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Diese Anna hme  wird durch seine Eigenschaften roll- 
kommen bestatigt. Es ist nicht unzersetzt destillirbar, besitzl 
in hohem Grade den charakteristischen stechenden Geruck 
und verhalt sich gegen die concentrirteste Kalilauge vollkom- 
men neutral. Die Reindarstellung desselben aus Nitromethan 
ist schon auf Seite 122 beschrieben. 

Ueber die Peeudonitrole, die Isomeren der Nitrol- 
sauren ; 

von Victor Meysr und J. Locher. 
( H i e m  Taf. I, Fig. 2 P. 8.) 

Die vorstehenden Abhandlungen haben gezeigt, in welcher 
Weise verschieden sich die primarm, sscundaren und tcr- 
tiusen Nitrokorpsr bei Einwirkung von Brom verhalten. 
Schon in der vor circa einem Jahr publicirten Abhandlung : 

Ueber die Nitrolsauren, eine neue Reihe organiscber Stick- 
stoffverbintlungenu *) ist darauf aufmerksam gemacht worden, 
dars auch in Bezeg auf das Verhalten gegen salpetrige Saure 
eine totale Verschiedenheit zwischen diesen drei Klassen 
von Nitrokdrpern bcsteht. Wahrerid alle bis jetzl bekannten 
primaren Nitrokohlenwasserstoffe durch 'salpetrige S u r e  in 
Nitrolsauren umgewandelt werden, nach der Gleichung : 

R R 
I I 

CiH, + UINOH = Ha0 + C t N 0 - H  
I 1 '... ...... .................. : 

NO, NO, 
(PrimPrer Nitrokohlen- ( AlkylnitrolrYnre) 

wrseerstoff) 
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lieferte der einzige, damals bekannte secundiire Nitrokohlen- 
wassersoff, das Pseudonitropropan, unter gleichen Umstiinden 
des von den Nitrolsauren total verschiedene, unl6sliche und 
indifferente Nitroso-Nitropropan [Propylpseudonilrol) : 

ca, CJ& 

M s y e r  u. L o c h e r ,  UQer die Pseudonitrole, 

I .-.!H I 
(--NO* + I 
CH, CH, 

c i  ............................. H,O + CZ::. 

(Seonnd. Nitropropan) (Propgl-Pseudonitrol). 

Die Beschreibung des Propylpseudonitrols ist bereits 
(diese Annalen N75, 120 ff.) gegeberi worden. 

Es schien uns nun von grobem Interesse, zu erfnhren, 
ob im Allgemeinen in dem Verhalten gegen salpetrige Siiure 
die secunduren Nitrokiirper eine solche principielle Verschie- 
denheit gegeniiber den prim&-en zeigen wiirden ; ob also 
sllgemein die Bildung der Pseudonitrole fiir die secunduren 
Nitrokorper charakteristiscli ist, wie die der Nitrolsuuren fur 
die primaren. Diefs zu entscheiden schien uns um so wich- 
tiger, als bei den aufserst auffallenden Farbenerscheinungen, 
die sowohl die Bildung AIS alle Veranderungen des Propyl- 
pseeudonitrols begleiten, so ein Weg gefunden werden konnte, 
um durch leicht zii beobachtende und charakteristische Parben- 
reactionen ein Alkoholradical als ein secupldiires zu charak- 
terisiren. 

Zur Darstellung eines weiteren wcunduren NitrokBrpers 
gingen wir yon dem aus Erythrit entstehenden secundlren 
Jodbutyl aus, welches wir in der gew6hnlichen Weise mittelst 
salpetrigsauren Silbers in Nitrobutan verwandelten. 

Secundares Nitrobutan a w  Erythrit. 

Bei der Schwierigkeit, gr6fsere Mengen von Erythrit zu 
beschaffen , mufsten die Versuche in etwes hleinerem Mafs- 
stabe ausgefuhrt werden. W ir verwandten iin Ganzen 120 Grm. 
secundares Jodbutyl, welches mit i5@ Grm. trockenem Silber- 
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nitrit, das mil dem gleichen Gewicht ausgeglfihten Sandes 
vermischt wrr ,  in bekannter Weise behandelt wurde. Die 
Reaction verlhuft unter lebhafter Erhitzung und es entweicht 
dabei eine gewisse Menge eines durch Brom zu einem farb- 
losen Oele condensirbaren Gases (Buty’len). Durch Abdeatil- 
liren des Productes im Oelbade erhielten wir 39 Grm. eines 
auf WIsser schwimmenden, hellgelben und sekr beweglichen 
Oels, von eigenthilmlich pfeffermunz8hnlichem Gcruche , in 
welchem wir nach fruheren Erfahrungen ein Gemenge von 
secundarem Nitrobutan und secundarem Butylndrit erwarten 
durtlen. In der That beginnt das Product bei etwa 600 zu 
sieden und das Thermometer steigt stetig bid iiber 1400 C. 
Die Masse verrieth sich also als ein Cemenge, wie solche 
regelmafsig aus A g N 4  und den Alkoholjodiiren erhelten 
werden. Die Trennung durch fractionirte Destillation erwies 
sich els aufserst schwierig, da selbst nach vielfachem Fractio- 
niren die Bestandtheile sich nur langsam sondertrn. Sie wurde 
noch dadurch erschwcrt, dafs bei einer jeden Destillation eine, 
allerdings nur geringe Zersetzung eintrat, so dars in den 
Fractionirgefafseri schliefslich imrner briiunlichc Riickstinde 
blieben. Da die uns zur Dispositon stehende Menge fur eine 
anhahende systemrtische Fractioriirung nicht ehen hetrachtlich 
war und iiberdiefs fur die Darstellung des Pseudonitrols eine 
vollkomnierie Isolirung des Nitrokbrpers nicht erforderlich ist, 
so verzichteten wir, uni nicht durch die haufigan Destillationen 
gar zu vie1 Material zu verlieren, auf  die oollige Reinhrstel- 
lung des Nitrok6rpers und kiinnen von diesem nur  anfiihren, 
dafs er ein farbloses, durchsichtiges Oel von eigenthiimlichem, 
eharakteristischem Gcruche bildet, welches uin 1400 C. siedet. 

Buty lpseudmitrol. 

Zur Ueberfuhrung des Psaudonitropropans in des ihm 
entsprechende Pseudonilrol hatten w u  (diese Annalen 115, 



120) den Nitrokbrper in Kali gelost, die LBsung mit Kaliurn- 
nitrit vermischt und mit verdunnter Schwefelsaure angesauert, 
wobei sich das Prop3lpwudonatrol unter Erwiirniung und 
prachtvoller Blaufatbung der Flussigkeit a h  halbgeschmolzene, 
blaue, beim Erkalten zu einem weifsen Pulver erstarrende 
YRsse abschied. Ganz die gleiclie Erscheinung brobachteten 
wir beim secundiiren Nitrobutan. Wir verwandten zur Ge- 
winnung des Pseudonitrols die oberhalb i20* siedenden Frac- 
tioiien, deren Hauptrnenge urn 140° kochte und die also vor- 
wiegend aus Nitrobutan bestrnden. Diese wurden mit einem 
Grrnisch von concentrirter Kalilauge und Kaliumnitrit in einer 
tugeschmolzenen Glasrohre so longe geschuttelt, als sich noch 
von dem Oele loste, bis also das oben schwirnniande indi5e- 
renk Oel sein Volum nicht mehr verringerte. Man mufs das 
Schiitteln lange fortsetzen (in unserem Falle ca. i Stunde), 
da das secundare Nitrobutan, wie sein Isomeres, das von 
D e m o le *) beschriebene priniare Isonitrobutan, nur schwach 
saure Eigenschaflen besitzt und sich daher nur langsam in 
.Kdi  auflcist. Das aufschwimmende Oel wurde entfernt und 
die kalische Fliissigkeit mit verdiinnter Schwefelsaure versetzt. 
Cenau wie bei dem Versuche mit secundarem Nitropropan 
nahrn dieselbe soyleicli eine tiefhluue Farbe an, die Mischung 
erwarrnte sich und schietf rine blaue gesclimolzene Masse ab, 
die beim Erkalten zu kaum noch gefarbten harten Kuchen 
erstarrte. Dieselben wurden zerrieben und mit verdiiniiter 
Kaliluuge, dann niit Wasser ausgewaschen und iin Exsicmtor 
getrocknet. So behandelt stellt die Substanz ein rein weifses, 
oniorphes Pulver dar  , welches dem Propylpseudonitrol in 
jeder Beziehung zum Verwechseln gleicbt. Seine Zusammen- 
setzung entspricht der Forniel C,H,N,O,. Zur Reinigung fur 
die Analyse wurde es in  kaltem Chloroform geliist (es 16st 

*) Diem Aanden 116, 142. 
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sich darin unter starker Abkutilung leiclit und reichlich) tiltrirt, 
und die Losung, welche genau das Ansehen einer concentrirten 
ammoniakalischt.n Kupfervitrioll6sung hat, der Vcrdunstung 
riberlassen ; die daraus anschiefsenden blenderid weifsen Kry- 
slalle wurderi mit kaltern Aether, der riur wenig davon lost, 
gewaschen und uber Schwefelsaure ycirocknet. Die Analyse 
ergab : 

0,2059 Grm. gaben 0,2761 CO, und 0,1184 H.0. 
0,1561 Grm. gaben 29,5 CC. feuchtan N bei 1 2 O  C. und i 28 ,5  MM. 

Druck. 
Berechnet 

fur C,H,N,O, Gefiintlun 
c: 36J6 36,58 

Ir  6,06 6,96 
N 21,21 21,52 
0 96,S'I - 

Die Substanz ist also d r m  Propylpseudonitrol homolog 
und wir hezeicliiien dieselbe als Butylpseudonitrol. Ihre Ent- 
stehung kann, analog der der Propylverbindung , durch fol- 
gende Forrnel ausgedruckt werden : 

CH, 
I 
CH, 

CH, 
I 
CHt 

I -'H + HO--NO = He0 4- &NO ..... ......... .. ,. .,,, 
I --NO, 

CH, CH, 
(Yecriudtrres Nitrobutmi) Butylpseudonitrol~. 

Die Substanz tlreilt niit  dem Propylpseudonitrol vor Allem 
die auffallende Eigenthuinlichkeit , nur im festen Zustande 
weirs, irri j i iss igen dagegen iriimer blau zu erscheinen. Beim 
Erwarrnen schmilzt sic zu einer Flussigkeit von der Farbe 
der Kupferlasur. Einige Zeit der Schmelztemperatur ausge- 
setzt zersetzt sit. sich unter Gasentwickeluiig; kuhlt irian aber 
die blau geschmolzene Masse rasch ab, so erstarrt sie wieder 
zu einer weifsen Krystallinlrsse. Dieselbe Fwbenwandlung 
zeigt eicli im Verhalten der Substanz gegen Losunpsmittel. 
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In Wasser, S h r e n  und Alkalien unloslich, lost sie sich, wie 
schon erwlihnt, leicht in kaltem Chloroform rnit tiefblauer Farbe 
und scheidet sich beim freiwilligen Verdunsten in weifsen 
durchsichtigen Prismen wieder ab. Alkohol und Aether losen 
in der  Kalte nur  wenig und fiirben sich daher, auf die Sub- 
stariz gegossen, nur  Iiellblau ; bei gelindem Erwlirrnen idsen 
sie die Substanz i n d e b  reichlich mit entsprechend intensivet 
Farhe; auch aus diesen Losungsmitteln erhiilt man beim Ver- 
driesten die Substanz wiedrr  vollkomrnen weirs, immer abe t  
mit merklichern Verlust, indem ein Theit der  Suhstanz in der  
Auflosung sich zersetzt und mit dem Dampfe des  Msungs-  
mittels sich verfliichligt. Die Substanz besilzt einen stechendes 
Geruch , genau wie das Propylpseudonitrol, und man sieht, 
dafs sie mit diesenr uberhaupt in jeder Beziehung die grofste 
Aehnlichkeit zeigt ; die einzigen benierkbaren Unterschiede 
sind die der  Zusammensetzung und des Gchmelzpunktee. Pro- 
pylpseudonitrol schmilzt bei 76O, wahrend der  Schmelzpuntt 
des Butylpseudonitrols 58O ist ; dieser wurde fur Prlparate 
verschiedener Darstellung und fur die amorphe,  wie die aus 
Chloroform umkrystallisirte Substanz constant gefunden. 

Die Ausbeute an Butylpseudonitrol ist eine gunstige : 
man erhiilt ungefahr die dern angewandten Nitrobutan gleicbe 
Menge an reinem trockenem Pseudonitrol. 

Y e  y e r  Y. L o c h  e r ,  uber d& Pwudona2rola, 

Unsere Untersuchungen haben somit gezeigt , dafs die 
Bildung der  Psslldonitrole eine fur die sscundam, Nitro- 
k&pm charakteristische Reaction ist; wie dieprimiircn durcb 
die Bildung der  so bichf erkennbaren Nitrolsluren, so sind 
die secundiiren Nitrokorper durch die der  Pseudonitrole ge- 
kennzeichnet. Da nun die Bildung der  Ndrodsaurm nach 
ihrer  Constitution nur  durch die Anwesenheit der  Gruppe 
CH,-NO,, die der  Pseudonitrole durch die Gruppe CHNO, er- 
inoglicht wird, so folgt, dafs die tsrti&rsn Nitrok6rper weder 
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Nitrolsdursn noch Pseudonitrole liefern kiinnen , sonilern 
durch salpetrige S i u r e  gar  nicht angegriffen werden, w i e  diefs 
d e n n  in der  That durch den Versuch bestiitigt wird. 

Diagnose primarer, secund&wr und terti~ires Alkoholradicala 
durch Farbenreactionen. 

Die unter dem Namen der  ,,NitrolsBnrenU und der  ,Pseudo- 
nitrole' beschriebenen Karperklassen geben, wie BUS der  vor- 
slehenden Abhandlung ersichtlich ist, ein Miltel an die Hnnd, 
die primarm, accundarm und terh2rcl.h AZkohoZradicab 
durch  sehr  auffullende Farhenreactionen zu unterscheiden, 
Bhnlich wie man nach A. W. H o f m  a n  n bei den Aminen die 
Zahl der  mit dem Stickstoff verbundenen Radicale durch 
charakteristische Geruchsreactionen zu  bestimmen gewohnt  
ist. Handelt es sich darum, zu  entscheiden, ob ein Jodiir der  
Reihe C,H,,+, J ein primires, secundares oder  tertiiires Alko- 
holradical enthiilt, SO braucht m8n dttsselbe nur  rnit Silbernitrit 
z u  destilliren und das Destillat mit Kali und salpetriger Saure zu 
behandeln. Erhalt man hierbei eine Rothflirbung (Nitrolsiiure- 
bildung), so liegt sicher ein prim&@, erhalt man (nament- 
iich auf Chloroformzusatz) eine Blaufiirbung, so licgt ein 
secundures Alkoholradical vor ; das Bushlet'hen einer jeden 
Fi rbung endlich beweist, dafs das vorliegende Alkoholredical 
ein tertiures ist. - Bei d e r  grofsen Leichtigkeit, mit welcher 
sich Alkohole in Jodilre und diese wiederum in Nitrokoqmr 
umwandeln lassen, lag derGedanke nahe, dars sich die beob- 
achteten Farbenerscheinungen mit Vorthcil wiirden Benutzen 
lessen, urn noch mit sehr  kleinen Wengen die prdmdiren, secun- 
ddlren und tertiaren Jodure und somit auch die Alkoliole zu  
untescheiden , zunial fur das Hervorrufen jener  Renctionen 
die Reindarstellung des Nitrokbrpers unniithig ist. Wir haben 
in der  Tliut gefunden, dafs e ine Menge von 0,3 bis 0,s Grm. 
eines Jodiirs CnH,n+lJ geniigt, urn miit aller Schurfe zu ent- 
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sclleiden , oh BS &r primarm, srecundaren oder tartiarm 
Reihe sngehort. 

Bei den kohlensloflarnieren Joduren (der Methyl- bis zur 
Propylreibej , bei weleiit*ii tiit? Umwmdlung in Nitrokiirper 
sehr glatt geht, geniigzn 0,3 Grm. zur Herstellung der cherak- 
teristischen Farhe vollkommen. Bei den kohlenstoffreicheren, 
namentlich den secundaren und tertiaren, bei welchen nehen 
der Bildung des Nitrokiirpers slets erhebliche Abspaltung von 
Albyienen C,HI, (Butylen u. s. w.j statthat, ist 0?5 Grni. 
Jodur erforderlich. Fiir die Ausfiihrung des Versuchs haben 
wir foigendes Verfahren zwwkmlfsig befunden. In ein De- 
stillirkolbchen von weriigen Cuhikcentirnetern Inhalt rnit seitlich 
arrgeblasenem, etwa 4 bis 5 Zoll langem Rohr bringt man 
eine kleine Menge trockenes Silbernitrit (des Doppelte vom 
Gewicht des Jodiirs), das ma11 mit seineni gleiclien Voluni 
feinen weifsen Sandes innig verrieben hat. Man fugt nun 
das Jodur hiirzu, wartet einige Augenblicke, bis die von leb- 
bafter Wnrnieentwickslung begleitete Reaction eingetreten, 
destillirt darauf iiber fra'.. E'larnme ohne Kiihler ab und 
fangt das Destillat in cinem engen Proberijhrchen auf. Man 
erhilt ein aus mehreren Tropfen bestehendes Destillat, welches 
die cliarakteristischen Reactionen mil grorster Scharfe zeigt. 

Relegversuche. 

A .  Primare Reihe. - I. 0,3 Grm. Jodrnethyl wurden 
in der beschriebenen Weise mit 0,6 Grnr. AgNO, destillirt. 
Das aus etwa vier TropRn beslehendo Destillat wurde mit 
circa d m  Jreifachen Volum ainor Auflbsung von Kaliuninitrit 
in conccntrirbr Kalilauge geschiittelt , die Fliissigkeit mit 
etwas Wasser verdunnt und verdunnte Schwefelsiiure zugesetzt. 
Die ersten Tropfen bewirkten eine intensiv dunkdrode Far- 
bung; durch weiteren Zusatz verschwand dieselbe und die 
fartrlose Flussigkeit gab n u n ,  init Kali versetzt , wieder die 
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rothe Firbung, die sich durch abwechselnden Zusatz von 
Saure und Alkali beliebig on aufheben und wieder herstellen 
lids. Das Jodiir war also in der augenfalligsten Weise als 
ein primurea charakt.erisirt. 

11. 0,3 Grm. Jodiithyl, mit 0,6 Grm. AgN02 behandelt, 
gaben genau dieselhe Reaction. 

111. 0,3 Grm. normales Jodpropyl gaben g e m u  dieselbe 
Reaction. 

IV. 0,3 Grm. primeres Isobotyljodlr gaben unter merk- 
lictier Isobutylenentwickelung ein geriiiges Destillat , das die 
Reaction eben noch deutlich, aher nicht sclion zeigle. 0,5 Grm. 

gaben dngegen die Reaction in vollkommeri scharfer Weise. 
B. A'ecundare Reihe. - I. 0:3 Grm. secundares Jod- 

propyl wurden in der beschriebenen Weisc niit 0,6 Grm. 
Silbernitrit destillirt u n d  dns Destillat mit der Auflosung von 
Kaliumnitrit in Kalilauge geschiittelt. Auf Zusntz von ver- 
diinnter Scliwefelsiiure nahm die Flussigkeit sogleich eine t i e? -  
blaue Parbe an, die auf Zusatz von Ralilauge sich nicht ver- 
tinderte. Durch Schiitteln niit Chloroform wurde die wasserige 
Losung entfarbt und das Cliloroform sank a h  tiefbluue 
Schichl zu Boden. Noch schiiner gestaltete sich der Versuch 
bei Anwendung von 0,5 Grni. Pseudopropyljodid. Hier konitte 
man die Abscheitlung des blauen , halbfesten, beim Erkalten 
erstarrenden Progylpseudonitrols deutlich heobachten. Das 
Jodiir hatte sich also in dcr unzweifelliaftestcn Weise als ein 
wcundares zu erkennen gegehen. 

11. 0,5 Grm. secundares Jodbutyl (aus Erythrit) gaben 
Cunter Entwickelung von etwas Butylenj genuu dieselbe Reac- 
tion. Es ernpfiehlt sich hierbei, will man die Abschcidung 
des Pseudonitrols gut beobachten , den nach dern Schiitteln 
auf der Lauge schwirnmenden Oeltropfen init einer Capillar- 
pipette abzlihebeii und zu eatfernen. 
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C. Tertidre Reihe. - 0,5 Grm. tertiares Butyljodiir (darge- 
stellt durch Einleiten von Isobutylen in 1,auchende Jodwasser- 
stoffsiiure und Reinigung des Productes durch Rectification) 
gaben, mit i Grm. Silbernitrit destillirt , unter Entwickelung 
von Isobutylen ein durch etwas Jod geflirbtes Destillat. 
Dasselbe wurde mit der Kalikaliumnitritlbsung geschuttelt, 
Schwefelsiure zugefiigt und die durch abgeschiedenes Jod 
eich dunkel fiirhende Losung mit Kalilauge versetzt. Es wurde 
sofort eine furbloae Losung erhalten. Der Versuch, mit 
i Grm. Jodiir wiederholt, ergab genau dasselbe Resultat. Es 
zeigte also der Versuch in augenfalligster Weise, dafs man 
es weder mit einem aecundaren noch p r i d r s n  Jodiir zu thun 
hatte. 

Wir wollen noch hinzufugen, dafs man bei den kohlen- 
stotl'reicheren Verbindungen, da deren Nitroderivale , wie die 
Nitrobutane und das Nitropentan, nur schwach saure Eigen- 
schaften besitzen, das Schutteln mit der Kaliumnitritkalilosung 
etwas langere Zeit (ungefahr eine Minute) fortsetzen mufs, 
wfhrend bei den ersten Gliedern , (Methyl-, Aethyl- und 
Propylreihe) das Destiilat nur wenige Secunden mit der Lauge 
geschuttelt zu werden 'braucht. 

D a t  die Reaction auf andere Alkoholjodure als solche 
dar Reihe C,H,,+,J anwendbar ist, ist vor der Hand nicht 
erwiesen und erscheint jedenfalls zweifclhaft; in der aroma- 
tischen Reihe ist sie nicht anwendbar, da BenzyljodDr mit 
Silbernitrit unter Entwickelung von NO ein stickstoffra'es 
Destillat liefert. 

Die beschriebenen Versuche setzen uns in den Stand, 
unter Anweridung von nur ' Ie bis lJ0 Grm. eines Jodiirs der 
Reihe C,H,,+,J in wenigen Minuten mit aller Scharfe die 
Frage zu entscheiden, ob dasselbe ein primares, secundiires oder 
tertiares Alkoholradical enthlilt. Da nun die Umwandlung der 
AZkohoZe i n  Jodure einc fast quantitativ glatte ist und wegen 
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des hohen Atomgewichts des Jods 1/8 Grm. Jodiir sich meist 
aus einer vie1 kleineren Menge Alkohol bildel, so liifst sich 
leicht erniessen, mit wie geringen Mengen eines Alkohols 
man im Stande ist, denselben rnit Schiirfe in Bezug auf seine 
Zuqehcrigkeit zu einer der drei Alkoholklassen 2u charak- 
terisiren. Leider ist die Anwendbarkeit dieser Diagnose ffir 
die hoheren Homologen keine unbegrenzte, wie denn tiber- 
haupt die Leichtigkeit der Bildung der Nitrokdrper BUS den 
Jodiiren bei den hoheren Gliedern sich wesentlich verringert. 
Wahrend Nitrometban und Nitroiithan sich mit der grof'sten 
Leichtigkeit erhalten und rein darstellen lassen und auch die 
Isolirung der Nitropropane keiiie irgendwie erhebliche Schwierig- 
keiten bietet , ist die Reindarstellung des Nitrobutans durch 
Fractioniren schon schwierig , ohne Anwendung gr6fserer 
Mengen nicht ausfuhrbar, das Nitropentan hat bisher iiberhaupt 
aboolut rein noch nicht erhalten werden konnen. Dem ent- 
sprechend sahen wir oben, daf's bei den hoheren Gliedern 
schen etwas g d s e r e  Mengen Jodiir (0,5 Grm.) fur die Reac- 
tion errorderlich waren, els bei den niederen. Ein Versuch 
mit secundhm Hexyljodur (aus Mannit) hat nun gezeigt, 
dak bei diesem die Reaction nicht rnehr gelingt. Bei dem in 
der gleichen Weise wie oben beschrieben angestellten Ver- 
suche mit 0,5, i und 2 Gnn. Jodhexyl wurde stets reichlich 
Kohlenwasserstoff (Hexylen) gebildet , wahrend die Bildung 
des Nitrokorpers weniger leicht vor sich geht, und die charak- 
teristische Blaufarbung bei der Behandlung mit Kali, salpetriger 
Saure und Chloroform nicht eintrat. 

Constitution der Pseudonitrole. 

Nach der Bildungsweise und dem schon im Allgemeinen 
geschilderten chemischen Verhalten der Pseudonitrole war es 
kauni zu bezweifeln, dafs dieselben als die Nitrosubslitutions- 
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producte der entsprechenden secnndaren Nitrolkbper aufzu- 
fassen seien, wie es die Fortneln : 

J f e y e r  u. L o c h e r ,  uber die Pseudonitrole, 

C H ~ - C ~ : ~ C H ,  und C R , C H , - C ~ ~ ~ C H ,  NO 

(Propylpseadonitrol) (Butylpseudonitrol) 

ausdriicken. 
Wir haben uns n u n  bemiiht, zur Priifung dieser Ansicht 

experimentelles Material zu sanirneln. Durch die Arbeiten 
von B a e y e r ,  sowie von B a e y e r  und C a r 0  haben wir 
Kenntnifs von KGrpern, die die Nitrosogruppe in Verhindung 
mit KohlenstoJT enthalt.en, erhalten urrd wir wissen, dafs die 
Nitrosogruppe derselben durch Reduction in die Amido-, 
durch Oxydation in die ,Vitroyruppe ubergefiihrt wird. Urn 
daher die Constitution dcr Pseudoriitrole zii ermitteln, war es 
wichtig, das  Verhalten dersrlben gegen Reductions- u n d  Oxy- 
dationsmittel zu untersuchen. 

Wir haben die Versuche an derii im Vwgleich zu der 
Butanverhindung leichter zu bcschaRmden Ptopylpscudonitrol 
ausgefiihrt iind zu diesem Zwecke eirit: griifsere Menge des- 
selben dargestellt. Wir haben uber die Eigenschaften dem 
fruher Gesagten wenig hinzuzufugen ; durch langsemes Ver- 
dunsten seiner (tit:fblau getBrbten) Chloroformlosung haben 
wir es in grofsen, absolut farhlosen, glasahnlichen Kryst&n 
von vollkommenster Ihrchsichtigkeit erhallen. Ueber die 
Krysteilform derselhen theiIt uns Herr Professor P. G r o t  h, 
welcher die Gute tiatk, die: krystallographische Untersuchung 
derselben in seineni Lahoratoriuin durch Herrn Dr. B o d e w i g  
ausfiihren zu iassen, Folgcndes mit : 

Krystallsystem monoklinisch. 
Axenvcrhd tnifs (lilinodiag. : Orthodiag. : Verticale) 

(I : b : c =- 1.2911 : 1 : 0,6772, 
,$ = 61'52'. 

Entweder cinfache Krystalle, Taf. I, Fig. 2, prisniatisch 
ausgebiidet, Combinationen voii p = cpP, c = OP, o z +P, 



die Ieomcn.en der Nitroleauren. 4 45 

oder Zwillinge nach OP, nur von p und c urnschlossen und 
nach letzterer Flachc tafelartig, s. Taf. I, Fig. 3. 

Winknl Beobaohtet Berechnet 
p : p vorn *82085’ - 
P : P  *lo8 8 ._ 

p : o  116 51 117’ 0’ 

c : c  134 52 134 19 
0 : o  *111 46 - 
P : P  143 37 143 44. 

Die optische Axeneherie ist parallel der Symrnetrieebene 
(durcli c ist eine optische Axe tnit starker Dispersion nahe 
der Mitte des Gesichtsfeldes zu schen). 

Einu~irkung von nascirsndem Wasserstof airf Prop+ 
pseudonitrol. 

Unstire Hoffiiung , durch Einwirkung von riascireiidem 
Wasshrstoff das Pseudonitrol i n  ein Diamin, (Diamidoprupan) 
zu verwarideln , scheiterte an tier aul‘s‘scrordentlich loichten 
Zersetzbarkeit desselben unter Abspaltung von salprtriger 
Saure. (Schon beirn Arrfloscn der Substanz in  Alkohol lil’st 
sich eine theilweise Abgabe von salpetriger Satire nachrvei- 
sen.’) Zinn und Salzsaure und ahnliche Retluctionsmittel 
wirhen auf die Verbindung in der Kiilte und  bei miifsiger Er- 
wiirniung nicht ein, unrl die Anwendunp hiiherer Ternpcratur 
war bei einern Kdrper, dcr sclion dicht uber seineni Schmelz- 
punkte (76O) unter Entwickeluny rother Diimpfe total zerliillt, 
natiirlich aiugcschlossen. Die einzige llldglichkeit , i h n  in  
niedertx Ternperatur zu rrduciren , bot die Einwirkung von 
Natriuntamalgam auf seine alkoliolische Losung. Die tief- 
blaue Fliissigkeit wird bci ganz gelindem Erwarmen allmalig 
vollkomrnen entfarht, und es scheidet sich ein SaIz in wvifsc-n 
Flocken ab, yon d m  der Alkotrol noch einen Th(\il gftsliist 
entlihlt. Die Floclivn, ahfiltrirt. untl niit k a l t m  i i l w l u t v m  
Alkohol gewasclicri , erwiesen siclr als J n t r l ’ u 7 r i n i ~ ~ i t .  Das 

Annrrlen der Cbrwie 180. Bd. 10 
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daraus bereitete Silbersalz zeigte alle Eigenskhafien und 
Reactionen des salpetrigsauren Silbers und ergab bei der 
Analyse : 

0,1292 Qrm. gaben 0,0913 Ag. 
Berecbnet ftir AgNO, Qefunden 

Ag 70,13 70,66. 

Aus der vom Natriumnitrit abfiltrirten alkoholischen 
Fliissigkeit erhielien wir geringe Mcngen schmieriger Sub- 
stanmn und eines ammoni~kalisch riechenden Korpers , da- 
gegen keine cbarakterisirbaren organishen Verbindungen. 

Es ist indessen wtrhrscheinlich, dafs die Einwirkung des 
Natriuniurnalgams wenigstens zum Theil der folgenden Glei- 
chung entspricht : 

CH, 
-. N i0 Ha: I 

= NH, + NaNOe + CO . 
I 

CHa 

CB, , ;  ...................... 
c _': ............. +.-"a; 
I :NO2 

CH8 
I 

9% ..................... CH. 
1 - .N!O Ha: I 
I I :NO2 I 
c _': ............. +.-"a; = NH, + NaNOe + CO . 
I 

CH8 CHa 

Wir haben allerdings Iwi diesem Versuche das Aceton 
nicht isolirt , da eben die Heduction des Pseudonitrols leider 
nur in alkoholischer Liisung gelingt und die Isolirung kleiner 
Mengen von Aceton bei Gtigenwart von vie1 Alkobol inimcr- 
hin nicht geringe Scliwierigkeiten bietet. Fur die Ueber- 
windung derselben grofsr Mengen des kostbaren Materials 
zu opfern schien uns darum nicht erforderlich, weil , wie 
weikr  unten (S. 152) gczeigt wcrden soll, die Ueberfiihrung 
des Pseudonitrols in Acetori mittelst nascirendem Wasserstoff 
auf einem indirecteri Wrge,  auf wdchem sie mit grofser 
Leichtigkeit gelingt, durchgefiihrt worden ist. 

Zu sehr giinstigen Resultaten gelangten wir, ais wir ver- 
suchten, durch Ozydution die Constitution des Pseudonitrols 
aufzuklaren. 



Einwirkung von Chronwiiure auf Propylpseudonitrol. 

Wie die Nitrosok6rper Ba e y e r ' 6  und € a  r 0's durch 
Oxydtttion direct i Sauerstoffatom addiren und Yitrokbrper 
liefern, so nimmt auch das Propylpseudonitrot bei der Oxy- 
dation i Atom Sauerstoff auf : 

CIHeNsO, + 0 = C,H,NsO,. 

Als Oxydationsmittel wahltttn wir die energisch wirkende 
Cliromsaure, weil wir erwarten durften, dafs diese schon bei 
niederen Wdrmegraden , rinter der Zerselzungstemperatur des 
Pseudonitrols (76O), reagircn wiirde. Diese Voraussetzung 
wurde durch den Versuch bestiitigt. 

fahren : 
Zur Ausfuhrung desselbcn wurde folgenderrliafsen ver- 

2 Gewichtstheile trockenes , fein gepulvertes Pseudonitrol 
werden mi l  i6  Theilen Eisrssig iibergossen und allmalig 
unter ge l indm Erwarmen 4'/, Theile krystallisirte Chrom- 
saure eingetragen. Die Operation erfordert einige Yorsicht. 
Ganz uriterlassen darf man das Erwarmen nicht, da in der 
Kiilte keine Reaction eintritt ; erwiirrnt inan aber zu stark, 
SO tritt, wenn die Zersotzungsteinperatur des Pseudonitrols 
(76O) erreicht wird, Entwickelung rother Dampfe und soniit 

Verniiiiderung der Ausbeute ein. Wird die Operation rictitig 
geleitet , so tritt wiihrend ihres Verlaufs keinerlei Gas- 
entwickelung ein. Die Chronisaure wird in kleineri Portiorien 
eingetragen und mit dem Zusatz neuer Merigen gewartet, 
bis die durch den Farbenwechsel leicht bemerkbare Reduction 
der Siiure stattgefunden hat. 

Nach beendigter Reaction giefst man in vie1 Wasser und 
stumpft die Essigsiiure durch verdiinnte Alkalilalrge ab. D8s 
Oxydationsproduct kanri nun leicht durch Ausschiitteln mit 
Aether oder besser durch Dostillation niit Wasserdiimpfen 
gewonneri werden. Unterwirft man namlich die wasserige 

10 
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Fltissigkeit der Destillation, so geht die neue Verbindung rnit 
den e r s t t n  Wussertropfen sofort in reinern Zusbnde uber. 
Sie erstnrrt entweder schon im Kiihlrohr oder in der Vor- 
lage zu einer b l m h d  wdsen,  durc?ucheinenden, campher- 
urtigen Krystallmasse. Die Destillationswiisser enthalten 
noch etwas davon gelost ; unterwirft man diese einer zweiten 
Destillation, so geht das darin Gelbste wieder mi; den ersten 
Wussertropfn iiber und kann so leicht gewonnen werden. 
In seltenen Fallen blittb . die uberdestillirte Substanz unter 
Wasser noch einige Zeit dig; trennt man aber dann des Oel 
vom Wasser, so erstarrt es nlsbald zu derselben oben be- 
schriebenen campherartigen Masse. 

ES ist interessant, dafs man genau dieselbe Subslanz, 
wenn auch naturlicla in geringerer Menge, durch eine Selbst- 
oxydation beim Erwiirrnen des Propylpseudonitrols fur sic11 
allein erhelt. Wird dasselbe im Wasserbade erwarmt, SO 

schmilxt es zunachst zu einer tiefblauen Flussigkeit, entwickclt 
dann Strome vvn rothen Dampfen und hiriterlsifst schliefslich 
neben Wasser und sehr geringen hlengen einer Nitrosaure 
ein Oel, welches, mit Natronlauge gewaschen und mit Wasser- 
dampf destillirt, sich rnit den durch Oxydation niittelst Chrorn- 
saure erhaltenen Krystallen absolut idantiscli erwies. Offen- 
bar zerfallt beim Erwarmen ein Theil der Substanz voltstandig 
unter Abgabe von Stickstoffoxyden, wohl nacli der Gleichung : 

CH, CH' 
I I 

I 
CH8 CH, 

wobei die Untersalpetersaute ihrerseits den noch unzersetzten 
Theil des Pseudonitrols yenau wie die Chrornsaure oxydirt. 
Allein auf  welche von beiden Arten man auch die Oxy- 
dation des Pseudonitrols bewirht , die Ausbeute an Dinitro- 
propan 1st stets weit geringer, a16 theoretisch berechnet (wir 

C I N o  = NO, + N + CO 1 NO* 



erhieltcn nie uber 35 pC.), stets werden erhebliche Mengen 
Aceton gebildet , welches wir aus seiner wasserigen Losung 
mittelst Potasche als farbloses durchsichtiges , constant bei 
55,5O C. siedendes Liquiduin isolirten und von dessen Iden- 
titiit niit Aceton wir uns durch Beobachtung aller charakte- 
ristischen Eigenschaften und Darstellung der charakteristi- 
schen Natriumbisulfitverbindung iiberzeugten. Die Entstehung 
desselben durch Oxydation ist leicht verstiindlich und kann 
durch Folgende Gleichung ausgedriickt werden : 

CH, CH, 
I 

I 
L -No + Eo + 0, = 2m0, + co 4 7 --NO, 
CHI CH, 

Da wegen des leichten Eintretens dieser Reaction statt 
der glatten Oxydation des Pseudonitrols zu Dinitropropan die 
Darstellung des letzteren mit Chromsaure zuweilen mifsgliickt, 
haben wir bei spateren Darstellungen des Dinitropropans 
einige Male den Weg der blofsen Erhitzung des Pseudo- 
nitrols im Wasserhade am aufsteigenden Kiihler in Mengen 
von 4 Grm. eingesclilayen. Diese Methode liefert zwar eine 
geringere Ausbeute (17 pC. des angewandten Psaudonitrols 
an reinem Dinitropropan, alsn nur die Halfte von der bei 
gut gelungener Oxytlation mit CrOB erhaltenen Menge), fiihrt 
aber vollkommen sicher, ohne dafs ein Mifsgliicken mliglich 
ware, zum Ziele. 

8- Dinitropropan. 

Die neue Substanz, mit Wasser destillirt und im Ex- 
siccator iiber Chlorcaleium getrocknet , ist ohne Weiteres 
chemisch rein. Umkrystallisiren aus Alkohol irndert ihren 
Schmelzpunkt und i hre sonstigen Eigenschahen dUrCh8US nicht 
mehr. Ihre Zusammensetzung ist die eines Dindropropans, 
GHGN90, : 
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0,1661 Qrm. gaben 0,1644 CO, und 0,0786 H,O. 
0,1428 arm. gaben 26J CC. fenchten Stiokstoff bei 9,5O C. and 

710,l MM. Druck. 

Berecbnet Gefunden 
C 26,87 27,OO 

H 4,48 4,92 

N 20,90 2469 

0 48,lS - 
100,oo. 

Da die Substanz ohne Zersetzung destillirbar ist, so 
konnte diese Foriiicil durch die Bestimniung der Dampfdichte 
controlirt werden, welche, im H o  f i n  a i i  n'schen Apparate 
i n  Anilindampf genomnien, ergab : 

Bubstanz . . . . . . . . . .  0,0297 Gmi 

Borometer . . . . . . . . . .  716.7 MM. 
Heifae Quecksilherslule . . . . .  559,4 MM. 
Kalte QoecksilLer~#ule . . . . .  40 MM. 
Zimmertemperatur . . . . . . .  18O C. 
Dampfternperatur . . . . . . .  182O C .  

Dsmpfvolumen . . . . . . . .  54,2 CC. 
Tension dee Queckailberdampfee . . 1 2  MM. 

Aus diesen Daten ergiebt sich : 
Dampfdichte berechnet fur Luft = 1.  Gefunden 

4,64 4,44. 

Uas @-Di~~itropropan *) (mit diesem Narnen wollen 
wir die neue Substanz belegen) bildet, wie schon erwlhnt, 
blendend weifse, durchscheinende Krystalle , welche niit dem 
Canrpher iufserlich die griifste Aehnlichkeit zeigen. Wie 
dieser sind sie auherst leicht mit Wnsserdanipfen fliichtig 
wid ebenso verdanipfvn sit: trotz ihres holien Sicdepuiiktes 
schon bei gewiihnlicher Teniperatur so leicht, dars sie z. B., 

*) Die  Bezeichnung @ gebrauchen wu aur Unterscheidung der Sob- 
stanz von einer isomoren Verbindung CB,-CH,-CH(NO& , welche 
Hr. Dr. t e r  Maar  soebrn irn lliesigen Laborntoriiim dnrgestellt 
hat und welcbe als a-Dinitropropan bezeichnet werden soll. 



wenn man sir iin Exsiccator iiber Schwefelshure liegen Itifst, 
in kurzer Zeit vollstandig verschwunden sind. Wie die 
Krystalle des Camphers haften sie aneinander und setzen dem 
Zerreiben odrr Zerdriicken dtmselben zRhen Widerstand en!- 
gegen. I n  Alkohol, Aether , Eisessig u. 8. w. ist die Suh- 
stanz zerfliefslich ; in Wasser dagegen iiur sehr wenig IAslich. 
Von wasserigen Alkalien wird sie nicht gelijst. Dcr Schmelz- 
punkt liegt constant bei 53O ( 2 . ;  bei langsamem Erkalten er- 
starrt die im Cepillarrcihrchen geschmolzene Masse zuweileii 
so vollkommen glasartig, dafs man die erstarrte Substanz von 
der geschrnolzenen dureh den blofsen Anblick nicht zu unter- 
scheiden verrnag. Die Verbindung sirdet constant und vdlig 
unzersetzt bei 185,5O C. (corrigirt ; beobachtet 181,5"). Das 
Drstillat erstarrt augmblicklich wieder zu cirier weifsen, 
durchscheinenden krystallmasse. Ueberhitzung der Dampfe 
is1 zu vermeiden, da sonst eine allt:rdiilgs nur geringe Zcr- 
setzung untrr Bildung rother Dimpfe eintritt. 

Die Eiitstehung des Dinit.ropropars durch Oxydation des 
Propyl~~scurlonitrols betrachten wir als pine Bestatigung un- 
serer Auffassung der Pseudoriitrole als Nitronitrosover- 
binduiigen , da die Arialogie init tleni Vrrhalten der iibrigen 
bekaiinten Nitrasoverbindungrn augenfiillig ist *). Iln Sinne 
d i twr  Auffassung drticken wir die Reaction durch folgendes 
Schtwia aus : 

CB, 

C H ,  CH, 
(Pmpylpweudonitrol). [Dinitropropan). 

') Es verdieot bier bervorgeboben zu werden, d d s  die ganz andem 
conetituirte Aetbylnitrols#iire durch Chromdure nicht in Lhnlichnr 
Art orydirt werden kann, Rondern in oiederer Temperatur nicht 
angagriffen wird, beim Erhitzen damit eber in deraelben Weiw, 
wie beilu Erwlrttien uiit andern Bhuren zerrtort wird. 
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D d s  das 8-Dinitropropan keine sauren Eigensrhaften 
eeigt , wiilirend die Mononitropropane von Alkalien leicht 
geldst werden, stimmt ebenfalls rnit dieser Constitutionsformel, 
welche keinen Wasserstoff mit der Nitrogruppe am gleichen 
Kohlenstoffatom annimmt , vollkommen tiberein ; in gleicher 
Weise ist ,  wie von T s c h e r n i s k  und dem Binen von 
uns (S. 147) gezeigt worden , das Brompseudonitropropan, 
CHS-CBrN0,-CHS, in Alkalien unllislich , wnhrend das ge- 
bromte norrnale Nitropropan, CHs-CH,-CHBrNOI, eine Sure ist. 

DEB 'Verhalten des Pseudonitrols und Dinitropropans zeigt 
in augenfiilliger Weise die grorse Unbestiindigkeit der Nitroso- 
kBrper in1 Vergleich zu den entsprechenden Nitroverbin- 
dungen ; wiihrend die Pseudoriitrole schon beim gelinden Er- 
warmen im Wasscrbade total zerfallen, kann das Dinitro- 
propan bei der hohen Temperatur von 185,S" vlillig unzersetzt 
destillirt wtmien. Es erinnert diefs an die auflkllende That- 
sache, dafs des Tetranitromethan S c  h i s  c h li o fl's unzersetzt 
fliichtig ist. Auch Diiiitroiithan und u-Dinitropropan sind 
unverandert destillirbar ( t  e r  M e e  r). 

Einwirkuny v07t Zinn and flulzsuzire uuf 8-Dinitropropan. 

Die fast allg,rciiiciri giiltige Hegel, dafs bei Reduction von 
Nitrovcrbindua~1,rr i r i i t  Zirui und Salzsaurr aus jeder Nitro- 
gruppe einv Aiv~itiilgruppi: wird , is1 bisher n u r  an dchen  
Ni~rokBrperii yvpriitt worden, welche an einem Kohlenstoff- 
atom riicht mehr sls eine Nitrogruppe enthalten. Ucber die 
Einwirkung von nascirendt-m Wasserstofl auf Nitroverbin- 
dungen, bei welchen a n  dein mit der Nitrogruppe ver- 
blindenen liohlcrrstolfatoni noch eirie zweite Nitrogruppe be- 
findlicli ist , lagen hisher keine Versache vor. Die folgenden 
Beobachtungen zcigcn, dars fur solche Fiille die fiir die Re- 
duction der Nitrokorper sonst bestehende Regel nicht , oder 
wenigstens durchaus ilidit allgemeiri giiltig iet. 



Bringt man die zerkleinerten Krystalle des @-Diiiitro- 
propans in ein Gemisch von Zinn und C O ~ C G ~ ~ T ~ T ~ W  Salz- 
saure, so tritt nach einiger Zeit eine Reaction von nicht zu 
mafsigender Hetligkeit ein, bei welcher ein groter Theil des 
Productes verloren geht. Urn die Reaction zu untersuchen, 
wandten wir verdiinnte Salzsiure an und operirten in einem 
mit aufsteigendem Kiihler vertrundenen Kolben. Die Reaction 
beginnt nach kurzer Zeit von selbst ; wahrend ihres Verlaufes 
w urde der Kolben fortdauernd umgeschiittelt und durch 
zeitweiliges Eintauchen in kaltes Wasser dafcr gesorgt , d e b  
der lnhalt nicht in’s Sieden konimen konnte. Nach wenigen 
Minuten ist dsnn die Reaction glatt und ohne die geringste 
Farbung der Masse veilaufen. Dss Dinitropropen ist ver- 
schwunden und die sslzsaure LBsung bleibt auf Zusatz voa 
mehr Wasser vollkomrnen klar. Die vorn unangegriffenen 
Metalle abgegossene Flhsigkeit wurde mit Schwefelwasser- 
stoff vom gel6sten Zinn befreit und das Filrrat eingedamph ; 
es hinterblieb eirie reichliclte Krystallisalion, welche aus sak- 
saurem Hydrozylamin bestantl. Das von einer Spur Eisen- 
chlorid durch Abwaschen mit etwas Aetherweingeist befreite 
Salz war sogleich chernisch rein. Es l6ste sicli in Alkohol 
und die alkoholische Losung wurde durch Platinchlorid nicht 
getriibt; es war also keine Spur Airirnoniak entstanden. Die 
wasserige Ldsung des Salzes reducirte Fe  h 1 i n g’sche L6sung 
in der Kilte und g a l  mi; Quecksilberchlorid und einein 
Tropfen Kali versetzt einen dicken schwarzen Niederschlsg. 
Die Analyse, bei welcher auch auf Kohlenstoff Riicksicht p- 
noirirnen wurde, ergab dessen Abwesenheit und folgenden 
Wasswstoff- und Chlorgehalt : 

0,1456 arm. gaben 0,2863 AgCI and 0,0089 Ag. 
0,1339 Grin. gaben mit clirrmeaurem Blei, CaO and Cu rtlrbrannl 

0,0713 H,c) ; der Kalilrypnmt zeigte eine Qewicbte.abnabme von 
0,0025 GHIL 
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Berechnet Gehnden 
c1 51,08 50,66 

iI 5,71; 5,89. 

Das organische Reductionsproduct des Dinitropropans ist  
Aceton. Urn dasselbe zu isoliren wurde eine neue Portion 
in gleicher Weise mit Zinn und Salzsaure reducirt und die 
rnit Wasser verdiinnte Flijssigkeit destillirt. Die ersten Wasser- 
tropfen, welche ubergingen, zeigten intensiv den Ceruch des 
Acetons, welches damus leicht durch Sattigert niit Polesche 
in Substanz als leichte, obenauf schwininiende Oelschicht 
isolirt werden konnte. Dasselbe b e d s  die Fliiehtigkeit, den 
Geruch und die Beweglirhkeit des Acetons, war in Wasser 
leicht loslich, niclit aber in e iwr  Poiascheliisung. Mit einer 
concentrirten Liisung von saurem schwejhgsaurem hTatron er- 
hitzte es rich fast bis zum Sirden und die Mischung erstarrte 
elsdann zu einem Brei der blendend weiben, fur das ticeton- 
schwefligsaure Niitrium chara kteristischen , perlmuttergliinzen- 
den Blattchen. Die Analyst, dcrselben ergab : 

0,1482 Grm. der gut abgeprifsten und iiber Schwefelslure ge- 
trockneten Kryntalle gaben 0,0672 Na,SO,. 

Berecbuet Gefunden 
Nu 14," 14,69. 

Soiiach geht das Diriitropropan bei Einwirkung von Zinn 
wid Salzsaurr in Hydvozylmnin und Aceton iiber : 

CII, CH, 
1 I 

C(NO,), + B, = ( : O  + 2NH,O + H,O . 
I 
CH8 

I 
CH, 

Die Reaction ist einr sehr glatte; das elnzige Neben- 
product, GJHS wir bemerkt haben, ist eiiie kleint? Mmge eines 
Gases, das wahrend der Reduction untweicht und das sich 
als Stickozydul erwies. 

Wir haberi diesen Vcrsuch mehrfach wiederholt und 
immer das Hydroxjlaitiin sogleich vollkommen rtsii, , absolut 
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frai von Ammoniak erhalten. Es ist auffsllend, dnrs dss 
Hydroxylamin, das ja durch nascirenden Wesserstoff zu Am- 
moiiiak reducirt wird (h’etriumamalgam wirkt auf Hydro- 
xylaminsrtlze unter sturmischer Ammoniakentwickelung ein), 
bei dizser Reaction nicht inr rnindesten weiler angegriffen 
wird. Uebrigens wird von der Zinn- und Selzsauremischung 
in der RFaction durchaus kein freier Wasserstod entwickelt, 
dmn  als wir in einem Versuch, der in einer Kohlensiiure- 
atmosphare ausgefiihrt warde , das auRretende Gas sorgfaltig 
und vollstgndig autlingen, erhielten wir nur  die schon er- 

wdrnte kleine Menge von Stickoxydul. 
Ein ahnliches Verhalten gegen Zinn und Salzsiure wie 

das p-Dinitropropan zeigen aucli das Dinilroiithan, die  hrthyl- 
nitroldure und andere Qhnlich constituirte 3itrokiirpc:r, und 
es schcint, defs fur die Reduction vori Kcirpern, welche an 
&em Kohlanstoffatoni zwei Nitrogruppen , oder aufser eincr 
Nitrogruype noch ein anderes Stickstoff-Seuerstoffr~d~~al enl- 
halten, ziernlich allgerriein die Regel gilt : der Slickstoff tritt 
in Form yon 19ydroxylaniin aus und an Stelle einor jeden 
Stickstoffafinitat tritt einc Sauerstciffvafenz. (Betreffs der 
Giiltigkeitsgrcnzen diescr Regel vergleiche man die Ein- 
wirkung von Zinn und Salzsaurt: auf Aelhylnitrolsiiure, Di- 
nitroiithan , Nitroform.] 

Ueber tertiares Nitrobutan; 
von Dr. Joseph Tschwniak. 

H i e m  Tafd I, Fig. Z 
- 

Des verschiedene Verhalten tier Nitrobdrpcr je! nach der 
Nalur des in daiiseiben enlhaf t encn  prirnarcn oder secunddirrn 




