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von Robiquet?) als Rufigallussiure bezeichnete 1.9.3.5.6.7-Hexa-
oxy-anthrachinon,

HO CO _OH

HO~-CH< >CH—OH,

HO— c0O ™~OH
@berfiihrbar ist.

Diesen beiden, lediglich auf dem Wege des pyrolytischen Abbaues
erzielten Uberfiihrungen der Protocatechusiure in Tetraoxy-anthra-
chinon (Rufiopin) und der Gallussiiure in 1.2.3.5.6.7-Hexaoxy-anthra-
chinon (Rufigallussiure) durite um so gréBere Bedeutung beizumessen
sein, als damit experimentell ein weiterer Beweis fir die Uberfiihr-
barkeit von Benzol-Derivaten in Anthracen- Abk8mmlinge auf rein
pyrogenem Wege, d. h. ohne Mltwirkung eines Kondensationsmittels,
und somit auch eine Erklirung mehr fiir ihr gemeinsames Auftreten,
u. a. im Steinkohlenteer, erbracht ist.

Die Untersuchung wird fortgesetzt,

Dresden, im November 1919.

26. Heinrich Wieland und Buklid Sakellarios:
Die Nitrierung des Athylens.

[Aus dem Organ.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Ménchen.)
(Eingegangen am 22. Dezember 1919.)

Die Weiterentwicklung unserer Anschauungen iiber die Reak-
tionsweise des Benzols und seiner Derivate wird durch das Bestreben
beberrscht, von den ungesiitigten Grundkohlenwasserstoffen der ali-
phatischen Reihe, den Olefinen aus, zu ihrem Verstindnis zu gelan-
gen. Wir steben auf der Grundlage der Kekuléschen Benzolformel;
den sogenannten »aromatischens Charakter der drei Kohlenstofi-
Doppelbindungen suchen wir im Sinne Thieles durch teilweisen
inneren Ausgleich der die Additionen vermitteinden Partialvalenz zu
erfassen. Neben der fir das Benzol und einen Teil seiner Derivate
charakteristischen geringen Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zur
Olefinreihe besteht fast auf der ganzen Linie zwischen aroma-
tischen und olefinischen Verbindungen der bekannte Gegensatz: Hie
Substitution, hie Addition. Die Erklarung ftir diesen grundlegenden

1) A.19, 204 [1836); Schiff, ibid. 163, 218[1872]; Lowe, Z. 1870 128.
14*



202

Unterschied hat,auch Thiele') und spater ausfithrlicher Holleman?)
zu geben versucht in der Hypothese, daB jede Substitution das Pro-
dukt einer primiren Addition sei.

Die Bromierung des Benzols erfolgt so nach dem bekannten
Schema:

H

H/ HB H” ;H
i - EJ L = al_Jp+En
H

\

Das primére Benzol-dibromid, als Derivat des partiell hydrierten
Benzols stark ungesittigt, verfallt unter Abspaltung von HBr in den
Zustand des gesittigteren Benzolkerns zuriick. Bei der Addition von
Brom an Athylen bleibt die Reaktion im Stadium des Athylen-dibro-
mids stehen.

Obwohl bisher kein experimenteller Beweis fiir das Auftreten
primérer Additionsprodukte beim Benzol selbst oder bei einfachen
Benzolderivaten erbracht worden ist; besitzt die Theorie einen hohen
Grad von Wahrscheinlichkeit und ist, unter ausdriicklicher Betonung
ihres hypothetischen Charakters, fiir die Bebandlung des Benzolpro-
blems im Unterricht kaum entbehrlich. Dabei hat es der eine von uns
schon seit langem als storend empiunden, daf die Parallele zwi-
schen Benzol und Athylen so wie bei der Bromierung wmicht auch
bei der wichtigsten Benzol-Substitutionsreaktion, der Nitrierung, ge-
zogen werden kaon. Uber das Verhalten der Olefine bei den Bedin-
gungen der Nitrierung liegen nimlich nur wenige Untersuchungen
vor, die fdr vereinzelte Fille die direkte Nitrierung einer Doppel-
bindung analog wie beim Benzol dartun. So konnte Simon ?*) das
Styrol, Haitinger*) Isobutylen direkt nitrieren, Friedlinder und
und seine Schiiler®) haben in die Seitenkette substituierter Zimts#iuren,
H. Erdmann®) in diese selbst die Nitrogruppe substituierend einge-
fiilhrt. Diese Ergebnisse zeigen, daB die oletinische Doppelbindung
manchmal gleich der aromatischen pitriert werden kann, iiber den Me-
chanismus dieser Reaktion sagen sie aber nichts aus.

Die Nitrierung des Benzols, als Resultat einer Priméraddition
aufgefaBt, muB nach folgender Gleichung verlaufen:

1 A, 306, 128 [1899].

%) Die direkte Einfihrung von Substituenten in den Benzolkern. Leipzig
1910, S. 476,

5 A, 31, 269 [1839]. 4 A. 193, 866 [1878).

). B. 16, 848, 1023 [1883]; A. 229, 203 [1885].

6 B. 17, 412 [1884]; 24, 2771 {1891}.
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H "
HPSH pvo.  HPNH.NOs
HE by T H.Eﬁ lmoun — ‘H +H0.

Das Produkt der Addition ist der Nitro-alkohol des Cyclo-
hexadiens, der aus dem oben besprochenen Bedirfnis heraus Wasser
abspalten wird. Ist die Reaktionsweise der Salpetersiure gegeniiber
der Kohlenstoff-Doppelbindung durch diese Annahme richtig gekenn-
zeichnet, 50 muB unter den Bedingungen der Nitrierung das Athylen
ganz entsprechend in 8-Nitro-dthylalkohol iibergehen:

CH; : CH; E¥%, H0.CH,.CH,.NO,.

In einer Vorstudie zur vorliegenden Untersuchung haben wir
peulich die Bildung des Nitro-ithylens aus Nitro-ithylalkohol be-
schrieben?), Die Neigung des Nitro-ithylalkohols zar Wasserabspal-
tung wurde dabei nicht so hervortretend gefunden, als daf} .er nicht als
Produkt der Nitrierung des Athylens existenziihig und faBbar er-
schienen wiire.

Vor genan Hinfzig Jahren schon hat sich Kekulé mit der Ni-
trierung des Athylens experimentell beschiftigt?), aus ganz hnlichen
Erwagungen heraus, wie sie uns zu dieser Untersuchung veranlaBt
haben. Kekulé hat aus der Nitrierung des Athylens mit Salpeter-
Schwelelsiure ein Ol isoliert, das er wegen seiner Zersetzlickkeit nicht
weiter zu reinigen vermockte und dem er, ohne Analysendaten anzu-
ftihren, die Zusammensetzung Cy H,N;O; und die Konstitution eings
Athylenglykol-nitrit-nitrats, CH; (0.NO).CH,;.0.NO;, gegeben
hat. Er faft die Verbindung ausdriicklich nicht als Nitrokérper auf.

Wir haben die Methoden zur Darstellung dieses Oles verbessert
und haben es durch Reinigung mit Wasserdampf und mehrfache
Destillation im Vakuum in zwei einheitliche Bestandteile zerlegen
konnen. Der eine, niedriger siedende, der ungefihr zwei Drittel des
Reaktionsproduktes ausmacht, ist identisch mit Glykol-dinitrat,
CH,(0.N0;).CH;(0.NO;). Der andere, der uns hier vornehmlich
interessiert, ist der Salpetersiureester des f-Nitro-&thyl-
alkohols, CH;(0.NO,).CH,.NO;.

Der in Bestitigung der oben ausgesprochenen Theorie als Ad-
ditionsprodukt von Salpetersiure an Athylen auftretende Nitro-dthyl-
slkohol wird unter den Bedingungen der Nitrierung, was leicht ein-
zusehen ist, in bekannter Weise durch Salpetersiure verestert. Wir
baben, um unserer Sache véllig sicher zu sein, reinen Nitro-athyl-
alkohol der Einwirkung von Nitriersiure unterworfen und das so ge-

1) B. 52, 898 [1819). %) B. 2, 829 [1869].
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wonoene Nitro-Athylnitrat vollkommen identisch mit dem Produkt
der Nitrierung des Athylens befunden. Die Bedingungen, unter denen
Nitro-iithylalkohol in Nitro-ithylen tibergeht, sind in der erwihnten
Arbeit angegeben. Wir fiigen hinzu, dafl Nitro-ithylnitrat mit Phos-
phorpentoxyd unter Abspaltung von Salpetersiure ebenfalls Nitro-
athylen gibt, .

Aus der Untersuchung, die nach verschiedenen Richtungen fortge-
setzt wird, geht hervor, daB sich Salpetersiure unter den Bedingungen
der Benzol-Nitrieruog an die aliphatische Doppelbindung zum Nitro-
alkohol anlagert, und wir glauben damit der oben geiuBlerten Ansicht
tiber den Mechanismus jener Reaktion eine Stiitze gegeben zu haben.
Vielleicht darf man in der braunen, fliichtigen Z wischenphase, die bei
der Nitrierung des Benzols auftritt, ein halochromes Additionsprodukt
des Primiirkdrpers mit Schwefel- oder Salpetersiure annehmen, wie
gie beim Dihydrobenzol und seinen Derivaten mehrfach beobachtet
worden .sind?).

Die von uns festgestellte Einwirkung der Salpetersiure auf
Athylen entspricht ganz und gar der Reaktion dieses Kohlenwasser-
stoffs mit rauchender Schwefelsiure, die in vollkommen analogen
Phasen verliuft. Zuerst Addition zur [8-Oxy-athyl]-sulfonsiure
(Isithionsdure), die dann ebenfalls verestert wird, CHa:CHs - CH3(0H).
CH,.S0:;H - CH,(0,.S0,H).CH;.S0;H (Athionsdure). SchlieBlich
tritt als Endprodukt das innere Auhydrid, das sogenannte Carbyl-
sulfat aut. Auch in der aromatischen Reihe sind ja Nitrierung und
Sulfonierung eng verwandte Prozesse.

Uber die Entstehung der zweiten Substanz, die wir bei der Ein-
wirkung von Nitriersiure auf Athylen isoliert baben, des Glykol-
dinitrats, machen wir uns folgende Vorstellung: Die Salpetersiure
addiert sich an die Doppelbindung in Form der beiden einwertigen
Reste OH und NO;. NO, kann, wie bei der' Bildung von Nitro-
ithylalkohol am Stickstoff, als Nitrogruppe gebunden werden, die
Verknlipfung kann aber auch durch Vermittlung von Sauerstoff er-
folgen. Glykol-mononitrit, CH;(OH).CH,.0.NO, das so entsteht,
wird in leicht ersichtlicher Weise in Glykol-dinitrat iibergefiihrt werden.

Der #-Nitro-ithylalkohol, der fiir das hier bearbeitete Gebiet
als einfachster Nitro-alkohol Bedeutung gewonnen hat, ist nach unseren
Feststellungen bis jetzt nicht in reiner Form bekannt gewesen. Die
Angaben von L. Henry, der die angeblich reine Substanz genau be-
schreibt¥), stimmen so wenig mit unseren Befunden iiberein\dall wir

) Baeyer, A. 278, 95 [1893]; Harries und Atkinson, B. 34, 300
{1901}.

%) Bull. de I’Ac. roy. Belgique~{3] 84, 547 [1897).
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die von ibm gegebene Charakteristik des Alkohols durch die unseres,
auf besonderem Wege rein dargestellten Priparats ersetzen miissen.

Versuche.
Die Einwirkung von Nitriersdure auf Athylen,

Neben den hier zu beschreibenden Additionsreaktionen gehen
immer in weitem Umfang Oxydationsprozesse einher, die bis zur Oxal-
sdure und zum Kohlendioxyd fiahren. Sie sind jedenfalls auch
Folgeerscheinungen primirer Additionen, bediirfen aber noch der
niheren Untersuchung. Es hat sich heraunsgestellt, daB gewohnliche
Nitriersiure stirker oxydierend wirkt, als eine wasserirmere und da
die Anwendung konz. Salpetersdure dié Oxydation zugunsten der Bil-
dung von Glykol-dinitrat und Nitro-ithylnitrat zuriickdringt. Wir
arbeiten unter Eiskiihlang und bewirken durch energisches Riihren
aine mdglichst innige Beriihrung von Gas und Flissigkeit?).

In eine Mischung von 50 g Salpetersiure 1.4 spez. Gew., die vor-
her durch Auskochen von nitrosen Gasen befreit ist, mit 100 g Schwe-
felsaure von 209, SO;-Gehalt wird wiihrend 8 Stdn. unter Kiihlung
und dauerndem Riihren ein lebhafter Strol getrockneten Athylens
eingeleitet. Die Saure triibt sich allmdhlich und scheidet nach und
nach auf der Oberfliche ein O] aus. Man gie8t dann auf 200 g Eis,
wobei geringe Mengen nitroser Gase entweichen, und nimmt das sich
abscheidende Ol in Ather auf. Die Atherlosung wird durch wieder-
holtes Ausschiitteln mit einer Natriumbicarbonat-Suspension entsiuert,
der UberschuB von Bicarbonat mit Wasser weggewaschen, hierauf der
Ather abdestilliert, und der olige Riickstand der Wasserdampf-Destil-
lation unterworfen. Es geht zuerst das leichter fliichtige Glykol-
dinitrat, hernach Nitro-dthylnitrat iiber. Es wiirde sich vielleicht die
getrennte Verarbeitung der Destillate empfehlen. Wir haben sie immer
gemeinsam ausgeithert, den Ather mit Stangen-Chlorcaleium getrock-
net und dann nach dem Abdthern den Riickstand im Vakuum frak-
tioniert. Nach dreimaliger Wiederholung der fraktionierten Destil-
Iation mit beiden Fraktionen in der tiblichen Weise gelangt man zur
scharfen Trennuog der beiden Bestandteile. Wegen der Explosions-
gefabr darf nur aus dem Olbad destilliert werden, Badtemperatur 20
—30° iiber dem Siedepunkt. Es ist uns so bei fiinfmaliger Wieder-
holung der Gesamtoperation niemals eine Explosion vorgekommen,
die man anscheinend beim Glykol-divitrat, das poch nicht destilliert
wurde, bisher gefiirclitet hat.

1) Ein Versuch, das Athylen in der Schéttelbirne vollstindig zu sbsor-
bieren, gab wegen des nebenbei entstehenden Kohlendioxyds nicht den ge-
wiinschten Erlolg.
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Glykol-dinitrat siedet unter 19 mm Druck bei 105.5°

0.2967 g Sbst.: 0.1734 g CO,, 0.0782 g H;0. — 0.2178 g Shat.: 86.0 com
N (15¢, 722.5 mm),

CsH,OsNs. Ber. C 15.72, H 2.63, N 1842,
Gef. » 1593, » 291, » 1845.

Glykol-dibitrat ist ein farbloses, in Wasser unlosliches, in orga-
vischen Losuogsmitteln leicht 15sliches Ol  Dyp == 1.433. Einige
Tropfen, im Reagensglas direkt in die Flamme gebracht, explodieren
mit der Heftigkeit des Nitro-glycerins. Die Substanz kuppelt nicht
mit Diazoverbindungen (Priifung auf Abwesenheit von Nitro-ithyl-
nitrat), mit Diphenylamin-Schwefelsiure gibt sie die blaue Farbreak-
tion. In wilBriger Lauge ist Glykol-dinitrat unloslich, bei lingerem
Schiitteln findet langsame Ldsung unter Gelb- bis Braunrotfarbung
statt, Diese Zersetzung geht mit alkoholischem Kali rascher und
unter Erwirmung vor sich und fihrt schlieBlich zur Abscheidung eines
braunroten, harzigen Kaliumsalzes, genau so, wie es Nef fiir die
anormale Verseifung dieses Salpetersiureesters als charakteristisch an-
gibt!). Glykol-dinitrat 148t sich bekanatlich ebensowenig wie Nitro-
glycerin durch Alkalien wegelrecht verseifen; unter innerer Oxydation
wird dabei Nitrit abgespalten.

Die zweite reine Fraktion ist §-Nitro-athylnitrat, ibr Siede-
punkt liegt betrBchtlich hoher, vimlich bei 120—122° unter 17 mm
Druck.

0.2686 g Sbst.: 0.1768 g CO3, 0.0772 g H; 0. — 0.2476 g Sbat.: 45.6 cem
N (179 720.5 mm).

C;H(Os;N;. Ber. C 17.64, H 2.94, N 20.60.
Gef. » 17.87, » 8.16, » 2034,

Nitro-ithyloitrat ist ein farbloses O}, D,q = 1.468, mischbar mit
organischen Fliissigkeiten, unldslich in Wasser. Beim Schiitteln mit
verdiinnter wiilriger Natronlauge wird es in einigen Minuten mit
schwach gelber Farbe gelost, ein scharfer Priifstein fiir seine Reinheit
{Freiheit von Glykol-dinitrat). Als Salpetersiureester gibt die Verbin-
dung die Farbreaktion mit Diphenylamin, als prim#rer Nitrokorper
kuppelt sie in alkalischer Losung mit Diazobenzol-p-sulionsaure
zu einem loslichen roten Farbstoff. Beim Kochen mit verdiinnter
Schwefelsaure wird sie nach einiger Zeit ohne Verfirbung geldst; die
Losung kuppelt mit Diazobenzol-sulfonsture (Nitro-dthylalkokol).
Giefit man einige Tropfen der Substanz auf Phosphorpentoxyd, so
tritt unter heftiger Reaktion und gleichzeitiger Entwicklung nitroser
Gase der unertragliche Geruch des Nitro-dthyleas aul. Die Dampfe

Y A. 309, 184 [1899).



207

des Nitro-#thylvitrats besitzen einen heitig stechenden Geruch. Die
Substanz scheint stark giftig zo sein. Wenigstens empfand der eine
von uns (Sakellarios) nach dem Arbeiten mit dem Stoff stets heftige
Schmerzen im Hinterkopf und litt unter starker Benommenheit.

Wir baben den Salpetersiureester des B-Nitro-ithyl-
alkohols auch vom Nitro-dthylalkehol selbst dargestellt unter den
gleichen Bedinguugen, unter denen er hier erhalten wurde. 3 g Nitro-
athylalkohol lie§ man unter guter Kihlung und unter Rihren in 20 g
einer Nitriersiiure von der oben angegebenen Zusammensetzung lang-
sam einflieflen, riihrte noch !/y Stde. weiter, gof dann auf Eis und
verarbeitete das ausgeschiedene Ol in gleicher Weise wie beschrieben.
Das ganze Reaktionsprodukt ging bei 119-—~121¢ unter 15 mm Druck
iber. Die Dichte des Ols wurde bei 18° zu 1.471 gefupden. Alle
Eigenschaften stimmten beim Vergleich mit den am Nitrierungspro-
dukt des Athylens festgestellten genau tiberein.

Der reine B-Nitro-iihylalkohol.

Der Nitro-athylalkohol ist von V. Meyer im Zusammenhang mit
seinen Untersuchungen tiber die Nitro paraflive aus Athylen-jodhydrin
und Silberpitrit zuerst in unreinem Zustand dargestellt worden?).
Reinigungsversuche durch Destillation fiihrten micht zum Ziel, das
Natriumsalz wurde krystallisiert erhalten, ohne daB von ihm aus
der reine Nitro-alkohol zu fassen gewesen wire. Auch wir haben
gefunden, daB das Natriumsalz, das aus dem rohen Nitro-éthylalkchol
leicht darzustellen ist, sich nicht fir die Gewinnung der freien Ver-
bindung eignet, da die aci-Verbindung wur zu einem kleinen Teil
sich zuriickisomerisiert, der Hauptsache nach aber in anderer Weise
zersetzt wird, wie dies Naf?) beispielsweise fiir das aci-Nitro-athan
bewiesen hat.

Einige Zeit spiiter hat L. Henry?®) dem Nitro-ithylalkobol eine
ausfiihrliche Bearbeitung gewidmet. Er beschreibt das Priparat,
das er als Erster im Vakuum destilliert hat, als rein, ohne allerdings
vollig befriedigende enalytische Beleége dafir vorzubringen. Wir
haben bei mehrfacher Nacharbeitung der Henryschen Apgaben seine
Befunde keineswegs bestitigen kdnnen, gelangten aber auch selbst
bei Ofters wiederholter Fraktionierung zu keinem analytisch einwand-
freien Praparat. Immer fanden wir etwa 1%, Stickstolf zu wenig.
Die zdhe anhaltende Verunmreinigung von etwa dem gleichen Siede-
punkt konnte nur Glykol sein, hervorgegasgen aus einer partiellen

1) B. 21, 8529 [1888]. R. Demuth und V. Meyer, A. 256, 28 [1889).
%) A, 280, 264 {1894]. ¥ Ball Ae. roy. Belgiqne [3) 84, 547 [1897].
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Verseifung von Jodhydrin. Mit dieser Vermutung war die Lésung
gegeben, Man verdiinnte die zu reinigende Substanz mit Wasser und
nahm in Ather den so vou Glykol befreiten Nitro-gthylalkohol auf.
Wir geben nachstehend unsere Arbeitsweise fiir das ganze Priiparat
wieder,

Athylen-jodhydrin. In 250 g reines trocknes Aceton trigt man
180 g gut getrocknetes Natriumjodid ein, erhitzt am RickiluBkithler zum
Kochen und 1aBt dann innerhalb 4 Stdn. 100 g Athylen-chlorhydrin eiv-
flieBen. Es wird 12 Stdn. weiter gekocht, nach dem Erkalten vom
Kochsalz abgesaugt, dies mit Aceton nachgewaschen und nuo nach Zugabe
von 10 g Natriumjodid sbermals 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Wenn
notig, wird nochmals filtriert, hierauf das Aceton abdestilliert und der Réck-
stand im Vakuum fraktioniert. Sdp. 85—88° bei 25 mm. Ausbeute 204 g
o/nes durch Jod braan gefirbten Produktes, das durch Schiitteln mit Queck-
sitber oder molekularem Silber leicht entfirbt wird.

B-Nitro-athylalkohel. 171 g Jodhydrin (= 80 ¢cem) werden in
einem mit gut wirkendem RickiluBkithler versehenen Rundkelben mit 240 cem
absoluten Athers vermischt. Hierzu gibt man in Mengen von je 10 g langsam
200 g Silbernitrit, das nach der Darstellung mit Alkohol und Atber ge-
waschen und danp im Vakuum @ber festem Atzkali und konz. Schwelelsiure
bis zur Konstanz getrocknet ist. Nach jedesmaligem Eintragen findet kraftig
Einwirkung statt, die stets vom Auftreten nitroser Gase begleitet ist; zeit-
weise muB mit Bis gekiihlt werden. Wenn alles Silbernitrit eingetragen ist,
148t man ohne Kihlung unter ofterem Umschitteln noch 8—4 Stdn. stehen
und erwirmt schlieflich noch 71 Std. auf dem Wasserbad. Hierauf wird
abliltriert, mit Ather gut nachgewaschen und dann eine Probe des Filtrats
auf organisch-gebundenes Jod gepriift. Da Nitro-ithylalkohol etwas Jod-
silber 18st, kocht man zuerst den Ather fber einigen ccm Wasser weg,
filtriert von dem nun abgeschiedenen Jodsilber ab und kocht das Filtrat mit
wenig Silbernitrat. Wird so noch Jod festgestellt, so mufl die durch- At
destillieren von Ather konzentrierte Atherlisung abermals mit 10-15 g
Silbernitrit einige Stunder am Wasserbad erwi-mt werden. SchlieBlich
wird der Ather abgedampft und der Rickstand im Vakuum destilliert. Nach
einem unbedeutenden Vorlauf geht di: Hauptmenge (62--66 g) unter 19 mm
Druck bei 109—113° dber.

Dieses Produkt scheidet nun aus angesiuerter Jodkaliumlésung
stark Jod aus, entbdlt alsu wohl das mit Nitro-ithylalkohol isomere
Glykol-mononitrit. Durch mebrfache sorgfiltige Fraktionierung
ist die Absonderung dieses leichter fliichtigen Begleiters méglich ge-
wesen, aber auch das innerhalb eines Grades konstant siedende Pri-
parat, das Jodkaliumlosung nicht mehr farbte, war der Stickstoii-
bestimmung nach kein reiner Nitro-dthylalkohol. Wir haben nun 20 g
dieses Priparats mit 20 ccom Wasser vermischt und das Gemisch
gweimal mit Ather ausgeschiittelt, den Ather mit Natriumsulfat ge-
trocknet und so bei der Vakuum-Destillation in guter Ausbeute eine
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durchaus einbeitlich bei 108° unter 11.5 mm Druck siedende Substanz
erhalten, die stimmende Analysenwerte lieferte. Dabei ist zu be-
merken, daB die Ausfiibrung der Stickstofl-Bestimmung mit
groBlen Schwierigkeiten verkniiplt ist, da Nitro-athylalkehel nicht un-
zersetzt siedet und immer stickstoffbaltige Xohle hinterldt. Wir
baben uns damit geholien, daf wir die Apalysensybstanz im Schiff-
chen mit feingepulvertem Kupferoxyd iiberschichteten; der sebr ge
ringe Dampfdruck erlaubte dieses Verfahren.

0.1368 g Sbst.: 0.1326 g COs, 0.0716 g HyO. — 0.2444 g Sbst.: 83 com
N (139, 7105 mm). — 0.2170 g Sbst.: 30 cem N (159, 710 mm).

CyHsO3N. Ber. C 2687, H 5.49, N 15.88.
Gel. » 26.46, » 577, » 1501, 15.16.

Der reine WNitro-athylalkoho! ist eine farblose und geruchlose
Fliissigkeit, die sich in jedem Verhilitnis mit Wasser, Alkohol und
Ather mischt. Das spez. Gewicht fanden wir zu 1.309 bei 13.3%. Die
wiflrige Losung gibt keine Farbreaktion mit Eisenchlorid, und auch
beim vorsichtigen Ansiiuern der Losung des Natriumsalzes kann man
der aci-Nitro-Form nur wenige Augenblicke mit Hilfe dieser Reaktion
ansichtig werden, Das Gleichgewicht liegt demmnack so gut wie voli-
stindig auf seiten der echten Nitro-Form.

Unter gewdhnlichem Druck ist Nitro-Athylalkohol im Gegensatz
zu den Angaben von Heunry nicht destillierbar; er zerfilit dabei z. T.
in Wasser und Nitro-ithylen, was schon Demuth und V., Meyer?)
beobachtet haben. Das »stechend riechende, turchtbar zu Triinen
reizende Ol«, das sie erhielten, enthielt jene Verbindung.

Die Unstimmigkeiter zwischen Henrys Apgaben und zwischen
unseren Befunden diirften dadurch zu erkliren sein, da8 das Henry-
sche Priparat auBer Glykol das fsomere Glykol-mononitrit beigemengt
enthielt. Dafiir spricht der grofie Unterschied in den physikalischen
Konstanten des Siedepunktes und der Dichte.

Heonrys Praparat Sdp. 119—120° bei 85 mm, Dichte 1.270
Unser » » 108° » 115 » »  1.309.

DerSiedepunkt von He nrys »Nitro-ithylalkohol« liegt danach 15—
20° tieler als der der reinenm Substanz. Fiir unsere Vermutung spricht
besonders die Bemérkung voo Henry, daB aus der wiBrigen Losung
seines Priparates der Nitro-thylalkohol durck Natriumsuliat als Ol
abgeschieden werde. Diese Angabe trifft fiir den reinen Nitro-alkohol
keineswegs zu, diirfte sich aber fir Glykolmononitrit bewahrheiten.

Ein dem Nitro-ithylalkohol sehr nahestehender Abkémmling ist
der noch unbekannte Nitro-acetaldehyd, CH;(NO,).CHO, dessen

1) A, 256, 38,
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Darstellung durch Oxydation des Alkohols wir nach verschiedenen
Methoden angestrebt baben. Wir haben bis jetzt die freie Verbin-
dung noch nicbt fassen kdnnen, dagegen konnten wir sie in waBriger
Losung durch ihr Reduktionsvermégen, die Farbreaktion mit fuchsin-
schwefliger S#ure, durch ihren an Formaldehyd erinnernden Geruch
feststellen und endlich durch das schon krystallisierte o-Nitro-phenyl-
hydrazon charakterisieren. Die besten Resultate hat die Oxydation
mit Bleidioxyd und verdiinnter Schwefelsiure gegeben, wobei man den
Nitro-ithylalkohol mit der jeweils entsprechenden Menge Schwefel-
siure vermischt in die Suspension von PbO,; in siedendem Wasser
eintropfen lieB. Das Destillat gab mit einer Ldsung von salzsaurem
o-Nitro-phenylhydrazin sofort das in feinen orangeroten Nadeln aus-
krystallisierende [Nitro-acetaldehyd]-[o-nitro-phenylhydra-
zon]. Nach vorsichtigem Umkrystallisieren aus wenig Alkohol
schmilzt die Substanz bei 83.5,

Mikroanalyse nach Pregl, ausgefabrt von Hrn. P. Weylaud:

1.503 mg Sbst.: 0.3371.cem N (179 719 mm).

CeHsO¢N,. Ber. N 25.00. Get. N 24.98.

27. Heinrich Wieland und Karl Roth: Waeitere Unter-
suchungen iiber Derivate des vierwertigen Stickstofts!).
[Aus dem Organ.-chem. Laborat. der Technischen Hochschule sn Miinchen.]
(Eingegangen am 22. Dezember 1919.)

Nachdem in der ersten Abbandlung?®) iiber die Darstellung und
tiber die wichtigsten Eigenschaften des Diphenyl-stickstolfoxyds
(CsH;)a N: O berichtet worden ist, haben wir uns jetzt eingehend mit
den Reaktionen beschiftigt, die aus der Radikalnatur des Stoffes zu
erwarten sind. Vor allem haben wir Diphenyl-stickstoffoxyd mit

) Das weitere Studiom der nach der Entdeckung der g,4'-Diaryl-
hydroxylamine zuginglichen organischen Analogen des Stickstoffdioxyds hat
durch den Krieg mehrfache Verzogerung erfahren. Mein susgezeichneter
Schiiler Moritz Offenbacher, der Mitentdecker des Diphenyl-stickstoff-
oxyds, trat im August 1914 trotz eines schweren Sprachfehlers freiwillig in
das Heer ein und erlitt im September 1915 in treuester Pflichterfillung in
der Champagne den Heldentod fir das Vaterland. Mit ihm hat unsere
Wissenschaft einen fiberaus befihigten und begeisterten Janger verloren, mir
selbst ist ein lieber und tremer Schiller genommen worden. Die hier ver-
olfentlichten Ergebnisse sind in den Apfingen zum Teil schon von Otfen-
bacher bearbeit-t worden. H. Wieland.

?) B. 47, 2118 {1914].





