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yon Robiquet l )  a18 RofigalluaeHure bezeicbnete l.B.&5,6.?-Eexa- 
oxy- an tbrachinon, 

HO\ CO ,OH 
HO--C~'CI<>C~H--OH, 
HO' CO 'OH 

Gberfuhrbar ist. 
Diesen beiden, lediglich auf dem Wege des pyrolytiscben Abbauee 

erzielten Qberfiihrungen der Protocatechusjiure in Tetraoxy-anthra 
chinon (Rufiopin) und der GallussiSure in 1.2.3.5.6.7-Heximxy-anthra- 
chinon (RufigallussBure) darfte um so grCiflere Bedeutung beizumeseen 
sein, als damit experimentell ein Peiterer Beweis fiir die I h r f a h r -  
barkeit von Benzol-Derivaten in Antbracen- Abkdmdinge auf rein 
pyrogenem Wege, d. b. ohpe Mltwirkupg einqs Kondensationsmittelrs, 
und somit auch eine ErklBrung mehr fii; ibr gemeinsames Auttreten, 
u. a. im Steinkoblenteer, erbracht ist. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Dresden ,  im November 1919. 

26. Heinriah Wfelancl and Blaklid Iakellariou: 
M e  Nitrierun8 d86 Athylene. 

[Aw dem Orgawchem. Laboratorium der Techn. Hoebehale m Mbchw.] 
(Eingegaogen am 22. Derembr 1919.) 

Die Weiterentwicklung u n w e r  Anecbauungen fiber die Reak- 
tionsweise des Benzole und seiner Derivste wkd durch dae Bestreben 
beherrrcbt, von den ungesiittigten Grundkohlenwreseretffen der di- 
phatiscben Reihs, den Olefinen aus, zu ihrem Verstiindnie zu galan- 
gen. Wir steben auf der Grundlage dsr Kekulhschen Benzalformel; 
den aogenaonten raromatischena Charakter der drei Kohlenetoff- 
Doppelbindungen suchen wir im Sinne T h i e l e s  durch teilweisen 
inneren Ausgleich der die Additionen vermittelndan Partialvalenr zu 
trtttsuen. Neben der fur das Benzol und einen Teil seiner Derivate 
charakteristiechen geringen Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zur 
Olefinreihe besteht fast auf der ganzen Link zwischen aroma- 
t iden und olefinisahen Varbindusgen der bkannte 6egensatc: Hie 
Subetitutlon, hie Addition. Die ErklPrung ftir diesen gmndlegenden 

I) A. 19, 204 [1836]; Schiff, ibid. 168, P18[1872]; Liiwe, Z. 1'870 128. 
14. 



20% 

Untereobied hat,auch T hielel)  und epiiter ausfilhrlicher H a l l e m a n ?  
5u geben versucht i n  der Hypothese, daO jede Sabstitution dae Pro- 
dukt eioer primiiren Addition sei. 

Die B r o m i e r u n g  d e s  B e n z o l s  erfolgt so nach dem bekannten 
Schema: 

H H H Hr + HBr.  
H”‘-H H ‘-HBr 

H,,, 
H 

H - 3  I 1 -+ H[,IRBt -+ 

H H 
Das primiire Beozol-dibromid, als Derivat des partiell bydrierten 

Benzols stark ungesiittigt, verfiillt unter Abspaltung von H B r  in den 
Zustand des gesiittigteren Benzolkerns zurtick. Bei der Addition von 
Brom an kthylen bleibt die Peaktion im Stadium des Bthylen-dibro- 
mids stehen. 

Obwohl bieher kein experimenteller Beweis fiir das Anftreten 
primiirer Additionsprodukte beim Bmzol selbst oder bei einfachen 
Benzolderivaten erbracht worden ist, besitzt die Theorie einen hohen 
Grad von Wahrscheinlichkeit nnd ist, unter ausdrucklicher Betonung 
ihres hypothetischen Charakters, fur die Behandlung des Benzolpro- 
blems im Unterricht kaum entbehrlich. Dabei hat es der eine von uns 
schon seit laugem als storend empfunden, daB die P a r a l l e l e  zwi -  
s chen  B e n s o l  u n d  i t h y l e n  SO wie bei der Bromierung nicht auch 
bei der wichtigsten Benzol-Substitutionsreaktion, der N i t r i e r  ung, ge- 
zogen werden kann. ober  das Verhalten der Olefine bei denBedin- 
gungen der Nitrierung liegen niimlich nur wenige Untersuchungeo 
vor, die fur vereinzelte Fiille die direkte Nitrierung einer Doppel- 
bindung analog wie beim Benzol dartun. So konnte S i m o n  ’) das 
Styrol, H a i  t in  ger’) Isobutylen direkt nitrieren, F r i ed1  i inder und 
und seine Schuler 5, haben in die Seitenkette substituierter Zimtsiiuren, 
H. E r d m a n n  i n  diese selbst die Nitrogruppe substituierend einge- 
fuhrt. Diese Ergebnisse zeigen, daO die oletinische Doppelbindung 
manchmal gleich der aromatischen nitrikrt werden kann, iiber den Me- 
chanismus dieser Reaktion sagen sie aber nichts aua. 

Dfe N i t r i e r u n g  d e s  Benzo l s ,  als Resultat einer PrimPraddition 
aufgefabt, muD nach folgender Gleichung verlaufen : 

I) A. 306, 128 [1899]. 
4 Die direkte Einfhhrung von Substituenten in den Bensolkern. Leiprig 

1910, S. 476. 
A. 81, 269 118391. 

B. 17, 412 [I884]; $4, 2771 [18Y1]. 

A. 193, 866 [1878f. 
$) B. 16, 848, 1023 [1883]; A. 829, 203 [18851. 
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H 11 H 
H 'H.NOs 'fl; H,, EINos H, f]H.oFI -* ioLN6+BO. 

H H H 
Das Produkt der Addition ist der N i t r o - a l k o h o l  des Cyclo- 

hexad iens ,  der aus dem oben besprochenen Bedtfrfnis heraus Wasser 
abspalten wird. 1st die Reaktionsweise der Salpetersiiure gegeniiber 
der Kohlenstoff-Doppelbinduog durch diese Annahme richtig gekena- 
zeichnet, SO mug unter den Bedingungen der Nitrierung das 8 t h y l e n  
ganz entsprechend in @- N i t r  0- Zit h y lsl k oh o 1 iibergehen: 

CHI : CHI HO .CHI. CHI. NO*. 
In einer Vorstudie eur vorliegenden Untersuchuag haben wir 

aeulich die Bildung des Witro-iithplens aus Nitro-iithylalkohol be- 
schrieben '). Die Neigung des Nitro-Whylalkohols zur Wasserabspal- 
tung wurde dabei nicht so hervortretend gehinden, ale daS .er nicht als 
Produkt der Nitrierung des Athylens exiatendiihig und faSbar er- 
schienen wiire. 

Vor genau tiinfzig Jahren schon bat sich Kekdc2 mit der'Ni- 
trierung des h ~ y l e n s  experimentell beschiiftigt 3, aus ganz %hnlichen 
Erwzgungen heraus, wie sie uns zu dieser Untersuehung veranlaBt 
haben. K e k u l b  hat aua der Nitrierung des AthyJens mit Salpeter- 
Schwefelsiiure ein 61 isoliert, das er w e e n  seiner Zemtdicbkeit nicht 
weiter su reinigen vermochte und dem er, ohne Analysendaten anzu- 
ftihren, die Zusammensetzung CI Hd N3 06 uad die Konstitution eiaes 

t h y 1 e 11 g 1 y k 01- n i t  ri t - n i brats , CH3 (0. NO). CHI. 0. NO,, gegeben 
hat. Er faSt die Verbindung ausdrticklich nicht ala Nitrokorper aut. 

Wir haben die Methoden zur Darstellung dieses 6les verbessert 
and haben es durch ReiaSgung mit Wasserdampf und mehrfacbe 
Destillation im Vakuum in  ewei einheitliche Bestandteile zerlegen 
konnen. Der eine, niedriger siedende, der ungefghr zwei Drittel des 
Reaktioegproduktes ausmacht, ist ideatisch mit G l y k o l - d i n i t r a t ,  
CH, (0, NOS). CHz (0 .NOS). Der andere, der un3 frier vornehmlich 
interessiert, ist dsr S a1 pe t e i s i i u r  ee  s t e r  de  s fi - N i t r o  - Pt h y i - 

Der in Bestiitigung der oben ausgesprocbenen Theorie als Ad- 
ditionsprodukt von Salpetersture an Bthylen auftretende Nitro-Pthyl- 
alkoho! wird unter den Bediogungen der NitrieruBg, was leicht ein- 
cusehen ist, in bekannter Weise durch Salpetersiiure rerestert. Wir 
haben, um unserer Sache vollig sicher zu sein, reinen Nitro-iithyl- 
alkohol der Einwirkung von Nitrierdnre unterworfen und das SO ge- 

a1 k 0 h 0 IS, CHI (0. Nor). CHI. NOS. 

l )  B. 52, 898 [ls19]. 3 B. e, 829 [18691. 
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wonnene N i t r o - i i t h y l n i t r a t  vollkommen identisch mit dam Produkt 
der Nitrierung des Atbylens befunden. Die Bedingungen, unter denen 
Nitro-lithplalkohol in Nitro-iithylen iibergeht, sind in  der erwiihnten 
Albeit angegeben. Wir fiigen hinzu, daB Nitro-iithylnitrat mit Phos- 
phorpentoxyd unter Abspaltung von Salpetersture ebenfalls N i t r  0- 

l t h y l e n  gibt. 
Aus der Untersuchung, die nach versohiedenen Richtuogen fortge- 

setzt wird, geht hervor, da13 sich Salpetersiiure unter den Bedingungen 
der Benzol-Nitrieruog an die aliphatische Doppelbindung zum Nitro- 
alkohol anlagert, und wir glauben damit dec oben geiiuljerten Ansicht 
tiber den Mechanismus jener Reaktion eine Sttitze gegeben zu haben. 
Vielleicht darf man i n  der braunen, fliichtigen Z wiechenpheue, die bei 
der Nitrierung dea Benzols auftritt, ein halochronies Additionsprodukt 
des Primiirkarpers mit Schwefel- oder Salpetersiiure annehmen, wie 
sie beim Dihydrobenzol und seinen Derivaten mebrfach beobacbtet 
worden. siod l). 

Die von uns festgestellte Einwirkung der Salpeterslure nuf 
Ath ylen entspricht ganz und gar der Reaktion dieses Kohlenwasser- 
stoffs mit rauchender Schwefe l j l i u re ,  die in vollkommen analogen 
Phasen verliiuft. Zuerst Addition z u r  [& 0 x y - ii t h y  11- s u If o n eiiu r e 
(Isiithionsture), die dann ebenfalls verestert wird. CH¶ : CHO + CH@H). 
CHI. SO2 H --c C& (0, SO, H) . CH, . SO8 H (Athioosture). SchlieBlich 
tritt als Endprodukt das innere ilnhydrid, das sogenannte C a r b  yl -  
su l f a t  a d .  Auch in der a romat iden  Reihe sind ja Nitrierung und 
Sulfonierung eng verwatidte Prozesse. 

Ober die Entstehung der zweiten Substanz, die wir bei der Ein- 
wirkung von Nitriereiiure auf Athylen isoliert baben, des Glyko l -  
d i n i t r a t s ,  machcn wir uns folgende Vorstellung: Die Salpetersiiure 
addiert sich an die Doppelbindung in Form der beiden einwertigen 
Reste OH und NOS. NO, kann, wie bei der’ Bildung von Nitro- 
lithylalkohol am Stickatoff, als Nitrogruppe gebunden werden, die 
Verkniipfung kann aber auch durch Verrnittlung von Sauerstoff er- 
folgen. Glg ko l -mon  on i  t r i t , CHa (OH). CH2.0 .NO, das so entsteht, 
wird in leicht ersichtlicher Weise i n  Glykol-dinitrat iibergeftihrt werden. 

Der 8-Nitro- i i thylalkoho1,  der fur das hier bearbeitete Gebiet 
sls einIachster Nitro-alkohol Bedeutung gewounen hat, ist nach unseren 
Peststellungen bis jetzt nicht in reiner Form bekannt gewesen. Die 
Angaben von L. H e n r y ,  der die aogeblich reine Substanz genau be- 
echreibt ’), stimmen so wenig mit unseren Befunden uberein,\daB wir 

’) Baeyer, A. 178, 95 [1893]; Harries  und Atkinaon, B. 31, a00 

$) Ball. de I’Ac. roy. Belgiquef31 34, 547 [1897]. 
I19011. 



205 

die v ~ n  ibm gegebene C)harakteri&ik des Alkobols durch die unseres, 
a d  beeonderem Wege rein dargestellten Priipirfajls ersetzen miissea. 

V e r  s u  c h e. 
D i e  E i n w i r k u n g  v o n  Nitr iers i iure  auf i t h y l e n .  

Neben den hier EU beschreibenden Additionsreaktionen gehen 
immer in weitem Umfang Oxydatiansprooesse eioher, die bis zur Oxal- 
siiure und zum Kohlendioxyd fuhren. Sie Bind jedenfalls auch 
Folgeerscheinungen primiirer Additionen, bednrfen aber noch dcr 
alheren Uatersuchung. Ee hat sich herausgestellt, daB ge wihlicbe 
Nitriersiiure starker oxydierend wirkt, als eine waeserlirmere und da13 
die Aoweudung konz. SalpetersHure die Oxydation zugunsten der Bil- 
dung von Glpkol-dinitrat und Nitrefitbyhitrat zuriickdriingt. Wir 
arbeiten unter Eiskiihlung und bewirken durch energisches Riihren 
eine mbglichst innige Bertihruug von Gas und Flusaigkeitl). 

In  eine Mischung von 50 g SalpetersZiure 1.4 spes. Qew., die vor- 
her durch Auskochen von nitrosen Gasen befreit iet, mit 100 g Schwe- 
fels’iure von 20% Sot-Gehalt wird wiihrend 8 Stdo. unter Huhlung 
nnd dauerndem Riihren ein lebhafier Strob getrockneten Athyleaa 
eingeleitet. Die Siiure trhbt sich allmiihlich and scheidet nach und 
nach auf der Ober€liiche ein 61 aus. Man gie6t d a m  auf 2 W g  Eia, 
wobei geringe Mengen nitroser Gase entweichen, nod nimmt das sich 
abscheidende 61 i n  Ather auf. Die +~theilosung wird durch wieder- 
holtes Aueschfitteln mit einer Natriumbicarbonat-Suspension entsiuert, 
der UberschuB ron Bicrrbonat mit Wasser wemewaden, hierauf der 
Ather abdestilliert, und der ijlige Riickstand der Wasserdampf-Destil- 
lation uuterworfen. Es geht zuerst das leicbter fliichtige Glykol- 
dinitrat, hernoch Nitro-iithylaitrat iiber. Es wtirde sich vielleicht die 
getrennte Verarbeitung der Destillate empfehlen. Wir haben sie immer 
gemeineam ausgeiithert, den i t h e r  mit Stangen-Chlorcalcium getrock- 
net und dann nach dem Abiithern en Riickatand im Vakuum Irak- 
tioniert. Nach dreimaliger Wiederholung der fraktionierten Destil- 
htion mit beiden Praktionen in der iiblichen Weise gelangt man zur 
& d e n  Trennung der beiden Bestandteile. Wegen der Explosions- 
gefahr darf Bur aus dem &bad destilliert werden, Badtemperrtur 20 
-30O iiber dem Siedepunkt. Es ist une so bei fiinfmaliger Wieder- 
holung der Gesamtoperatian niernds eine Explosion vorgekommen, 
die man anscheinend beim Glykol-dinitrat, dsl, noch nicht destilliert 
wurde, bisher gefiircbtet hat. 

P 

- 
t) Ein Versuch, das Bthylen in der Schiittelbirne vollstgndig zn rbsor- 

bieren, gab wegen dea nebenbei enbtehenden Kohlendioxyda nicht den ge- 
wilnfcthtsn Ekfolg. 



G l y k o l - d i n i t r a t  oiedet unter 19 mm Druck bei 105.5O. 
0.2967 g Sbst.: 0.1734 g CO,, 0.0782 g HsO. - 0.2178 g Sbst: 86.0 m m  

N (150, 722.5 mm). 
C,€J406Np. Ber. C 15.72, H 263, N 18.42. 

Gef. 15.93, 2.91, * 18.45. 

Glykol-dinitrat irt ein farbloses, in Wasser unlosliches, in orga- 
nischen Liispugsmitteln leicht liisliches 61. D,, == 1.433. Einige 
Tropfen, im Reagensglas direkt in  die Flamme gebracht, explodieren 
mit der Heftigkeit des Nitro-glycerins. Die Substauz kuppelt uicht 
mit Diazoverbindungen (Priifung aut Abwesenheit von Nitro-athyl- 
uitrat), mit Diphenylamin-Scbwefelsaure gibt sie die blaue Farbrettk- 
tion. In  wil3riger Lauge ist Glykol-dinitrat unloslich, bei liingerem 
Schutteln findet langsarme LSsung unter Gelb- bis Braunrotfiirbung 
statt. Diese Zersetzung geht rnit alkoholischem Kali rascher und 
unter Erwiirmung vor sick und fiihrt schliedlich zur Abscheidung eiues 
braunroten, harzigen K a l i u m s a l z e e ,  genau so, wie es NeX fiir die 
anormale Verseifung dieses Salpeter~iiureesters als charakteristiech an- 
gibt '). Glykol-dinitrat lirl3t sich bekauotlich ebenvowenig wie Nitro- 
glycerin dnrch Alkalien aegelrecht vereeifen ; unter innerer Oxydation 
wird dabei Nitrit abgespalten. 

Die zweite reine Fraktion ist @-Ni t ro - i i t hy ln i t r a t ,  ihr Siede- 
punkt liegt betrichtlich hoher, nlmlich bei 120-122° unter 17 mm 
Druck. 

N (174 720.5 mm). 
0.1686 g Sb8t.: 0.1768 g COs, 0.0772 g H90. - 0.2476 g Sbst.: 45.6 ~ r t l  

&H40,Ns. Ber. C 17.64, H 2.94, N 20.60. 
Ge€. 17.87, 3.16, * 20.84. 

Nitro-iithylnitrat ist ein farbloses 61, DI8, = 11.468, miacbbar tnit 
organischen Flussigkeiten, unliislich in Wasser. Beim Schiitteln mit 
verdiinnter wHBriger Natronlauge wird es i n  einigen Minuten mit 
schwach gelber Farbe geliist, ein scharfer Priifstein fiir seine Reinheit 
(Freiheit von Glykol-dinitrat). Als Salpetersliureester gibt die Verbin- 
dung die Farbreaktion rnit Diphenylamin, als primarer Nitrokorper 
kuppelt sis in alkalischer Liisung rnit Diazobenzol-p-sulfonsi i~xre 
zu einem loslichen roten Farbstoff. Beim Kochen rnit verdiinuter 
Schwefeldure wird sie nach einiger Zcit ohne Verfiirbung gelost; die 
Liisung kuppelt mit Diazobenzol-sulfonsiiure (Nitro-iithyblkohol). 
GieBt man einige Trapfen der Substanz auf Phosphorpentoxyd, so 
tritt unter heftiger Reaktion und gleichzeitiger Entwicklung nitroser 
Gase der unertriigliche Geruch des N i t r o - i t h y l e o s  auf. Die Dirmpte 

I) A. 309, 184 [ISSS]. 



des Nitro-1cthy.3aiirate besitoeu einen heftig steehenden Geruch. Die 
Substasz stheiat stark $€big eu -in. Wenigstens empfaod k r  eine 
roa uns (Sake l l r r io s )  naoh dem Arbeiten mit dem Stofi etets heft@ 
Schmerzen im Hiaterlropf und iitt unter starker Benommeoheit. 

Wir haben den S a l p e t e r s i i u r e e s t e r  d e s  8 -Ni t ro -B thy l -  
a l k  oho l s  m’ah vom Nitro-ithylalkohol aelbst dargestellt unter den 
gleichen Bedingungen, unter denen er hier erhalten wurde. 3 g Nitro- 
iithylalkohol lieJ3 man unter guter Ktihlung und unter Rahren in 20 g 
einer Nitriersaure von der oben angegebenen Znsammensetzung lang- 
sam einfliefien, riihrte noch */s Side. weiter, goD dann auF Eis und 
verarbeitete dss ausgeschiedene 61 in gleicher Weise wie beschriebeo. 
Das ganze Reaktionsprodukt ging bei 119-1210 unter 15 mm Drock 
uber. Die Uichte des 61s wurde bei 188 LU 1.471 gefupden. Alle 
Eigenscbaften sdimmten beim Vsrgleich mit den am Nitrierungepm- 
dukt des &thyleu8 festgestellten genau tiberein. 

D e r  r e ine  /3-Nitro-ii lhylalkobol.  

Der Nitro-Bthylalkohol ist VOP V. Meyer im Zusammeuhang mit 
seinen Untersuchungen iiber die Nitroparaffine aus dthplen-jodhydrin 
und Silbernitrit zuerst in unreinem Zustand dargestellt worden I). 
Reinigungsversuche durch Destillatiou ftibrten aicht zom Ziel, das 
N a t r i u m s a l z  wurde krystallisiert erhalten, ohne daD vou ihm aus 
der reine Nitro-alkohol zu fassen gewesen wire. Auch wir haben 
gefunden, daS dae Natriumsalz, das aus dem rohen Nitro-iithylalkohol 
leicht darzmtellen ist, sich nicht M r  die Gewinnung der freieo Ver- 
bindung eignet, da die uci-Verbindung Dur zu einem kleinen Teil 
.sich zuruckisomerisiert, der Hauptsache nach aber in anderer Weise 
zersetzt wird, wie dies Nef ’) beispielsweise fur das uci-Nitro-iithsn 
beaiesen hat. 

Einige Zeit spiiter hat L. H e n r y  3 dem Nitro-iithylalkohol eine 
ausfiihrliche Bearbeitunp; gewidmeb Er beschreibt das Priiparat, 
das er als Erater im  Vakuum destillierh hat, als rein, ohne allerdings 
d l i g  befriedigende anelytische Beiege dafiir vorzubringen. Wir 
habeu bei mehrfacher Nacharbeitung der Henry sohen Angaben seine 
Befunde keineswegs bestiitigen k b n g n ,  gelangten aber such selbst 
bei iifters wiederholter Fraktionierung zu keinem analytisch einwand- 
freien Priiparat. Immer fanden wir etwa 1 ’/@ Stickototf zu wenig. 
Die eiihe anhaftende Verunrainigung von etwa dem gleicbeo Siede- 
punkt konnte nur Gtykol ~ e i n ,  bervorgegangen aus einer partiellen 

’) B. 21, 3529 [ISaS]. R. Demnth and V.&f8).8r, A. 2b6, 28 [1589). 
3 A. 880, 264 [1894]. ’> Ball. i c .  roy. Belgiqne 131 S4, 547 [1897]. 



Verseifuag vou Jodhydrin. Mit dieser Vermutunp: war die L6sung 
gegeben. Man verdiinnte die zu reinigende SubStanz mit Wasser und 
aahm in d t h e r  den so von Glgkol befreiten Nitro-i#hylalkohol auf. 
Wir geben nachstehend unsere Arbeitsweise fur das ganze Priiparat 
wieder. 

I n  250 g reines trocknes Aceton triigt man 
180 g gut petrocknetes N a t r i u m j o d i d  ein, erhitxt am RiicklluBkiihler znm 
Rochen uud l%Bt dam innerhalb 4 Stdn. 100 g A t h y l e n - a h l o r h y d r i n  eiu- 
flielen. Es wird 12 Stdu. weiter gekocht, nach dem Erkalten vom 
Kochralz abgesaugt, diee mit Aceton nachgewaschen uod nun nach Zugabe 
Ton 10 g Natriumjodid abermals 4 Stdn. untar RiickfluS gekocht. Wenn 
n6tig. wird nochmals filtriert, hierauf das Aceton abdostilliert nnd der Rack- 
stand im Vakuum fraktioniert. Ausbeute 204 g 
elncs durch Jod braun gefarbten Produktes, das durch Schiitteln mit Queck- 
silber oder molekularem Silber leicht entf8rbt wird. 

p -Ni t ro- i i thy la lkohol .  171 g J o d h y d r i n  (= 80 ccm) werden i n  
einem rnit gut wirkendem RiickfluQktihler versehenen Rundkolben mit 240 rcni 
absoluten athers vermirctit. Hiemu gibt man in Mengen ron je 10 g langsain 
200 g S i l h e r n i t r i t ,  das nach der Darutellung mit Alkohol und Ather pi- 
wascben uod dann im Vakuum iiber festem Atzkaii und konr. Schwefelsiinrn 
bis xur Konstant getrocknet ist. Nach jedemaligum Eintragen findet krsftige 
Einwirkung Htatt. die stets vom Auftreten nitroser Gase begleitet ist; zeit- 
weise mull rnit Eis gekehlt werden Wenn alles Silbernitrit eingetragen iRt, 
l&Bt man ohne Kiihluug unter iifterem Umschiitteln noch 3-4 Stdn. stehen 
nnd erwirmt schliellich noch ‘1 Std. auf dem Wasserbad. Hierauf wird 
abfiltriert, mit Ather gut nachgewaschen und dann eine Probe des Filtrats 
euf organiach-gebundenes Jod gepriift. Da Nitro-iithylalkohol etwaa Jod- 
silber last, koeht man zuerst den Ather fiber einigen ccm Wasser Keg, 
filtriert von dem nun abgeachiedenen Jodvilber ab nod kocht das Piltrot m i t  
wenig Silbernitrat. Wird so noct Jod FcstgP&tellt, 80 mu13 die durch, At,- 
destillieren von Ather konzentrierte AtherlGsung rhermata mit 10 -15 p 
Silbernitrit einige Stuoden am Wasserbad wrna .mt werden. SchlieBlicb 
wird der =Ither abgedainpft und dnr Riickatrtnd im Vakuuin destiltiert. h’wh 
einem unbedrutcndcn Vorlauf geht tlii: Hauptmerige (62-66 g> mter 19 uim 
Druck bei 109-113O iiber. 

Dieses Produkt scheidet nun aus angeszuerter Jodkaliumlijsung 
stark J o d  aus, entbillt alsu wohl das rnit Nitro-iithylalkohol isomere 
G l y  k o l -  m o n o n i t r i  t. Durch mehrfache e.orgf&ltige Fraktionierung 
ist die Absonderung dieses leichter fluchtigen Begleiters m o g h h  ge- 
wesen, aber auch das  innerhslb eines Grades konstant siedende PrP- 
parat, das Jodkaliumlosung nicht mehr fiirbte, war  der  Stickstoff- 
bestimmung nach kein reiner Nitro-Bthylalkohol. Wir haben nun 20 g 
dieses PrOparats rnit 20 ccm Wasser vermischt und das  Gemisch 
sweimal mit k h e r  ausgeschuttelt, den i t h e r  mit Nstriumsulfat ge- 
trocknet und so bei der Vakuum-Destillation i n  guter Auebeute eine 

i i tby len- jodhydr in .  

Sdp. 85-850 bei 25 mm. 



durchaus eiuheitlich bei 10P unter 11.5 mm Drack aidende Substanz 
qrhaIten, die stimrnende Analpsenwsrte liefepte. Dabei ist zu be- 
merken, daI3 die Aus f t ib rung  d e r  s t i c k s t o f t - B e r l i m m u n g  mit 
groI3en Schwierigkeiten verkoapft iat, da Nitr@%hyl&k&l aicbt an- 
rersetzt siedet und immer &ickstoffbaltige Kohie bhterlliJ3t. Wir 
haben uns damit geholfen, d 3  wir die Aosdysens1~b8taae im Schiff- 
chen mit fcingepulvertem Kupferoxyd iiberschichteten; der aehr ge- 
ringe Dampfdruck erlaubte dieses Verfabren. 

N (13q 710.5 mm). - 0.2170 g Sbet.: 30 CCHL N (W, 710 mm). 
C*&OaN. Ber. C 26.37, B 5.49, N 1538. 

Gef. * 26.46, 5.77, 15.0l, 15.16. 

0.1368 g Sbst.: 0.1326 g CO,, 0.0716 g Ha04 - 0.2444 8 Sbst.: 88 c ~ m  

Der reine Nitro-ithylalkohol ist eine farblose und ge ruch lose  
Fliissigkeit, die siob in jedem VeahHltnis mit Warner, Alkohol und 
Ather mischt. Die 
wiiSrige Liisung gibt keiae Farbreaktioo mit Eiseuchlorid, uad auch 
beim vorsichtigen Assiiuern der LiSsung dea Nabriumsdzea kam man 
der mi-Nitro-Form nur wenigs AugenMicke At Hilfe dieset Reaktion 
ansichtig werden. Daa Gleicbgewicht liegt demnach 80 gut wie voll- 
s thd ig  auf seiten der ecbten Nitro-Form. 

Unter gew6hnlichem Druck ist Nitro-Bthylalkohol im Gegensatz 
t u  den Angaben von H e n r y  nioht destillierbar; er zerfLlt dabei z. T. 
in Waaser und Ni$m-&hylen, WM scbon D e m u t h  und V. Meyer') 
beobachtet hsben. Das wtechend riecbende, furehtbar zu Trlinen 
reizende dl., das sie erhielteo, enthielt jene Verbindung. 

Die Unstimmigkeiten zwischen H e n r y e  Angaben und zwischen 
unseren Befunden diirften dadurch zu erklken sein, daS dae H e n r y -  
sche Priiparat auler  GIykol das fsomere Clpkol-mononitrit beigemengt 
enthielt. Daf Ur spricbt der groSe Unterschied in den physikalichea 
Konstaoten des Siedepunktes und der Dichte. 

Das spez. Gewicht fanden wir zu 1.309 bei 13.30. 

Henrys Praparat Sdp. 119-1200 bei 85 mm, Dihte 1.870 
Uneer * * 1030 3 11.5 * 1.30!3. 

DerSiedepunkt von H e n r y s  ~NitrWMtylaikobd~ liegt danach 15- 
SOo tiefer ah  der der reinen Substaaz. Fiir unsere Vemutung spricht 
bsonders die Bemerkung von H e n r y ,  d a l  aus der wliprigen Lasung 
seines PrPparates der Nitro-Htbyldkohol durch Natriumsullat als 61 
abgeschieden werde. Diese Angabe trifft far den reinen Nitro-alkohol 
teineswegs eu, durfte sich aber far Glpkolmononitrit bewahrheiteu. 

Ein dem Nitro-ithylalkobol selv naheatehender Bbktimmling ist 
der noch u n b e k a n ~ h  N i t  ro-aaataida h J d, CHI (NO,).OHO, desseo 

1) A. 256, 30. 
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Darstellung dutch Oxydation des Alkohols wir nach tersehiedenen 
Methoden angestrebt haben. Wir haben bis jetzt die f r e i e  Verbin- 
dung noch nicbt fassen khnen ,  dagegen konnten wir sie in nEBriger 
Lasung durch ihr Reduktionsverm6gen, die Farbreaktion mit iuchdn- 
echwefliger SBure, durch ihren an Formaldehyd erinnernden Gernch 
feststellen und eodlich durch das schiin krystallisierte o-Nitro-phenyl- 
hydrazon charakterisieren. Die besten Resultate hat die Oxydatioa 
mit Bleidioxyd uad verduonter Schwefelsiiure gegeben, wobei man den 
Nitro.iithylalkoho1 rnit der jeweils entsprechenden Menge Schwefel- 
saure vermischt in die Suspension von PbOs in siedendem Wasser 
eintropfen lie13. Das Destillat gab mit einer Liisung von salzsaurem 
o-Nitro-phenylbydrazin sofort das i n  feinen orangeroten Nadeln auti- 
krystallieierende [Ni t ro  - a c e t a l d e b y d ]  - [o-nitro - phe-y lhydra -  
z on]. Nach vorsichiigem Cmkrystallisieren aus wenig ikikohol 
sohrnilzt die Substnuz bei 83.5O. 

Mikroanalyre nnch Pregl ,  ausgefiihrt von Bm. P. Weyland: 
1.503 mg Sbst.: 0.3371 ccm N (174 719 mm). 

Q&&N,. Ber. N 25.00. Get N 24.98. 

27. Heinrich W i e l a n d  und Karl  Roth: Weitere Unter- 
suchungen tiber Derivate des vierwertigen Stiakstoffs l). 

[Aus dem Organ.-chem. Laborat. der Technischen Hochschule za Miinchen.] 
(Eingegangen am 22. Dezember 1919.) 

Nachdem in der ersten Abbandlunga) fiber die Darstellung uud 
fiber die wichtigsten Eigenschaften des Dipheoyl- stickstoffoxyds 
(CsHr)sN: 0 berichtet worden ist, haben wir uns jetzt eingehend mit 
den Reaktionen beschiiftigt, die aus der Radikaloatur des Stoffas zu 
erwarten sind. Vor allem hsben wir Diphenyl-stickstoffoxyd rnit  

I) Das weitere Studium der nach der Entdeckung der &,g'-Diaryl- 
hydroxyfamine zugiinglichen organischen Analogen des Stickstoffdioxyds hat 
durch den Krieg mehrhche Verzijgerung erfahren. Mein ausgezeichneter 
Schiiler Moritz Offenbicher,  der Mitentdecker des Diphenyl-stickstoff- 
oxyds, trat irp August 1914 trotz eines schweren Sprachfehlers freiwillig in 
das Heer ein und erlitt, im September 1915 in treuester Pllichterfiillung in 
der Champagne den Heldentod fiir das Vzterland. Mit ihm hat unsere 
Wissenschaft einen iiberaus befiihigten und begeisterten Jiinger verloren, mir  
selbst ist ein lieber und treuer Schtiler grnommen worden. Die bier ver- 
6flentiichtea Ergebnisee sind in den Anfiingen zum Teil scholt von Offen- 
bhcher beerbeit4 worden. 

') B. 47, 2113 [1914]. 
H. W i el on d. 




