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279. V i c t o r  Meyer und A. R i l l i e t :  Ueber die Nitroverbindungen 
der Fettreiche. Dritte Mittheilung. 

(Mitgetheilt von V. Me ye r ;  eingegangen am 11. December.) 

In rneiner vorigen, in Gerneinschaft rnit Herrn Dr. S t i i b e r  ver- 
iiffentlichten Mittheilung iiber d ie  Nitroverbindungen den Fettreihe') 
habe ich unter Anderm die Natriumverbindung des Nitromethans 
beschrieben und derselbun auf Grund riner genau mit der Thc1orie 

beigelegt; bei iibereinstimmenden Analyde die Porrnel: C H, so2 
wiederholten Darstellungen dieses Kiirpers (durch Fallen von Nitro- 
methan rnit alkoholischer Nitronlauge) fie1 es iiris auf, dass die Aus- 
beute jedesmal grosser war, als die durch die i<achstehende Rildungs- 
gleichung angcdeutete: 

Na 

Na C H ,  N O ,  -+ N a O H  = H, 0 + C H ,  N O ,  

und dies legte die Vermuttiung nahe, dass sich hierbei zunachst einr 

Alkoholverbindung C H ,  NO + C, H, 0 M d e ,  die erst bei langerem 

Liegen iiber Schwefelsaure (diescar Hehandlung war die analysirte 
Substanz unterworfen worden) in die alkoholfreie Verbindnng 

N a  
2 

CH, {t2 iibergehe. 

Diese Vermuthung wurde denn auch durch den Versuch bestgtigt. 
Analysen, die mit nur kurze Zeit iibrr Schwefelsaure getrockneter Sob- 
stanz angestellt wurden, fiihrteii zwar nicht genaii, doch auii~ihernd 
zu der Forniel der obigen Alkoholverbindung; eine weitere Bestatigung 
der Annahrne win ,,Krystallalkohol'' in der urspriinglich durch E'Cllung 
erhaltenen Substanz liefert die Einwirkung von Chloracetyl auf die- 
selbe, wobei ein unverkennharer Geruch nach Essigather aufiritt. 
Ich muss uhrigens bemerken, dass dies der einzige bisher yon mir 
beobachtcte Fall einer Alkoholbindung durch die Natriumverbin- 
dung eines nitrirten Kohlenwasserstoffes ist, und dass ich weder 
beim Natriurn-Nitroathan noch den Natriurnverbindungen der nachher 
zu beschreibenden isoineren Nitropopane eine ahnliche Erscheinung 
beobachtet habe. Betreffs der Natriumverbindung des Nitromethans 
ist noch nachtrsglich zu benierken, dass dieselbe, obwohl in ver- 
schlossenen Gefiissen vollkornmen bestiiudig sich an der Luft rasch 
zersetzt, und dass auch ihre concentirte wassrige Liisung nach 
einigen Minuten sich plotzlich von selbst unter Braunung und starker 
spontaner Erhitzung zersetzt. 

Unter den andern Metallverbindungen des Nitromethans, von 

*) Diese Berichte V, 8. 517. 
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denen wir friiher bereits (1. c.) die Silber-, Blei-, Kupfer-, Queck- 
silberoxydul- und oxyd- und Eiseiioxydvrrbinduag erwahnten , bean- 
sprucht die Quecksilberoxydverbindurlg, welche man durcli Fallung 
der Natriumverbindung mit Sublimatliisung als gelbes Pulrer  erhalt, 
wegeri ihrer ungeheuer explosiven Eigetischaften ein gewisses Inter- 
esse. Leider ist die Entdeckung desselben mit einem traurigen Un- 
fall verkniipft. Mein Assistent, Herr  A. R i l l i e t ,  hatte eine griissere 
Menge dargestellt in  der Absicht, die Einwirkung organischer Jodiire 
auf dieselbe zu studiren und die ausgewaschetie Substanz im Vacuum 
Gber Schwefelsaure getrocknet; als er eine kleine Menge der trocknen 
Substanz Kit eineni Glasstabe umriibrte, fand eine furchtbare Explosion 
statt,  weiche ihm a n  den Handen und einem Auge erhehliche Vvr- 
letzungen F ifiigte, so dass derselbe leidrr genijthigt ist, seine Thatig- 
keit im La:)oratorium vorlaufig einzustrllen. 

Bevor ich auf die Reschreibung weiterer Versuche iiber die ni- 
trirten Fettkiirper iibergehe, will ich noch mit wenigen Worten einiger 
bis jetzt  freilich noch nicht mit Erfolg zu Ende gefiihrter Versuche 
gedenken, welche in der Absicht unternommeii wurden, rom Natrium- 
nitromethan ausgehend, die Synthese kohlenstoffreicherer Verbindungen 
zu bewirken. In  der Hoffnung, das  Nit1 oaceton, CH, - - CO - - C H 2  NO2 
darzustellen, liess ich Choracetyl auf die Natriumverbindung einwirken, 
welche, urn die ausserst heftige Einmirkung zu massigen, in absolutem 
Aether suspendirt war. Nach beendigter Reaction wurde Wasser zu- 
gefiigt und so eine weissflockige Masse erhalten, welche in Wasser, 
Alkoliol, Aether und Eissessig unliklich ist und bei hoher Temperatur 
verkohlt, ohne unzersetzt zu schmelzen. Dieselbe verbrennt auf dem 
Platinblech ohne Riickstand und enthalt Stickstoff. Ihre Eigenschafteii 
lassen es nicht wahrschcinlich erscheinen , dass dieser Kijrper Nitro- 
aceton ist , vielmehr deuten dieselhen auf ein Condensationsprodukt 
desselben hin. 

Der  Versuch wurde, da das Chloracetyl ahnlich der Salzsaure 
condensirend wirken kann, mit Essigsaureanhydrid und Natriumnitro- 
athan wiederholt, wobei die Reaction weniger stiirmisch rerliiuft; das 
Produkt derselben ist ein in Aether leicht lBslicher, allmahlig krystal- 
linisch erstarrender und leicht schmelzender Kiirper, der vermuthlich 
das Keton C, H, N O 2  C O -  -CH,, d. i. Nitro-Aethylmethylketorl 
sein wird. 

Behufs Gewinnung der so vielfach gesuchten Nitro - EssigsBure, 
liess ich Chlorkohlensaureather auf Natriumnitromethan einwirken, 
in der Hoffnung, dass die Reaction nach folgender Gleichung ver- 
laufen werde : 

- 

C H 2  NO, 
= NaCI + NO2 C1 

CH, N a  -I- C O O C , H ,  C O O C ,  H, 
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Die Reaction wurde, da  sie ziemlich heftig verlauft, bei Gegen- 
wart von absolutem Aether, in einem Falle von absolutem Alkohol 
vorgenommen. Nach den] Entfernen des gebildeten Kochsalzes durch 
Wasser und Abdestilliren des Aethers hinterbleibt die neue Verbin- 
dung als braunes in Wasser unliisliches Oel, das bei der Probe mit 
Kalium sich stickstoffhaltig erwies. Versuche, dasselbe zum Krystal- 
lisiren zu bringen, sind bisher nicht sonderlich erfolgreich gewesen; 
die Substanz trocknet beim Stehen iiber Schwefelsaure zum Firniss 
ein, in welchem sich bis heut, nach etwa vierwochentlichem Stehen, 
nur geringe Krystallansiitze gebildet haben. Ich habe mich daher 
noch nicht entschliessen kijnnen, die Substanz zu analyeiren, da fur 
ihre Reinbeit keine Garantie vorlianden ist; bei einem Versuche, 
eine Probe durch Destillation zu reinigen, fand bei ca. 1200 C .  unter 
massenhafter Eritwickelung eines schwarzen Qualmes totale Verkoh- 
lung  ein. 

Dies Verhalten schliesst jedenfalls die Annahme, dass die Sub- 
stanz wirklich Nitroessigather sei, nicht aus ; weitere Versuche werden 
iiber die Rerechtigung derselben zu entscheiden haben. 

B r o m  n i t roli t h a  n. 

Schon in meiner letzten Mittheilung erwahnte icb des durch Ein- 
wirkung von Jod auf Natriumriitroathan erhaltenen Jodnitrogthans. 
Die ausserordentliche Zersetzbarkeit dieses Kijrpers, welcher selbst im 
Dunkeln allmiihlig, am Lichte fast momentan J o d  ausscheidet, ver- 
anlasste mich, statt dessen die Untersuchung der entsprechenden Brorn- 
verbindung aufzunehnien; diese erhalt man rnit der griissten Leichtig- 
keit, weiin man rine wassrige Losung von Natriumnitrclatban oder 
bequemer, das rnit der Pquivalenteu Menge wassriger Kalilauge ver- 
mischte Nitroathan tropfenweise mit Brom versetzt. Jeder Tropfen 
verschwindet unter Zischen, mail fiigt unter Sbkiihlung mit Wasser 
so langc Brom hinzu, bis die Fliissigkeit sich gelb fiirbt. Hierbei 
scheidet sich ein sehr schweres Oel ab, das man durch Schutteln rnit 
einigen Tropfeu verdunnter Alcalilosuug entfgrbt , rnit Wasser wlscht 
und uber Chlorcalcium trocknet. 

Die Ausbeute an Bromproduct betriigt fast das Doppelte des an- 
gewandten Nitroathans. Dasselbe wurde der Destillation unterworfen, 
und da sich anfangs kein coristanter Siedepunkt zeigte, systematisch 
fractionirt. Durch oftinalige Destillation gelang es endlich, das Pro- 
duct fast vollig in zwei Fractionen zu scheiden, von deneu die eine, 
bei ca. 100-1200 siedend , hauptsachlich aus unangegriffenem Nitro- 
athan besteht, wahrend die andere, weitaus die grosste Menge des 
Ganzen, zwischen 145 und 155O destillirt; alles zwischen diesen bei- 
den Fractionen iibergehend, ist fast verschwindend. Bei einer anderen 



Operation, bei welcher die Fractionirung noch weiter fortgesetzt 
wurde, wurde die Hauptfraction bei 152-1 570 siedend aufgefangen. 

Das so erhaltene Bromprodd<t ist ein schweres, farbloses dunn- 
fliissiges, wasserhelles Oel, besitzt einen heftig zu Thranen reizenden, 
dem des Chlorpikrins ahnlichen Geruch und ist ohne Zersetzung de- 
stillirbar. 

Die Annahme, dass dasselbe Monobromnitroathan sei, welchee 
nach folgender Gleichung entstehen konnte: 

Br + Bra = K B r  + C, H 4  NO C a H 4  NO, 
wurde durch die Bestimmung des C,  H und N-Gehaltes bestatigt, 
welche mit der Theorie iibereinstimmende Zahlen lieferten. Zu mei- 
meinem Erstaunen wurde jedoch der Bromgehsllt fur diese Formel 
betrachtlich zu hoch gefunden (um 10 pct.) und zwar constant in vier 
untereinander genau iibereinstimmenden Analysen. Um iiber die Natur 
der Substanz weiteres Licht zu erhalten, wurde die Bestimmung der 
Dampfdichte nach H n f m  a n  II versucht, allein vergeblich, da  die Sub- 
stanz das Quecksilber lebhaft angreift Eine Bestimmung nacb dem 
Verfahren von D u m a s  sol1 deinnlchst ausgefiihrt werden. 

Der  eigentliche Zweck, welcher bei der Darstellung dieses K6r- 
pers verfolgt war, war die Ueberfiilirung desselben in Nitro-Aethyl- 
alkohol, welche nach folgendem Schema zu erwarten war:  

Br O H  
C,a H4 NO, + K O H  = KRr -I- C, H4 NO, 

Um diese Gleichung zu realisiren wurde die Bromverbindung mit 
concentrirter wassriger Kalilauge versetzt , in welcher sie sich beim 
Schiitteln unter starker Erhitzung aufliist. Hierbei farbt sich die 
wassrige Lijsung prachtvoll gelb und erstarrt beim Erkalten zu einem 
Krystal lbrei. 

Die in kaltem Wasser nicht allzu loslichen Krystalle sind ein 
Kalisalz, welches die grijsste Aebnlichkeit mit dem pikrinsauren Kali 
besitzt. Dasselbe bildet schongelbe, atlasglanzende Blattchen, die 
beim Erhiteen auf dem Platinblech wie Kaliumpicrat verpuffen und 
so explosiv sind, dass eine dickwandige offene Glasrohre, welche die con- 
centrirte wissrige Losung derselben enthielt, beim Beriihren mit einem 
gliihenden Glasstube unter Explosion zertrummert wurde. Die nihere 
Untersuchnng dieses interessanten Korpers , welche ich in Gemein- 
meinschaft mit Herrn C h o j n a c k i  begonnen habe, wird, wie wir 

NO hoffen, denselben als das Kalisalz des Nitroalkohols, C2 H4 1 OKs 
charakterisiren. 

N o r m a l e s  N i t r o p r o p a n .  

Die Reaction zwiechen Silbernitrit und Jodfiren, welcbe rchon 
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zur Darstellung des nitrirten Methans, Aethans und Pentans gefiihrt 
hat*), ist auch auf die beiden Jodpropyle ausgedehnt worden. 

Normales Jodpropyl zu trocknem salpetrigsaurem Silber (etwas 
mehr als die theoretische Menge) gegossen, wirkt auf dasselbe unter 
lebhafter Erwarmung ein. Wir fanden es zweckmassig, das fein ge- 
pulverte Silbernitrit mit seinem glcichem Volumen Sand zu mengen, 
da  hierdurch das Zusammenballen zu grossen Stucken, welches sonst 
leicht eintritt;, erschwert wird. Dieses Mittel wenden wir jetzt bei 
allen Synthesen von Nitrokijrpern mittelst Silbernitrit an. 

Zur Vollendung der Reaction wurde noch einige Zeit im Wasser- 
bade am aufgerichteten Kiihler erwarmt, das Reactionsproduct im Oel- 
bade abdestillirt, mit Wasser gewaschen , iiber Chlorcalcium getrock- 
net und rectifirt. Hierbei zeigt sich das schon beim Nitropentan und 
-Aethan Beobachtete wieder bestatigt, namlich die gleichzeitige Bildung 
von Salpetrigslure-Propylather neben dem als Hauptprodukt auftre- 
tenden Nitrokijrper. Das Produkt beginnt bei ca. 50-60 O zu sieden, 
(bei dieser Temperatur geht ein leichtes, genau wie Salpetrigsaure- 
Aethylather riecliendes Oel iiber, das unzweifelhaft Salpetrigsaure 
propylather ist und das wir nicht naher untersuchten); das Thermo- 
meter steigt nun stetig und rasch iiber looo und das nunmehr Ueber- 
gehende, bei Weitem die grosste Menge des Ganzen, destillirt schon 
nach ein Paar Rectificationen zwischen wenigen Graden constant. 
Die so erhaltene Substanz ist normales Nitropopan : 

Die Zusarnmensetzung desselben wurde durch die Verbrennung festgeg 
stellt, welche Zahlen liefert, die zu der Formel C ,  H, NO, fiihren. 

Das n o r m a l e  N i  t r o p r o p a n  bildet ein farbloses durchsichtiges 
leicht bewegliches Oel , welches rnit Wasser nicht mischbar und nur 
so wenig schwerer als dieses is t ,  dass die Tropfen desselben, in 
Wasser gebracht , erst nach langerem Hinundherschwenken zu Boden 
sinken. D e r  Siedepunkt liegt bei 122-127O C., also ca. 12O hijher 
als der des Nitroathans (111 - 113), welches seinerseits wiederum 
um die namliche Differenz hoher siedet, als das Nitromethan. 

In seinem Verhalten gleicht es dem Nitroathan ausserordentlich ; 
sein Geruch ist iitherartig, doch von dem des Nitroathans deutlich zu 
unterscheiden. I n  wassriger Kalilauge 16st es sich, wie Nitroathan, 
unter Erwarmung; rnit alkoholischer Natronlauge versetzt, erstarrt das 
Nitropropan desgleichen augenblicklich unter Erwarmung zu einer 
weissen Salzrnasse, rnit alkoholischer Kalilauge erwarmt es  sich, giebt 
indessen, wie Nitroathan und -Methan, keinen Niederschlag. 

Die Natriun~verbindung , mit Alkohol ausgewaschen, und iiber 
Schwefelsaure im Vacuum getrocknet, bildet ein weisses Pulver, das 

C H S -  - C H , -  - C H , -  - N O ,  

*) Vgl. V. Meyer & St i iber ,  diese Berichte V, S. 203, 399, 514. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. V. 71 



beim Erhitzen wie die Aethanverbindung verpufft. Die Zusammen- 
setzung derselben ist,  wie durch die Analyse festgestellt wurde und 

wie vorauszusehen war: C ,  H ,  Na Die Natriumverbindung, in 

Wasser geliist, giebt, wie die entsprechenden Verbindungen des Aethans 
und Methans , sehr charakteristische Fallungen mit schwerem Metall- 
salze: Silbemitrat erzeugt einen weissen, allmahlig hellbraun werden- 
den, Quecksilberchlorid einen weissen, krystallinischen, salpetersaures 
Quecksilberoxydul einen schwarzflockigen, Bleizucker einen weissen 
Niederschlag; Chlorbarium giebt keine Reaction, Eisenchlorid eine 
tief blutrothe, Kupfervitriol eine schijn griine Liisung. 

Diese Ileactionen erlauben , ganz abgesehen ron  dern yerschiede- 
nen Siedepunkt, das Nitropropan scharf sowohl vom Nitromethan als 
Nitroathan zu unterscheiden. 

Z i i r i c h ,  im December 1872. 

280. Vic tor  Meyer und C. Chojnacki: Ueber die Nitroverbin- 
dungen der Fettreihe. Vierte Mittheilung. 

(Eingegangen am 11. December.) 
Gelegentlich der ersten Mittheilung iiber die Gewinnung des 

Nitroathans wurde gesagt, dass bei der Einwirkung des Jodathyls auf 
Silbernitrit stets eine nicht unbetrgchtliche Menge Jodathyl und Silber- 
salz der Umsetzung sich entziigen, so dass eine vollsthdige Ausnutzung 
nicht gelingen wollte. Wir  haben bei spateren Versuchen gefunden, 
dass dieser Umstand, welcher tibrigens sonderbarer Weise bei keinrm 
andern der von uns untersuchten Jodtire, sondern nur beim Jodathyl 
eintritt, unschldlich gemacht werden kann, wenn man folgendermassen 
verfahrt: Nach beendigter Einwirkung destillirt man zunachst in] 
Wasserbade alles unangegriffene Jodathyl (dem sich natiirlich auch 
etwas Nitrolthan beimengt) ab, und destillirt erst, wenn im Wasser- 
bade nichts mehr iibergeht, das gebildete Nitroathan im Oelbade ab, 
und fangt daaselbe gesondert auf. Der  Riickstand im Kolben, welcher 
nun eine fest zusanimengesinterte Masse von Jodsilber, unangegriffe- 
nem Silbernitrit und Sand darstrllt, wird nun ausserst fein gepulvert 
und die im Wasserbade abdestillirte Portion demselben (unter An- 
wendung eines aufgerichteten Kiihlrrs) allmahlig zugegeben. E s  fin- 
det von Neuem heftige Erwarmung statt, und das nach beendigter 
Einwirkung im Oelbade Abdestillirte ist nun fast reines Nitroathan, 
das hijchstens Spuren von Jod enthalt, und mit dem zuerst erhaltenen 
Hauptpiodulrt vereinigt wird. 


