Fractionen ein Gemisch von Mono- und Dz7wom- 
nitrouthan seien , welche sich durch fractionirk Destillation 
nicht viillig von einander scheiden lassen. Wir haben nun, 
wie wir unten zeigen wollen, gefunden, dafs es leicht ist, das 
Dibromnitroiithan ohne Weiteres absolut rein aus diesem Ge- 
mische abzuscheiden ; fur die Reindarstellung des Monobrom- 
nitrouthans 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) Monobromnitroathan. 

Dasselbe wird aus der bei 140 bis 160" siedenden Frac- 
tion durch Destillation abgeschieden ; es bildet ein sehr schweres, 
aufierst stechend riechendes Oel, das bei 145 bis 148O ohne 
Zersetzung siedet. Seine Zusamniensetzung entspricht der 

Br Formel C2HdNO,. 

0,2505 Grm. Substanz gaben 0,1448 CO, und 0,0730 H,O. 
0,1370 Grm. gaben 11,4 CC. feuchten Stickstoff bei 16,9O C. una 

0,2143 Grm. gaben 0,2643 AgBr und 0,0011 Ag.  
0,1908 Grm. gaben 0,2371 AgBr und 0,0011 Ag. 

721,7 MM. Druck. 

CP 
H4 
N 
Br 
0% 

Bereohnet Gefunden - I 

24 15,58 15,76 - - - 
4 2,60 3,23 - 
14 9,lO - 9,16 - - 
32 20,78 - 

- - 

80 51,94 - - 52,81 53,18 - - - 
.~ 

154 100,OO. 

Annal. d. Chem. u. Pharm. 171. Bd. 4 
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Wie die Analyse zeigt , ist die Verbindung fast reines 
Monobromnitroathan, dock zeigt der etwas zu hohe Bromge- 
halt, dak derselben noch iiiimer etwas der bromrt:ichereri Ver- 
bindung anhaftet, welche vollig zu entfernen nicht gelang. 

Das Monobromnitrouthan entlialt wie das Nitroiithan 
selbst H und die NO,-Gruppe an demselben Kohlenstoffatom 
und besitzt demnach saure Eigenschaften; in starkem was- 
serigem Kali oder Ammoniak lost es sich unter Erhitzung 
auf, mit 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 alkoholischern Ammoniak erstarrt es zu 
einetn Brei glanzender Krystallblattchen. Alle die so erzeugten 
Salze enthalten aber schon Bromtnetall beigemischt , was auf 
weitergehende Zersetzung deutet ; demzufolge lafst sich das 
Monobromnitroathan auch nicht durch Losen in Alkalien und 
Ausfallen rnit Sauren reinigen. Versetzt nian die kalische 
Losung desselben mit Schwefelsiiure, so scheidet sich das Oel 
wieder ah (unter voriibergehender Griinfarbung der Fliissig- 
heit), allein demselben ist nun etwas voii eineni anderen 
Korper (Nitroalkohol ?) beigernengt ; 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 schwarzeri rufsen- 
den Dampfen. 

Leider wollte es nicht gelingen, das Brornatoni dieser 
Verbindung durch OH zu ersetzen. Kalihydrat liefert , wie 
erwahnt, niit dem Oel Krystalle, die aber hauptsachlich die 
Kaliunrverbindung des Broinnitroathans sind ; Iafst. man hohere 
Temperatur einwirken so tritt tiefer gehende Zersetzung 
unter Bildung von Ammoniak ein; essigsaures Kali wirkt in 
der Kalte nicht ein, bei gelindem Erwarrnen aber findet stiir- 
mische, init totaler Zersetzung und reichlicher Ammoniakent- 
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wickelung endende Reaction statt. Ein ahnlicher Verlauf trat 
bei dern Versuche ein, Brornnitroathan durch Behandlung mit 
Natriuinatliylat in Nitroather iiberzufiiliren. Als ich , urn das 
Broninitroathan in Dinitrobutan urnzuwandeln, dasselbe trocken 
rnit molecularern SiZber erhitzte, trat eine heftige Reaction 
e i n ,  bei welcher sonderbarer Weise der grofste Theil des 
Bromnitroathans in Nitroathan umgewandelt wurde, wahrend 
gleichzeitig hoher und inconstant siedende, nicht zu reinigende 
Producte entstanden. 

Was die Bildung des Brornnitroathans anbelangt, SO er- 
folgt dieselbe nach der Gleichung : 

CzH4{Eo2 f Brp = KBr f CpHI(i: 

Man nlui's sich, da das Bromnitroatlian selbst saure Eigen- 
schaften hat und sich also rnit ICali verbindet , huten, einen 
Ueberschui's von Kali anzuwenden , da sonst das blonobrom- 
nitroathan sogleich in Dibroriinitroathan ubergeht, nach der 
Gleichung : 

jNOe 
C,H, Br f B y z  = KBr + C,H, Br (F \ Br. 

Uebrigens Iai'st es sich bei noch so vorsichtigeni Arbeiten 
nicht vermeiden, daQ bei der Darstellung des Brornnitroathans 
eine gewisse Menge Dibromnitroathan entsteht und eine ent- 
sprechende Menge Nitroathan unangegriffen bleibt , was wohl 
darin seinen Grund hat ,  dafs ein Theil des Broninitroathans 
das Nitroathan aus seiner Kaliurriverbindung abscheidet (indem 
es selbst Broninitroathankaliurn hildet) und dasselbe so der 
substituirenden Wirkung des Brorns entzieht. 

151 Dibromnitroathan. 

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

4 9  
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Druckt man die Constitution des Mono- und Dibromnitro- 
iithans durch folgende Formeln aus : 

so sieht man, dafs das Dibromnitroathan, trotzdem es reicher 
an negativen Gruppen ist , vermuthlich keine sauren Eigen- 
schaften besitzen wird, weil sich kein Wasserstoffatom an dem 
mit NOz verbundenen Kohlenstoffatom befindet. Diese Ver- 
schiedenheit wurde durch den Versuch beslatigt. 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), wahrend ein schweres Oel ungelost bleibt , das 
selbst von der concentrirtesten Kalilauge nicht verandert wird. 
Diefs ist chemisch reines Dibromnitroiithan. Mit Wasser ge- 
waschen und iiber Clilorcalcium getrocknet bildet es ein wasser- 
helles, sehr bewegliches, mit Wasser nicht mischbares schweres 
Oel von dem niiinlichen stechenden Geruche wie die Mono- 
bromverbindung, welches vom ersten bis letzten Tropfen bei 
162 bis 164O (corrigirt) siedet. 

0,1334 Grm. gaben 0,2125 AgBr und 0,0008 Ag. 

Berechnet Gefunden 
. .  

CPHINO, 73 31,34 - 
Br, 160 68,66 68,21 

233 100,OO. 

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

Natriumnitrollthan Bromnitrolthan Dibromnitroathan. 

Einwirkung der Schwefelsaure auf Nitroathan. 

Das Nitroathan durch Einwirkung von Schwefelsaure und 
Salpetersaure weiter zu nitriren, ist noch nicht gelungen. Da- 
gegen hat die Einwirkung von Schwefelsaure allein mein 
Interesse langere Zeit in Anspruch genommen. Es entstehen 
hierbei mindestens drei verschiedene Sauren, von denen ich 
zwei im reinen Zustand erhalten und analysirt habe ; auch ist 
es niir gelungen , die Bedingungen aufzufinden, unter denen 
die eine oder die andere vorzugsweise entsteht, und in diesem 
Sinne sollen die erhaltenen Resultate iai Folgenden beschrieben 
werden. 

16)  Einwirkung von rauchender Schwefelsaure. 

Nitroathan wurde unter Abkiihlung in rauchender Schwefel- 
saurc gelost. Wird die vollkommen homogene Mischung, welche 
sicti ohne jede Gasentwickelung gebildet hatte , ganz gelinde 
erwarmt, so tritt eine aufserst stiirtnische, von lebtiafter Gas- 
entwickelung begleitete Reaction ein, nach deren Beendigung 
die Fliissigkeit vorsichtig in Wasser gegossen und mit Baryum- 
carbonat nentralisirt wird. 

Die vom Baryumsulfat heifs filtrirte Fliissigkeit scheidet 
beim Erkalten eine reichliche Krystallisation atlasglanzender 
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 Aethylen- 
disulfosaure . 
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0,2385 Grm. gaben nnch C a r i u s ’  Metbode oxydirt 0,3523 BaSO,. 
0,3185 Grm. gaben mit H,S04 eingedampft und gegliiht 0,2315 BaSO,. 

Berechnet Gefunden 
c 
124 38,15 - C!ZH,O, 

8 2  64 19,70 20,29 
137 12,15 42,70 Ba 
325 100,OO. 

____ 

Das leicht losliche Bleisalz bildet schuppenforinige Kry- 
stalle, in denen (lufttrocken) 2 Mol. H 2 0  gefunden wurden. 
(H 11 s e m a n n fand I1/p HzO.) 

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

c- C,H,S,O,Pb 395 91,65 - 

2 H,O 36 8,35 8,55 
431 100,OO. 

Auch das Silber- und Ammoniuinsalz wurden krystallisirt 
erhalten. Die aus deni Bleisalz durch SchwefelwasserstoB ab- 
geschiedene Saure erstarrte uber Schwefelsaure zu mehr als 
zolllangen, fast fingerdicken , aufserst zerfliefslicherr Pristnen, 
die bei 92O schmolzen, wahrend H u s e  m a n  n deri Schmelz- 
punkt bei 94O beobachtete. 

17) Einwirkung von englischer Schwefelsaure. 

Nitroathan lost sich leicht in englischer Schwefelsiure 
auf *) uiid wird durch Wasser wieder abgeschieden. Hat man 
keinen grofsen Ueberschufs von Schwefelsaure angewandt, so 
tritt nanientlich bei grofseren Mengen Nitroathan nach einiger 
Zeit von selbst eine sturrriische Reaction ein, bei welcher ein 
grofser Theil des Materials und Productes verloren geht. Diefs 
lafst sich aber vermeiden, wenn man eincn sehr grofsen Ueber- 
schufs von Schwefelsaure (etwa das is-fache Gewicht) an- 

*) Enthalt das Nitroathan noch Spuren von J o d ,  so iat die Losung 
intensiv roth, bei reinem Nitloathan farblos. Diefs Verhalten kann 
zur Priifung der Beinheit benutzt werden. 
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wendet Cwebei dieser gewissermafsen als Verdunnungsmittel 
der Mischung wirkt) und in kleinen Portionen arbeitet. Von 
selbst tritt dann gar keine Reaction ein; dieselbe vollzieht 
sich aber glatt und ohne jede Braunung, wenn man die 
Mischung vorsichtig einige Minuten im Sieden erhalt. Man 
bereitet nunmehr, wie gewohnlich, das Baryumsalz durch Neu- 
tralisation mit reinstem 5 Barythydrat (auch die angewandte 
Schwefelsaure war chemisch rein) ; das Baryumsalz lafst sich 
nun fast bis zur Trockne eindampfen, ohne dafs sich etwas 
ausscheidet, es ist also keine Spur Aethylendisulfosaure ent- 
standen. Das Salz wurde aus der concentrirten Liisung durch 
Alkohol gefallt. Ich fand in demselben keinen Stickstoff, da- 
gegen Schwefel, und zweifelte daher Anfangs nicht, es mit 
einer Sulfosaure zu thun zu haben; durch Fallung mit sal- 
petersaurenr Silber wurde das Silbersalz bercitet , welches 
ebenfalls Schwefd enthielt, aber eine so frappante Achnlich- 
keit mit essigsaurem SiZber zeigte, dafs an der Identitiit kaum 
gezweifelt werderi konnte. Ira der That war es nach einnialigem 
Umkrystallisiren aus siedenderri Wasser schwefelfrei und er- 
wies sich bei der Analyse als Silberacetat. 

0,1849 Grrn. gaben 0,1186 Ag. 
Berechnet Gefunden 

C2HaOs 59 35,33 - 
* g  ~. 108____ 64,67 64,14 

167 100,OO. 

Auch das durch Alkohol gefdlte, noch etwas sdiwefel- 
haltige Baryumsalz wurde analysirt und ergab 53,1 pC. Baryum, 
wahrend essigsaurer Baryt 53,7 pC. enthalt. (0,1619 Grm. 
gaben 0,1462 BaSO,.) 

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

Die Identitiit mit Essigsaure wurde uberdiefs durch die 
blutrothe Farbung mit Eiscnchlorid und durch die Kakodyl- 
reaction nachgewiesen. 
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Das Product der Einwirkuiig yon englischer Schwefcl- 
saure auf Nitroathan ist also Essigsuure. Die Schwefelsaure 
verdrangt die Nitrogruppe aus dem Molecul, und diese sowohl, 
wie die Schwefelsaure selbst wirken oxydirend auf den Rest 
CH, 

I , welcher so in Essigsaure iibergeht. Doch beweist der 
CH2 

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

Die Mutterlauge, aus welcher der essigsaure Baryt mit 
Alkohol gefallt ist, liefert eingedampft ein firnifsariiges stick- 
stq#haZtiges Barytsalz in kleiner Menge, welches vielleicht die 
gesuchte Nitroathansulfosaure enthalt. Grofsere Mengen davon 
entstehen, wenn man chemisch reine rauchende Schwefelsaure 
unter fortdauernder AbkiihZung einen oder mehrere Tage 
auf Nitroathan wirken lafst. Hierbei findet, wie gesagt, keine 
aufserlich bemerkbare Reaction, noch Gasentwickelung statt ; 
dennoch werden ebenfalls merkliche IClengen Essigsaure da- 
neben gebildet. Die Untersuchung des dabei entstelienden 
firnifsartigen Barytsalzes beschaftigt mich noch. Sollte meine 

Vermuthung, dafs hierbei die Saure C2H4 entsteht, sich ro3 
bestatigen, so wurde durch Reduction der entstehenden Saure 
vertnuthlich 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 uber die gewonnenen Resultate alsdann Weiteres 
zu berichten. 


