
JUSTUS LIEBIG’S 
ANNALEN DER CHEMIE 

Ueber Diuitroverbindungen der Fettreihe ; 
von Dr. Edm. tur Hem. 

(Eingohufen den 14. Jm8u 1876.) 

NOH Die Einwirkung von Brom auf die Nitrolsiiuren R-C( NO% 
unterwarf ich einer Untersuchung in der Hoffnung, die dop- 
pelte Bindung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff aufzuheben 
und die NOHgruppe durch Brom zu ersetzen. AIs Reactions- 
product war vor allem Dibromnitroathan zu erwarten. 

Zuniiclist wurde die Aethylnitrolsiiure , als die am leich- 
testen zu beschaffende, in Angriff genommen. Sie wurde 
dargestellt nach der von V. M e y e r  *) angegebenen Weise. 
Gute Ausbeute erhielt ich stets bei folgendem Verfahren : 
Portionen von circa 6 Gramm Nitroathan wurden gelkt  in 
der ncthigen Menge stark verdiinnter Natronlauge, mit einem 
Ueberschufs Kaliurnnitritlhng versetzt und stark angesluert, 
so dafs sich salpetrige Siiure entwickelt. 1st die LBsung 
hiermii gesiittigt, so versetzt man mit Alkali irn Ucberschufs, 
sliuert die rothbraune Losung wieder an, macht alkalisch 
m d  wiederholt diefs drei bis vier mrl. Durch mebrfeche 

*) Diese Annalcn lV6, 93; Berichte der douCcben ohaminchen 
Gasellochaft 6, 1492. 

Aoodan dar Ohemte 181. B& i 
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Extraction mit Aether erhiilt man die Aethylnitrolsaure fast 
chernisah reln, und zwar aus 25 Grm. Nitroathan etwa 23 Grm., 
also etwa '71 pC. von der theoretischen Ausbeuk; eine Aus- 
beute, die bt:i der grofsen Zersetzliclikeit des Korpers gewifs 
als eine gute bezeichnet werden rnufs. 

10 Grm. AethylnitroIsaure wurden in niafsig warmem 
Wasser g e l h t ,  rnit vie1 kaltem Wasser verdunnt, durch Ein- 
werfen yon Eisstkckchen gekuhlt und allrnalig mit 50 Grm. 
Brom unter Kiihlen versetzt. Die Fliissigkeit wird griin. Man 
ubersattigt sie alsdann mit Kalilauge unter Vermeidung von 
Erwermung. Es scheidet sich eine reichliche Menge eines 
griingefarbten Oeles aus , welches nach anhaltendem starkem 
Schdtteln mit Kalilauge farblos wird. Das Oel besitzt den 
charakteristischen schsrfen , heftig zu Ttiranen reizendeti Ge- 
ruch der Bromnitrokorper. Es wurde abgeschieden und rnit 
Wasserdarnpfen destillirt, da es sich beini Destilliren fur sich 
theilweise unter Broinabspaltung zersetzte. Bronibestinimungen 
ergaben 62,18 pC. und 62,44 pC. Brorn, wahrend Dibrom- 
nitroathan 68,7 pC. vcrlangt. Stickstoff wurde 6,6 pC. statt 
6,O pC. gefunden. Es war  milhin eine brornarrnere und stick- 
stoffreichere Verbindung vorhanden, die sich beim Destilliren 
zersetzte. I n  der Honiiung , lekzterc! ZIJ entfernen, unterwarf 
ich das Oel der fractionirten Destillation , aber stets zersetzte 
sich das zuerst Uebergehende. Anfangs war die Destillations- 
temperatur im Mittel 182 bis iW0, spater sank sie auf 170 
bis 1754 Die hochstsiedenden Fractionen explodirten. Brom- 
bestimmungen des hei 171O iibergehenden Oeles ergaben nach 
dem Schutteln mit Kalilauge 60,5 pC. und 60,O pC. Brorn. 
Da es mir auch auf diese Weise nicht gelingen wollte, das 
wahrscheinlich vorhandene Dibromnitroathan zu isoliren , so 
mufste ich suchen, es durch seine Reectionen nachzuweisen, 
und wurde es durch die; Ueberfihrung in Aetbylnitrol- 
saure mittelst Hydroxylarriin nach der von V. M e y e r  und 
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J. L o  c h e r *) sngegebenen Methode leicht als solches er - 
kannt. Die Bildungsweise des Dibromnitrolthans aus Aethyl- 
nitroldure konnte etwa durch folgtwde Gleichong aasge- 
driickt werden : 

CH, CH, 
L/NOa + IBr, + H,O = I /Br + HUr 1 -  HNO,. 

\.NO, C<Nd, 

Die Reaction erfordert jedoch statt 2 Moleculen 3 Mole- 
cule B r o m ,  von denen also wohl eines zur Oxydation der 
salpetrigen Saure zu Salpetersaure verwandt wird. 

Beim Schiitteln des Bromproductes aus Aethylnitrolsaure 
mit Kalilauge farbte sicli letztere stets intensiv gelb ; es wurde 
also ein Ii6rper extrahirt, und da wiisseriges Kali auf Dibrom- 
nitroathan ohne Einflufs ist, so lioffte.ich letzteres durcli Kali. 
rein zu erhalten und gleichzeitig den heigemtwgten Korper 
zu isoliren. Ich wendete zu dem Zweck wenig, jedoch 
iiufserst concentrirte Kalilauge an ; sie farbte sich beim hefti- 
gen Schiitteln intensiv g d b  und schied bald schiine gelbe 
Nodeln nebst Brornkaliurn aus. Urn das zuruckgebliebene Di- 
bromnitroathan zu entfernen, versetzte ich niit Alkohol. 
Plotzlich entstand jedoch. eine aufserst heftige Reaction , die 
Fliissigkeit erwarmte sich stark und beim Erkalten war die 
Menge des gelben Salzes sowie des Bronikaliums bedeutend 
Wrmehst ; fast stimmtliches Oel war verscbwuirden. Each 
Zusatz von vie1 Alkohol wurde abfiltrirt, das Krystallgemisch 
mit Alkohol und Aether gut ausgcwaschen und durch zwei- 
maliges Unikrystallisiren aus heifsem Wasser (das gelbe Salz isL 
schwerer loslich als das Bromhaliuin) jenes isolirt- und der 
Andyse unterworfen. Die Verbindung ist bromfrei. 

0,1906 Grm. Substane argabn 0,1046 &SO, = 0,04684 K = 
24,58 pC. 

*) Berichte der deutschen aheminchen Geaeilschaft 7 ,  1139. 

i +  
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0,1491 Om. Snbstane urgahen bei 726 MM. Barometemhnd nnd 

0,2724 Grm. Subatsnz ergaben 0,1546 CO, = 0,0421 C = 15,45 pC. 
0,0552 a0 = 0,0061 H = 2,24 pC. 

Die Formel Algol verlangt 24,68 pC. K, 17,72 pC. N, 16,19 pC. C 
‘NO, und 1,90 pC. E. 

Die gelben Krystalle zeigen also scharf die Zusammen- 
setzung des Dinitroiithankaliums. 

Bei der folgender. Darstellung desselben wendele ich 
direct alkoholisches K d i  an. Das init Wasserdampfen de- 
stillirte Bromproduct BUS Aethylnitrolsiiure wurde im 5- bis 
6 fachen Volumen Alkoiiol gelijst und mit Rlkoholischem Kali 
versetzt. Bald schiedeii sich prachtvolle Krystalle fast ohne 
Erwartnen aus; nach yniger Zeit aber stieg die Temperatur 
hedeutcnd, sogar bis zum Sieden und beim Erkalten war die 
Qnantiliit des Dinitrohtlidrikiiliums und des Bromkaliums wieder 
betriichtlich vcrmehrt. Das Dinitroathankalium wurde wie 
friihcr gereinigt. 

einer Temperatur yon 17,5O 24,5 CC. N = 18,ll pC. 

CH, 

0,1832 Grm. Suhstanz ergab 0,1007 K,804 = 0,04514 K = 24,64pC. 
Die Reaction vtdauft in zwei Phasen : zunaclist wird die 

noch unbeknnnte Briiritingrmg des Bromproductes entbromt, 
iind zwar sogar ilurcli wCsswiges Kali, sodann erst das Di- 
brninoitroathae. 

Heines Dibroninitroiithan wurde in Alkohol gelost und 
allirialig niit alkoholischem Kali versetzt. Hierbei erwarmte 
sich das Gerriisch unci beim Erkalten schied sich Dinitroathan- 
kaliuni aus, wie die Analgse bestatigt : 

0,1108 Grm. Subatanz crgab0,Otill K,S04 = 0,02188K = 2472 pC. 

Offenbar niufs hier ein Theil des Dibromids unter A b  
spaltung von Kaliumriitril zersetzt wcrden, uni einem anderen 
‘Fheil tlas Material zur Nitrirung zu liefern. Ich uberzeugte 
rnich auch leicfit, dafs Dibromnitroathan , alkoholischrs Kali 
und Kaliuninitrit grol‘sere Mengen und leichter Dinitroathan- 
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kalium zu bilden im Strrnde waren. 
laufen nach der  Gleichung : 

Die Reaction mufs ver- 

CH, CH8 
I 
C-Br + 2KOB + KNO, = )/z0, + 2KBr + H,O f 0. 

‘NO, \NQ2 

Der  Sauerstoff wird wohi zur Oxydation des vorhandenen 

Da der  zweite Korper in dem Bromproduct der  Nitrol- 
s a u r e  sehr  leicht und schon mit whsserigem Kali in Dinitro- 
athankalium ubergeht ,  so ist anzunehmen, d a t  er sclron die 
beiden Nitrogruppen entlialt. E r  ist wohl zweifellos Mono- 
bromdinitroiithan, mit dem er in seinen EigenschaRen, wie 
weiter unten gezeigt , genau iibereinstiinmt 0). Man kann 
es sich auf foigeride Weise gebildet denken : 

Alkohols verbraucht werden. 

C H I  CH, 
ANNoH + 2BrS + H,o = C-NO, I /Br + 3HBr. 
\NO, ‘NO, 

Da bei der  Darstellung des Dinitroathankaliums aus Di- 
bromnitroathan Sauerstoff auftreten itiufs, so lag der  Gedanke 
nalie , Monobroinnitroathan als Ausgangsmaterial zu wahlen ; 
es nlurste glatt mit Kali und Kaliuninitrit in Dinitroathan- 
kdiuni verwaridelt w erden nach der  Gleiehung : 

C& CH, 
aifr + EOH + KNO, = &zo, + mr + H,O. 

‘NO, \NO2 

Der Versueh bestatigte vollkommen diese Ansiclit. 
Das Monobromnitroiithan wurde nach der  l e t h o d e  von 

Ts c h e r n i a k +*> durch Eintragen von NitroathankaliuinlBsuag 

*I Siehe Seite 15. 

**) Berichte der deutechen chemischen GeselIaoh6fi 0, 918. 
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in die berechnete Mmge Brom dargestellt und durch Fractio- 
nirung \-om gleichzeitig gebildeten Dibromid getrennt. Des 
zwischen 143 und 150° iibergehende Product wurde ver- 
arbeitet; aus 25 Grm. h’itroathan erhielt ich etwa 30 Grm. 
der  gewiinschten Bromverbindung, also etwa der  theore- 
tischen Ausbeute. 

Zur Darsteilung des  Dinitroathankeliams fdste  ich diese 
30 Grm. in der  doppelten QuantitBt Alkohol und vermischte 
die LBsung diirch Schutteln init I? Grni. Kaliumnitrlt gelgst 
in seinem gleichen Gewicht Wasser. Nach und nach wurden 
alsdann 66 Grm. einer LBsung von 1 Theil Kalihydrat in  
5 Theilen Alkohol unter  Kiihlen eingetragen. Ohne erheb- 
liche Erwiirmung (sie kann vollig vermieden werden) scheiden 
sich reichlichr, Mengen von Bromkalium und Dinitroathan- 
kalium in schiinen Krystallen aus. Kach ein- bis zwei- 
stiindigeni Stehen filtrirt man dieselben ab und wascht sie 
gut niit Alkohol und Apther aus. Es ist nicht rathsam, 
das Dinitrolthankaliurn durcli Umkrystallisiren rom Brom- 
kalium zu t rennen,  da es sich mehrfach beim Liken in 
heirsem Wasser  durch Anwesenheit irgend einer Verunreini- 
.gung zersetzte, vielniehr ernpfiehlt es s icb ,  das Dinitroiithan 
durch verdiinnte Schwefelsaure als Oel abzuscheiden und, da 
es etwas in Wasser  16slich ist, durch Aether zu extrahiren. 
Nach dem Abdestilliren des  Aetliers und Trocknen Bher 
Chlorcalcium ist das so gebildete Dinitroiithan ein farbloses, 
s tark lichtbrechendes, in Wasser  schwer Iosliches, in Alkohol 
und Aether  leicht 16sliches Oel, von schwach alkoholischem 
Geruch und eigenthiimlich siifsem Geschmack. Es siedet con- 
s tant  bei 185 bis 1 8 6 O  [corrigirt, beobachtet 180 bis 18 i9  
und ist bei -17O noch fliissig. Mit Wasserdampfen ist es 
fliichtig. Sein spec. Gewicht betriigt bei 23,5* 1,3503 (be- 
zogen auf Wasser von gleicher Temperatur). Das Dinitro- 
athan ist eine ziemlich s tarke S u r e  und verdrlingt, wenn 



auch nleht sebr leicht , Kohlensaure. Blaues Lackmuspapier 
wird gerothet. 

Sake des Dinitroathans. 

Das Dinitroethan bildet wohlcharakterisirte Saize. Re- 
sonders durch Sch6nheit ausgezeichnet ist das Dinztroathan- 
knlium. Man erhalt es in Krystellen durch Versetzen einer 
Losung von Dinitroathan in Alkohol mit der entsprechenden 
Menge alkoholi~chern Kali. Es ist so gleich rein nach dem 
Auswaschen mit Alkohol und Aether : 

0,1148 Grm. Bubetmz ergab 0,0865 K*SO, = 0,02846 K = 24,70 pC. 

Es bildet Krystalle von reingelber Parbe mil starkem 
Glanz, die jedoch an der Luf t  triibe werden und sich rothen. 
Im Dunkeln verschwindet auffallender Weise die rothe Farbe 
wieder. Es ist rusgezeichiiet durch seine grofse Krystallisir- 
fahigkeit. Beim raschen Erkalten scheidet es sich aus wiisse- 
riger heiber LBsung in rhombischen oder sechsseitigen kleinen 
Tsfeln oder in of& sehr langen Nadeln aus, beim langsamen 
Erkalten und beim Verdunsten in 3 bis 4 MM. starken Pris- 
men oder Tafein. 

Nach gefailigen Mit tbeilungen des H errn A z r u n i in 

Strafsburg krystallisirt das Kalisalz monoklinisch. 

,,Vorkornniende Fliichen : m = w P, b = 
w P a ,  c = OP, K = P m .  

Krystalle lang gezogen in der Richtung 

nach c = OP. 
der Verticalaxe; sehr vollkommen spaltbnr 

, 
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An den beobachteten Plachen sind folgende Winkel ge- 
messen worden : 

Gememen Bereohnet 
' m : b  118O 31' - 

m : m  1280 0' 122O 68' 
* K : b  134O 43' - 

K : o  186O 28' 136O 17' 

K : K (oben) 90° 48' 900 8 1  

Aus den rnit * bezeichneten Werthen leitet sich das 
* m : a  2080 11' - 

Axenverhaltnifs ab : 
8 : b : o = Kljnodiagonde : Orfhodiagomle : VertioPkxe E 

0,68124 : I : 0,99016 

und die Neigung der  Axen a und c = 

Der bedeatenden Triibe und vollkommenen Spaltbarkeit 
wegen liefsen die Krystalle weder die Bestimmung der  EbeAe 
der optischen Axen, noch d0s Schleifen zu.' 

Das Dinitroathankaliuni explodirt schon bei leisem Scblag 
oder  beim Beriihreri mit einem schwach erwirmten  Gegen- 
stand sehr heflig, unter  Bildung rother  Dampfe und hat grofse  
Aehnlichkeit mit dem pikrinmuren Kali. Es ist in  heihem 
Wasser  leicht, in kaltem ziemlich schwer loslich mit intensiv 
gelber Farbe. Die Losung kann ohne Zersetzung gekocht  
werden. Das Salz ist in ganz absolutern Alkohol und Aether 
unloslich, in Sprit schwer liislich. 

Durch Versetzen von Dinitroitban mit alkoholischem 
Natron erhalt man das NaCronoalz in schonen gelben Nadeln, 
die dern Kalisalz vollkommen iihnlich sind, jedoch vie1 16s- 
licher in Wasser  und Alkohol als diems. Auf analoge 
Wcise bildet sich das gleich aussehende Ammoniumsalz. 

Die gelbe Losung von Dinitroathan in der  aquivalenten 
Menge gesattigtem Barytwasser giebt nach dem Concentriren 
durch successives Behandeln rnit wenig Alkohol und vie1 

3= iiOO46'. 
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Aether das Barytealz in gelben Nadeln oder  kleinen Tafeln. 
Auf gleiche Weise wurde das Kalkeale erhalten. 

Wasserige Losungen von Dinitroathankalium werden nicht 
durch Kalk-, Baryt-, Strontian-, Thonerde-, Eisenoxydul-, 
Kobaltoxydul-Salz gefallt. Eisenchlorid giebt einen roth- 
braunen,  Bleizucker fiillt einen gelben krystallinischen, Blei- 
essig einen gelben voluminosen Niederschlag. Kupfersulfat 
fallt Dinitroathankalium hellblau, Quecksilberchlorid hellbraun. 
Salpetersaures Quecksilberoxydul giebt einen grauschwarzen, 
bald hell werdenden Niederschlag, der  sich in farblose Kry- 
s t a l k  umwandelt. 

Salpetersaures Silber erzeugt in einer Losung voii reinem 
Dinitroiithankaliurn einen schonen reingelben krystullinischen 
Niederschlag. Versetzt man eine warme nicht zu conceiitrirte 
L6sung des Kaliumsalzes niit der  gehorigen Quantitat einer 
ebenfalls erwarmten verdiinnten Silbernitratlosung , so kry- 
stallisirt das Dinitroiithansilbe buld aus der  dunkler ge- 
farbten Lasung in stark glaiizenden Blattcben aus. Es wurde 
abfiltrirt, ausgewaschen und getrocknet. 

0,1152 Grm. Substam ergab 0,0727 AgCl = 47,51 pC. Ag. 
CHI-C(NO,),Ag verlangt 47,68 ,, Ag. 

Das Salz bildet kleinu gelbe,  s tark metallglanzende 
Blattchen , sie sind explosiv wie das Kalisalz , schwer loslich 
in Wasser, unlkl ich in Alkohol. 

Reduction dss Dinitroathane mittelst Zinn und Saltsiiure. 

Prof. V. M e y e r  hat gezeigt, daB Korper, die a n  einein 
Kohlenstoffatom zwei Nitrogruppen enthalten , bei der Re- 
duction mit Zinn und SalzsHure nicht Diamine, sondern Hydro- 
xylamin geben, wahrend a n  Stelle der  Stickstoffaffinitaten eine 
emtsprechende Amah1 SauerstotFsffioitatp tritt. Aus seinem 
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Dinitropropan erhielt er so reines Hydroxylamin nnd 
Aceton : 

CHD-C(NO&CH, + Q = CH&O-CE, + 2 NH, OH + HpO. 

Es war daher zu  erwarten,  dafs bei der Reduction des 
Dinitroathans , CI&,-CH(NOs]r, Aldehyd und Hydroxylamin 
entstanden. 

3 Grm. Dinitroithan wurden mit granulirtem Zinn und 
sehr  verdunnter Salzsaure (bei Anwendung starker Salzsiure 
entwickeln sich rothe Diimpfe) am aufsteigenden Kiihler di- 
ger i r t ,  bis sie gelBst waren. Nach starkem VerdDnnen mit 
Wasser  wurden etwa il/o Liter Fliissigkeit abdestillirt. Das 
Destillat riecht schwach nach Aldehyd und reagirt sauer 
[ohne Anwesenheit von HCI). Es wurde mit Barytwasser 
iibersiittigt , d e r  iiberschiissige Baryt durch Einleiten von 
Kohlensaurc ge:ef"elIt, die Fliissigkeit nach dem Filtriren de- 
stillirt, bis das iibergehende Product nicht mehr nach Alde- 
hyd riecht und alsdann die ruckstandige Flussigkeit auf dem 
Wasserbhde eingedampft. Der Riickstand zeigte die Eigen- 
schaften des  Baryumacetats; er wurde in wenig Wasser  ge- 
l6st und mit Silbernitrat gefallt. Der  Niederschlag ergab nach 
einmaligem Umkrystallisiren aus heifsern Wasser  die bekann- 
ten Krystalle des  essigsauren Silbers init allen dessen Eigen- 
schaften. Bei d e r  Analyse h a t  durch Zufall leider ein kleiner 
Verlust ein. 

0,1424 Qrm. Subrtanz ergab 0,1209 AgC1 = 0,0910 Ag = 68,W pC. 

Das nsch Aldehyd riechende Destitlat enthielt so wenig 
Aldehyd, dafs derselbe nur durch seine Reactionen nachge- 
wiesen wurde. 

In die zinnhaltige Flassigkeit wurde  Schwefelwasserstoff 
geleitet , dahn filtrirt und eingedampft; sie ergab einen be- 
trdchtlichen krystallinischen Riickstand, welcher aus  einer 

CaHDOaAg varlaogt 64,67 pC. Ag. 



Mischung yon salzsaurein Hydroxylamin und Salaiak bestand. 
Dcrselbe zeigte die reducirenden Eigenschafien des H y d r o x y h  
amins, entwickelte mit Alkalidn Ammoniakgeruch und gab  ein 
Platindoppelsalz. Der  Riickstand wurde daher in verdiinntertr 
Alkohol geliist , filtrirt und mit alkoholischem Platinchlorid 
und Aether versetzt. Das ausgeschiedene Pletindoppelsalz 
erwiee sicb als reiner Platinsalrniak. 

0,1396 e m .  Subatanz er-b 0,0622 Pt P 44,M pC. Pt. 
Plotinaalmiak verlangt 44,3@ pC. Pt. 

Die in dem Platinsalz enthaltene Base besafs Geruch und 
Eigenschaften des Ammonitlks und g a b  niit Cbloroform und 
alkoholischem Kali absolut keinen Carbylamingeruch. 

Die vom Platinsalz ab6hrirte Fliissigkeit hinterliefs beim 
Verdunsten irn Vacuum iiber Schwefelsiiure eine schbne, 
durch etwas Platinchlorid rothgefiirbte anorgmische Kqstall- 
masse. Diese wurde in weiiig Wasser  gelost, filtrirt, mit Al- 
kohol versetzt und aus der  Losung mit Aether als sch6n 
weifsrr krystallinischer Niederschlag gefallt, welcher durch 
alle so charakteristischen Reactionen und durch eine Chlor- 
bestiruniung sich als reines stllzsaures Hydroxylamin erwies  : 

0,1083 Grm. Bubstanz ergob 0,0663 C1 = 51,06 pC. C1, 
berechnet 61,OB pC. C1. 

Bei der  Reduction mit Zinn und Salzsiiurc ist also ent- 
standen : in grorser Menge Hydroxylamin , Essigsaure und 
Ammoniak ; nebenbei gcringe Quantitaten Aldehyd. Da es 
unmiiglich is t ,  dafs die Essigsaure sich direct ius einem 
Yorper der  Formel : 

durch Wasserstoff gebildet hat, so lag die Vermuthune nahe, 
dafs die Reduction zunichst , wie erwartet  , verlaufen, dafs 
sich 2 Mol. Hydroxylamin und i Mol. Aldehyd gebildet habe, 
dars aber letzterer bei seiner grofsen Unbestiindigkeit in statu 
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nascendi durch 1 Molecul Hydroxylamin zu Essigstluze oxy- 
dirt wurde, unter  Bildung von Ammoniak. 

Der  Versuch bestiitigte vollkommen diese Ansicht. In 
eine kochende saure L6sung von absolut reinem salzsaurem 
Hydroxylamin , vermischt mit ein wenig (aus wasserigem 
Platinchlorid) frisch reducirtern Platinschwamm wurde  einige 
Zeit ein mit Aldehyddampfen gesattigter Kohlensaurestrom 
geleitet. Nach Verlauf von einer  Stunde wurde der  Versuch 
unterbrochen , die Fliissigkeit filtrirt und eingedampft. Der 
Riickstand enthielt Salmiak und es wird also der  Aldehyd in 
der  That, wie vorausgesetzt , durch Hydroxylaininsalze zu 
Essigsaure oxydirt. Die Gegenwart von Platinschwamm (wel- 
cher hier den itn obigen Versuche vorhandenen Entstehungs- 
zustand des Aldehyds ersetzt) ist iibrigens nothwendig , da 
(bei Anwendring fertigeri Aldehyds) ohne Platin keine Ein- 
wirkung Sttltlfdnd. 

Die Reduction dcs Dinitroathans mittelst Zinn und Salz- 
saure verlauft also bis auf die geringe Quantitat Aldehyd, 
die sich der  Einwirkung entzogen, nach folgenden Glei- 
chungen : 

t e r He e r, Uher Dinitrovcrbindungm 

1. 

11. 
CHI-C(NO*)SH $- 4 8 9  = CHa-COH + 2 NH2OH + QO. 
CH,-COH $- NHSOH = CHI-COOH + NHW 

Dars V. M e y e r  aus seinern Dinitropropan : 

CH,-C(NO,),-CH, 
nur  Aceton rind Hydroxylamin ohne Spuren von Ammoniak 
erhielt,  erklart sich einfach, da eben das Aceton nicht, wie 
Aldehyd, reducirend auf Hydroxylamin einwirkt. 

Reduction des Dinitroathans mittelst Natriumamalgam 

Natriumamalgam wirkt  anders reducirend 81s Zinn und 
Salzsaure. Die gelbe Losung von Dinitroathankaliuni wird 
alsbald nach Einbringen eines Stiickchens Natriuanimalgarn 
braunroth ; lafst man letzteres in1 Ueberschufs einwirken, so 
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erhitzt sich die Fliissigkeit und wird schliefslich farblos. Da 
es mir darum zu thun war, den intermediaren Kbrper zu ge- 
winnen, so reducirte ich steta nur  kleine Mengen auf einmal 
und dann allmllig und unter Kiihlen. Die Reduction schreitet 
d a m  nicht so weit wie im ersten Fall vor, die Fkssigkeit 
bleibt stark rothbreun gefarbt. 

14 Grm. Dinitroiithankitlium wurden gel6st in 246 Grm. 
destillirtem Wasser. Portionen von j e  10 Grm. Losung, ent- 
sprechend etwa 'I2 Grm. Substanz, wurden nun in Kiilbchen 
allmalig unter Kiihlen mit Eis und Schiitteln mit iiberschiissi- 
gem Amalgam reducirt; jede Operation dauerte etwa ' Is  bis 
'/% Stunde. Hierauf wurde die stark alkalische Liisung von 
rein rothbrauner Farbe vom Quecksilber abgegossen und mit 
verdunnter Schwefelsaure unter Kiihlen angesauert. Die 
Fliissigkeit ist nun schwach griinlich und scheidet feine BIZ- 
artige Nadelchen aus. Sie wurden abfiltrirt und mit Wasser 
ausgewaschen. Das Waschwasser und die Mutterlaugen wur- 
den noch mit Aether extrabirt, um noch die geringe Menge 
der noch in Losung befindlichen Verbindung zu gewinncn. 

Die Auobeute ist eine hochst unbefriedigende. Aus den 
verarbeiteten 14 Grm. Dinitroathankaliuin erhielt ich etwa 
'In GPm. der neuen Verbindung. Sie bildet kleine gelbe Na- 
deln , ist ziemlich leicht 16slich in heifsem Wasser, schwer 
lbslich in kaltem Wasser. Alkalien liiseen sie leicht mit 
braunrother Farbe, Sauren scheiden sie wieder als kleine 
gelbe Nadeln aus. In Aether ist der Kbrper ziernlich schwer, 
in Alkohol leicht loslich mit gelber Ferbe. Durch mehr- 
faches Uinkrystallisiren aus diesem Losurigsmittel erhielt ich 
die Verbindung in sch6nen gelben , glanzenden, zieinlich 
groben Nadeln. Sie verpufft beim Erwarmen in der Flainrne; 
im Capillarrcihrchen schmilzt sie bei 149 bis i5Oo unter Zer- 
setzung. Sie cersetzt sich beitn Kochen mit Saizsiiure, die 
Losung wird fnrblos. 
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Eine Verbrenaung fuhrte zu kemer einfaohen Formel, 
wenngleich Kohlenstoff und Wasserstoff im erwarteten Ver- 
hiiltnifs zu einander stehen. i Atom C : 2 Atomen 8, resp. 
2 : 4, wie ein intermediarer ELeductionskorper BUB C,H4N,0L 
erwarten bfst. 

Gefunden 
c 37,46 

H 6,44. 

Die Verbiridong war wohl noch nicht ganz rein. Die 
geringt? noch zur Verfiipng stehende Quantitat wurde noch- 
mels mit grofster Sorgfalt umkrystallisirt. 

Eine Btickstoffbeatimmnng =gab 39,Z pC. N. 

Die Formel CH,-CR(l\O verlangt 39,89 pC. N. 
N 

\" 

Es ist &so wohl nicht ganz ohne Wahrscheinliahkeit, 
dafs ein intramoleculares Azooxyathan vorliegt. 

Leider war es mir nicht moglich, aus Mange1 an Zeit, 
mehr Material zu beschaffen, um die Piage nach der Zu- 
samniensetzung dieses schonen und interessanten Korpers zu 
beantworten, auch is! das Dinitroathan noch ein zu kostbares 
Ausgangsprotfuct, um Qiiantitaten verarbeiten zu konnen, wie sie 
zun Studium von complicirten Reactionen erforderlich sind. 

Die Frage aach der Constitution des Korpers gewinnt 
m c h  an Interesse dadurclt, dafs Y. Me y e r denclelben Korper, 
allerdings mit gleicher Erfolglosigkeit, unter Handen hatte *). 
Er erhielt ihn auch durch vorsichtig geleitete Reduction 
miltelst Natriumamalpm aus der Aethylnitrolsiiure, jedoch 
gewann er nur so wenig Material, dsfs er dss Rohproduct 
analysiren mufste. Seine gefundenen Zahlen weichen weit 
von den meinigeR ab und fiibrten ebenfaUs nicht 20 einer 
wahrscheinlichen Forniel 

*) Berichte der deutschen chemischen Geaellsciiaft ?, 431 : dieae 
Annalen 1 ?6, 110. 



Einwirkung wn Brom auf DindtroittiraTt. 

Brom wirkt sehr leicht a d  Dinitroiithan in alkalischer 
Lbsung ein. Durch Verselzen von Dinitroiithankaliumlisung 
mit Brom verschwindet anfangs die braune Parbe rasch, unter 
Abscheidung eines schweren Oeles. Ek wurde bis zur bleiben- 
den Braunfarbung Brom eingetragen, dann das iiberschiissige 
durch Sodal6sung entfernt und das abgeschiedene jetzt farb- 
lose Oel mit Wasserdiimpfen destillirt. 

Eine Analyre ergab 47,8 pC. Brom, wPhrend d.s zu e r w d  
MonobromdinitroSthan nur 40,ZO pC. Brom enthllt. 

Wahrscbeinlich hat sich durch Einwirkung des Brom- 
iiberschusses etwas Dibrornnitroathan gebildet. Auch durch 
vorsicbtiges Versetzen der Dinitroethankaliumlosung rnit Rrom- 
wasser bis eben nocli, wenn auch nur langsani, die Bromfarbe 
verschwindet, entsteht ein Product, das zuviel Brom enthalt. 
(Gefundetl 42,27 pC.) 

Es wurde dalier eine gervogene Menge Dinitrolthankalium 
in Wasser geiost und allmalig unter Schirtteln rnit der genau 
gewogenen Menge titrirtcn Brornwassers versetzt. Es eetsteht 
ein vollkommen farhloses Oel , welches von der wiisserigen 
L6sung abgeschieden , mit Wasserdampfen destillirt , iiber 
Clilorcalcium getrocknet und analysirt wurde. 

0,1889 Om. Substanz ergab 0,0761 Br = 40,286 pC. Br. 
/Br CH,-C-NO, rerlangt 40,201 pC. Br. 
\NO, 

Das Monobroitidinitroiithan bildet ein farbloses, sohweres, 
in Wasser untersinkendes Oel und 1st wenig 18slich in dem- 
selben. Es hat den charakteristischen scharfen , die Augen 
heftig zu Thrinen reizendcn Gernch der Brornnitrok6rper. 
In einer Kiilternischung von -f7O erstarrte es nicht; e% ist 
nicht destillirbar , beirn Erhitzen zersetzt es sich heftig unter 
Bromabspaltung. 

Resondere Erwiihnung verdient die leichte Zersetzlich- 
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keit des Monobromdinitroathans rnittelst Alkali. Durch alko- 
holisches Kali entstehen sofort unter Erwarmen gelbe Kry- 
stalle, die aber nicht, wie zu erwarten, Dinitroalkoholkalium, 
sondern Dinitroathankalium sind, wie Eigenschaften und Ana- 
lyse beweisen : 

0,1054 Grm. Subatam ergaben 0,0577 &SO, = 0,0269 K = 24,57 

CH,CK(NU*)P verlangt 24,68 pC. K. 
Auch durch Kochen mit wisseriger Kalilauge, selbst 

durch kohlensaures Kali, wird Dinitroathankalium unter Sauer- 
stoffabspaltung gebildet : 

CH,-C(NO,),Br + 2KHO = CH,-C(NO*),K + KBr + 8.0 + 0. 

pC. K. 

Einwirkung von Jodmethyl auf D i d v o & t h a l m .  

Fur die Syrithese der Dinitrokijrper war es wichtig, obige 
Reaction zu verfolgen: aus Dinitroethan war das VOR v. 
M e y e r  aus I'ropylpseudonitrol durch Oxpdation schon dar- 
gestellte Dinitropropan zu erwarten : 

CH8.C(Z,),  + CH,J = CH,, C(NO,), . CH, $. AgJ. 

Jodmethyl wirkt criergisch auf das Silbersalz unter Er- 
wiirmen und Jodsilberabscheidung ein. Die entstandene 
Fliissigkeit wurde abfiltrirt und das uberschiissige Jodniethyl 
abgedampft. Es restirt cine erhebliche Menge eines nicht 
erstarrenden Oeles, selbst nicht beim Beriihren nrit einem 
Krystall von Dinitropropan. Alkoholisches und wasseriges 
Kali geben sogleich unter Erwarmung gelbe Krystalle von 
grofser Aehnlichkeit niit dem Dinitroathankahum. 

Durch Modification des Versuches , Verlangsamung der 
Einwirkung des Jodmethyls auf das Silbersalz, durch Ver- 
diinnen mit Aether, durch Anwendung absolut trockener MP- 
terialien, imruer entstand das gleiche Product. 

2,8 Grm. Dinitroatliansilber von schon rein gelber Farbe 
wurden allnialig unter Kiihlen in vollkommen trockenes Jod- 
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methyl eingetragen. Ich wendete einen grorsen Ueberschurs 
desselben als Verdunniingsmitlel an ; stets wartete ich rnit 
den1 erneuten Einlragen, bis das vorher zugesetzte Silbersalz 
ganz zersetzt und der Niederschlag nur ails Jodsilber bestind. 
Die Reaction geht anscheinend sehr glatt. Nachdein alles 
Silbersalz eingetragen , verdiinnte ich mit absolutem Aether 
und filtrirte vom Jodsilber ab. Die gelblich gefarbte LBsung 
wurde au f  dem Wssserbade abdestillirt; es restirte eine be- 
trachtliche Menge eines eigrnthiimlich riecbenden gelben 
Oeles, welches init wasserigein Kdi gelbe Krystalle bildet, 
denen jedoch ein Oel mit dem erwahnten Geruch anhaftet. 
Es wurde gelost in  wenig Alkohol, init Kalilauge versetzt 
uiid das riickstiiiidige Oel durch Schiitteln mit Aether vom 
Kalisalz getrennt. Durch Krystallisatioii wurde letzteres ge- 
wonnen und gereinigt : 

0,1115 Grm. S u b s h z  erg& 0,0624 K,SO, = 0,02797 K E 25,08 pC. K. 
Es hat sich also Dinitroathankalium gebildet , welches 

24,68 pC. K enthalt. 
Der oben erlialtene atlierische Auszug wurde auf dem 

Wasserbade deslillirt ; es liinterbleibt ein gelb gefarbtes Oel, 
welches iiber Chlorcalcium zum Theil zu Krystallen erstarrte. 
Leider war es mir  wiederum aus Mange1 an Material nicht 
moglich, die Verbindung zu reinigen und zu analysiren. 

__-__ 

Es war zu erwarteii, dafs das Dinitroathan sich zu Ka- 
liumnitrit und Schwefelsaure verhalte , wie das Pseudonitro- 
propan. Wiihrend in jenern der Atomcomplex -CH(NO,], 
vorkommt, hat nian in dieseni 
beiden nur i Kohlenstoffaffinitat 
Es k h n t e  also ein Yseudonilrol 
Pormel : 

/NO CH,-C-NO, 
\NO, 

Annalen dcr Chemir 181. Bd. 

=CH(N08); es ist also in 
durch Wesserstoff ersetzt. 
zu erwarten sein von der 

2 
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Es wurde nach der bekannten, bei der Darstellung der 
Nitrolsauren und Pseudonitrole von V. M e y e r angegebenen 
Weise verfahren. Die Reaction verlief jedocb nicht wie er- 
wartet, vielmehr entstand nur ein wenig Aethylnitrolshure. 

S c h i s c h k off hat aus Trinitromethan durch Ein wirkung 
von rauchender Salpetersfure und Schwefelseure Tetranitro- 
mcthan erhalten. Bei ahnlicher Behandlung des Dinitroiithans 
beobachtete ich keine Einwirkung. Erliitzt inan aber letzteres 
mit Schwefelsiiure und rauchender Salpetersaare in einer ZU- 
geschmolzenen Rohre auf 130 bis i500, so entsteht eine kleine 
Mesge weifser Krystalie , wahrscheinlich Trinitroiithan. Das 
Meiste ist jedocli verbrannt, wie der starke Druck beim 
Oeffnen der Rijhre zeigt. Erhitzt man nur auf iO:j0, so tritt 
noch keine Reaction ein. Die erhaltentm Krystalle sind un- 

loslich in Kalilauge; mit alkoholischeni Kali bilden sie sofort 
gelbe Krystalle , wahrscheinlich Dinitroathanhaiium. Sir be- 
sitzen einen schwach alkoholischen Geruch unct verfliichtigen 
sich an der Luft. 

Kaliumnitrit scheint riicht auf Monobrorndinitroathan ein- 
zuwirken. Moglicherweise wird es gelingen , mittclst sal- 
petrigsauren Silbers oder des in Alkohol liislichen Baryum- 
nitrits von ihm aus zuin Trjnitroathnn zu gelangen. 

Vielfacht: Versuche wurden angestellt, urn zu eineni Di- 
nitrowthan zu gelangen. Es wurdt: rneist arialog wie Lei 
der Darstelluirg des Diiiitroalhans verfrrhren. Die Verhaltnisse 
wurden verschieden yeiiomnieri : 

1. 1 hfol. CH,(NOp)Hr, 1 Mol. KOLI, 1 Moi KNOp; es sollte Gnt- 
steben CHK(XOsj*. 

VOR CKS<HOp),. 
2. 1 Mol. CH*Br(NO,), 2 Mol. KUH, 1 Mlol KXOs zur Bildring 
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Die Reaction ist in der Methanreihe vie1 heftiger; sie 
wurde durch Kiihlen , durch starkere Verdunnung gemildert. 
Stets entstand neben dem reichlich ausgeschiedenen Brom- 
kalium in der rothbraunen Losung ein rother arnorplier 
Korper, der jedoch nicht zum Krystallisiren zii bringen war, 
sich vielmehr BUS Aether und anderen Losungsmitteln als 
Harz abschied. 

Leider jst ein Dibromnitromethan nur sehr schwierig zu 
isoliren, dieses wiirde wohl ohne Zweifel mit i Mol. KOH 
und i Mol. K N 0 9  Trinitromethankalium geben. 

Dinitropropan. 

Resseren Erfoig als in  der Metbanreihe erzielte ich in 
der Propanreihc. Hier verlauft die Einwirkung genau wie 
beim Nitroathan. Zunachst stellte ich mir durch Destillation 
von normalem Jodpropyl mit Silbernitrit das Gemisch von 
Nitropropan und Salpetrigsiiurepropylather dar ; aus diesem 
wurde clurch Versetzen rnit alkoholischern Natron das Katrium- 
salz des noriiialen Nitropropans gefallt, welches durch Waschen 
rnit Alkohol und Aether rein erhalten wurde. Durch Ein- 
tragen einer wasserigen Liisung des Salzes in die berechnete 
Menge Brom unter Kiihlen und durch Fractioniren des ent- 
standenen Productes erhielt ich leicht erhebliche Mengen 
fast reinen Monobrornnitropropans vorn Siedepunkt 160 bis 
i65O. 

27 Grrn. norinales Monobromnitropropan : 
CHrCEI,-CHBrNO,, 

vermischt mit 27 Grm. Alkohol und 28 Grm. einer wrisserigen 
Losung von Kaliumnitrit (Verhaltnifs 1 : i ) ,  wurden unter 
Abkuhleri allnialig rnit 54 Crm. Rlkoholischern Kali (Verhilt- 
nifs 5 : 1) versetzt. Es tritt alsbald eine Orangefarbung 
ein und nach Kurzem scheiden sich gelbe Krystalle urid B r o w  

2 9  
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kalium in grofser Menge ab. Dieselben werden nach ein bis 
zwei Stunden fittrirt und mit Alkohol, Aether und hernach 
rnit kaltem Wasser ausgewaschen. Fur die Analyse wurde 
aus heifsem Wasser urnkrystallisirt. 

0,1875 Qrm. Gubstanz ergah 0,0999 K,SO, = 0,044846K = 12,71 

t e r Meer , iiber Dindroverbindungen 

pC. K. 
CH, 
I 

I /K C-NO, 
Die Fonnel verlangt 12,72 pC. K. 

\NOp 

Das gebildete Salz ist a-Dinitropropankalium *). Dasselbe 
hat grofse Aehnlichkeit rnit deirt Dinitroathankalium ; es bildet 
sehr explosive, dem lidiurnpikrat gleichende Ihystalle, die 
Farbe ist etwas heller als bei der Aethanverbindung ; beim 
raschen Umkrystallisiren erhhlt inan eti in glaiizenden hellgelben 
Blattchen, beim langsarnen Brkalten heifser Ldsungen in Na- 
deln und stwk gestreiften Saulen bis zu 2 CM. Lange von 
etwas dunklerer Farbe. Das Salz lost sich in kaltem Wasser 
schwer mi1 rein gelher, in siedendem Wasser leicht mit 
orangegelber Farbe. In absoluteni Alkohol und in Aether ist 
es unloslich. 

Durch Eintragen des bei der Darsteliung erhaltenen, 
nicht umkrystallisirten Dinitropropankaliurns in  verdirnnte 
Schwefelsaure bereitet man rlas a-Dinitropropan als farbloses, 
schwach alkoholisch riechendes, wie das Dinitroathan schmecken- 
des Oel VON spec. Gewicht von 1,258 bei 22,50. Die Siede- 

*) Ich schlage m m  Untemchiede fUr das von Locher  nnd mk dar- 
gestellte 

cn, 
1 

y(NO*)* 
I 
CE, 

den Namem ]-Dinittopropan vor. 
V. Mepar. 



dw Attr.&e. 21 

punktsbestimmung, zu welcher 9 Grm. des eber Chlorcalcium 
getrockneten Oeles verwandt wurden, ergab den absolut con- 
stanten Siedepunkt 1890 (corrigirt , gefunden 182,5). Es ist 
auffallend, dafs nur eine Differenz von 31/90 C. zwischen den 
(corrigirtcn) Siedepunkten des Diaitropropans und des ihm 
hoino1og.cn Dinitroathans besteht. Das isomere P-Dinitropro- 
pan yon V. M e y e r  und L O C  h e r  besifzt total verschiedene 
Eipenschaften : es bildet katitpherartige Krystalle, die bei 53O 
schmelxen untl bei 185,5O sieden. 

Das Dinitropropan ist cine ziemlich starke Siiure, rothet 
Lackmus und gleicht iiberhaupt dem Dinitroathan. Bei -1'P 
ist es noch fliissig. Es lost sich in den Lijsungen der Al- 
kalien und alkalisc11c.n Erden. 

Die Salze konnen dargestellt werden, wie in der Aethan- 
reihe . beschrieben. Das Barytsalz bildet sch6ne gelbe Nadeln. 
Eisenchlorid fallt aus der Losimg des Kalisalzes einen rolh- 
brauiien , Bleizucker eineri krystallinischcn gelben , bleieasig 
einen voluininoseri gelben Niederschlag. Versetzt man eine 
nicht zu concenlrirte heifse Losung des Kalisalzes mit einem 
Ueberschufs einer heifsen Silbernitratliisung, so scheidet sich 
das Silbersalz krystallisirt aus. 

0,1696 Grm. Substanz erg& 0,1014 Age1 I 0,0763 Ag = 44,98 

Die Formel CH,-CH,-C(NO*),Ag rerlrngt 44,81 pC. Ag. 
pC. Ag. 

Es bildet griingelbe Bliittchen mit starkem stahlblauem 
Glarlz; es ist explosiv und nimmt am Licht eine dunklere 
Farbe an. 

Verschiedene Versuche zeigten , d a h  das a-Dinitropro- 
pan sic11 fast ganz gleich wie das Dinitroathan verhalt. So 
bildet sich z. B. auch hier bai der Behandlung mit Kalium- 
iiitrit und Schwefelsaure kein Pseudonitrol , sondern nur ain 
wenig Propylnitrolsiiure. 
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Schliefslich mochte ich noch darauf hinweisen , dafs inr 
vollkommenen Einklang mit der  Theorie die beiden von mir  
dargestellten Dinitrokiirper Sauren sind , withrend das von 
V. l e y  e r  und L o  c h e r  erhaltene /I-Dinitropropan ein g a n i  
indiKerenter KBrper ist : 

u m r .  

Ich kann diese Abhandlung nicht schliefsen, uhne meinem 
hochverehrten Lehrer ,  Herrn Prof. Dr. V. M e y e r ,  meinen 
Dank dafiir auszusprechen, dlrfs er mich stets bei allen Ver- 
suchen a u k  Freundhchste mit seinem Rath unterstiitste. . 

Z ii r i c h , Sommersemester 1875. 




