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Die Einwirkung von Brom auf die Nitrolsiuren R—c(g&ﬂ

unterwarf ich einer Untersuchung in der Hoffnung, die dop-
pelte Bindung zwischen Kohleustoff und Stickstoff aufzuheben
und die NOHgruppe durch Brom zu ersetzen. Als Reaclions-
product war vor allem Dibromuitrodthan zu erwarten.
Zunéchst wurde die Aethylnitrolséure, als die am leich~
testen zu beschaffende, in Angriff genommen. Sie wurde
dargestellt nach der von V. Meyer #) angegebenen Weise.
Gute Ausbeute erhielt ich stets bei folgendem Verfahren :
Portionen von circa 6 Gramm Nitrodthan wurden gelést in
der nothigen Menge stark verdiinnter Natronlauge, mit einem
Ueberschufs Kaliumnitritiosung versetzt und stark angesauert,
so dafs sich salpetrige Saure entwickelt. Ist die Losung
hiermit gesattigt, so versetz} man mit Alkali im Ueberschufs,
stuert die rothbraune Loésung wieder an, macht alkalisch
wnd wiederholt diefs drei bis vier mal. Durch mebrfache

*) Diese Annalen LT 8, 93; Berichte der deutschen chemischen
Gesellschaft @, 1492,
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Extraction mit Aether erhdlt man die Aethylnitrolsdure fast
chemisch rein, und zwar aus 25 Grm. Nitrodthan etwa 23 Grm.,
also etwa 71 pC. von der theoretischen Ausbeute; cine Aus-
beute, die bei der grofsen Zersetzlichkeit des Korpers gewifs
als eine gute bezeichnet werden mufls.

10 Grm. Aethylnitrolsdure wurden in mifsig warmem
Wasser geldst, mit viel kaltem Wasser verdiinnt, durch Ein-
werfen von Eisstickchen gekuhlt und allmilig mit 50 Grm.
Brom unter Kiihien versetzt. Die Flissighkeit wird grin. Man
iibersittigt sie alsdann mit Kalilauge unter Vermeidung von
Erwirmung. Es scheidet sich eine reichliche Menge eines
griingefarbten Oeles aus, welches nach anhaltendem starkem
Schitteln mit Kalilauge farblos wird. Das Oel besitzt den
charakteristischen scharfen, heftig zu Thréinen reizenden Ge-
ruch der Bromnitrokdrper. Es wurde abgeschieden und mit
Wasserddmpfen destillirt, da es sich beim Destilliren fiir sich
theilweise unter Bromabspaltung zersetzte. Brombestimmungen
ergaben 62,48 pC. und 62,44 pC. Brom, wihrend Dibrom-
pitroathan 68,7 pC. verlangt.  Stickstoff wurde 6,6 pC. statt
6,0 pC. gefunden. Es war mithin eine bromidrmere und stick-
stoffreichere Verbindung vorhanden, die sich beim Destilliren
zersetzte. In der Hoffnung, letztere zu entfernen, unterwarf
ich das QOel der fractionirten Destillation, aber stels zersetzte
sich das zuerst Uebergehende. Anfangs war die Destillations-
temperatur im Mittel 182 bis 190°% spiter sank sie auf 170
bis 175% Die hochstsiedenden Fractionen explodirten. Brom-
bestimmungen des bei 171° ibergehenden Oeles ergaben nach
dem Schitteln mit Kalilauge 60,5 pC. und 60,0 pC. Brom.
Da es mir auch auf diese Weise nicht gelingen wollle, das
wahrscheinlich vorhandene Dibromnitrodthan zu isoliren, so
mufste ich suchen, es durch seine Reactionen nachzuweisen,
und wurde es durch die Ueberfilhrung in Aethyinitrol-
sdure mitteist Hydroxylamin nach der von V. Meyer uad
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J. Locher *) angegebenen Methode leicht als solches er-
kannt. Die Bildungsweise des Dibromnitrodthans aus Aethyl-
nitrolsdure kénnte etwa durch folgende Gleichung aasge-
driickt werden :

CH, CH,
L Nom 4 2By, + B0 = | Br, + HBr . HNO,.
<No, NG,

Die Reaction erfordert jedoch statt 2 Moleculen 3 Mole-
cule Brom, von denen also wohl eines zur Oxydation der
salpetrigen Saure zu Salpelersdure verwandt wird.

Beim Schiitteln des Bromproductes aus Aethylnitrolsiure
mit Kalilauge farbte sich letztere stets intensiv gelb; es wurde
also ein Korper extrahirt, und da wisseriges Kali auf Dibrom-
nitroithan ohne Einflufs ist, so hoffte ich letzieres durch Kali
rein zu erhalten und gleichzeitig den beigemengten Kérper
zu isoliren. Ich wendete zu dem Zweck wenig, jedoch
dufserst concentrirle Kalilauge an; sie firbte sich beim hefti-
gen Schiitteln intensiv gelb und schied bald schone gelbe
Nadeln nebst Bromkalium aus. Um das zuriickgebliebene Di-
bromnitrodthan zu entfernen, versetzte ich mit Alkohol.
Piotzlich entstand jedoch_ eine dufserst heftige Reaction, die
Flissigkeit erwirmie sich stark und beim Erkalten war die
Menge des gelben Salzes sowie des Bromkaliums bedeutend
vermehrt; fast sammtliches Oel war verschwunden. Nach
Zusatz von viel Alkohol wurde abfiltrirt, das Krystaligemisch
mit Alkohol und Aether gut ausgcwaschen und durch zwei-
maliges Umkrystallisiren aus heifsem Wasser (das gelbe Salz ist
schwerer loslich als das Bromhalium) jenes isolirt und der
Analyse unterworfen. Die Verbindung ist bromfrei. '

0,1906 Grm. Substanz ergaben 0,1046 K80, = 0,04684 K ==
24,58 pC.

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ¥, 1189.
{ =
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0,1481 Grm. Substanz ergaben bei 726 MM. Barometerstand und

einer Temperatur von 17,5° 24,5 CC. N = 18,11 pC.
0,2724 Grm. Substanz ergaben 0,1546 CO, = 0,042f C == 15,45 pC.
0,0552 H,O = 0,0061 H = 2,24 pC.

oty
Die Formel /% o, verlangt 24,68 pC. K, 17,72 pC. N, 15,19 pC. C
NO, und 1,90 pC. H.

Die gelben Krystalle zeigen also scharf die Zusammen-
setzung des Dinitrodthankaliums,

Bei der folgenden Darstellung desselben wendete ich
direct alkoholisches Kali an. Das mit Wasserdampfen de-
stillivte Bromproduct aus Aethylnitrolsdure wurde im 5- bis
6 fachen Volumen Alkohol gelost und mit alkoholischem Kali
versetzt. Bald schieden sich prachtvolle Krystalle fast ohne
Erwirmen aus; nach einiger Zeit aber stieg die Temperatur
bedeutend, sogar bis zum Sieden und beim Erkalten war die
Quantitit des Dinitroathankaliums und des Bromkaliums wieder
betriachtlich vermehrt. Das Dinitrodthankalium wurde wie
frither gereinigt.

0,1832 Grm. Substanz ergab 0,1007 K,80, = 0,04514 K = 24,64 pC.

Die Reaction verlauft in zwei Phasen; zundchst wird die
noch unbekannte Beimengung des Bromproductes entbromt,
und zwar sogar durch wisseriges Kali, sodann erst das Di-
bromnitroathan.

Reines Dibrommitrodthan wurde in Alkohol gelést und
allmalig mit alkoholischem Kali versetzt. Hierbei erwirmte
sich das Gemisch und betm Erkalten schied sich Dinitroathan~
kalium aus, wie die Analyse bestatigt :

0,1108 Grm. Substanz ergab 0,0611 K, S0, = 0,02738 K == 24,72 pC,

Offenbar mufs hier ein Theil des Dibromids unter Ab~
spaltung von Kaliumniirii zersetzt werden, um einem anderen
Theil das Material zur Nitrirung zu liefern. Ich iberzeugte
mich auch leicht, dafls Dibromnitrodthan , alkoholisches Kali
und Kaliumnitrit grofsere Mengen und leichter Dinitroéthan-
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kalium zu bilden im Stande waren. Die Reaction mufs ver-
laufen nach der Gleichung :

CH, CHy

B )

B 4 2KOH + KNO, = /% ‘o, + 2KBr 4+ H,0 4 0.
\No, \NO,

Der Sauerstoff wird wohl zur Oxydation des vorhandenen
Alkohols verbraucht werden.

Da der zweite Korper in dem Bromproduct der Nitrol-
siure sehr leicht und schon wmit wisserigem Kali in Dinitro-
dthankalium ubergeht, so ist anzunehmen, dafs er schon die
beiden Nitrogruppen enthilt. Er ist woll zweifellos Mono-
bromdinitroithan, milt dem er in seinen Eigenschaflen, wie
weiter unten gezeigt, genau iibereinstimmt #). Man kann
es sich aut folgende Weise gebildet denken :

(?H, CH,
L/NOH 4 2Br, 4 B0 = g{gfo + 3HBr.
“NO, \NO,

Da bei der Darsteilung des Dinitrodthankaliums aus 0i-
bromnitrodthan Sauerstoff aufireten wmufs, so lag der Gedanke
nahe, Monobromnitroathan als Ausgangsmaterial zu wihlen;
es mifste glatt mit Kali und Kaliumnitrit in Dinitrodthan-
kalium verwandelt werden nach der Gleichung :

CH, CH,
LB 4 KOH + KNO, = 7 _1{“0 + KBr 4 H,0.
\NO, \No,

Der Versach bestitigte vollkommen diese Ansicht.
Das Monobromnitroithan wurde nach der Methode von
Tscherniak *#) durch Eintragen von Nitroithankaliumlosung

*) Siehe Seite 15.
**) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ¥, 918.
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in die berechnete Menge Brom dargestellt und durch Fractio~
nirung vom gleichzeitig gebildeten Dibromid getrennt. Das
zwischen 143 und 150° dbergehende Product wurde ver-
arbeitet; aus 25 Grm. Nitrodthan erhieit ich etwa 30 Grm.
der gewiinschten Bromverbindung, also etwa 2/, der theore~
tischen Ausbeute.

Zur Darsteliung des Dinitrodthankaliums ldste ich diese
30 Grm. in der doppelten Quantitit Alkohol und vermischte
die Losung durch Schiitteln mit 17 Grm. Kaliumnitrit geldst
in seinem gleichen Gewicht Wasser. Nach und nach wurden
alsdann 66 Grm. einer Losung von 1 Theil Kalihydrat in
5 Theilen Alkohol unter Kithlen eingetragen. Ohne erheb-
liche Erwidrmung (sie kann vollig vermieden werden) scheiden
sich reichliche Mengen von Bromkalium und Dinitrogthan-
kalium in schonen Krystallen aus. Nach ein- bis zwei-
stindigem  Stehen filtrirt man dieselben ab und wischt sie
gut mit Alkohol und Aether aus. Es ist nicht rathsam,
das Dinitrodthankalium durch Umbkrystallisiren vom Brom-
kelium zu trennen, da es sich mehrfach beim Lisen in
heifsem Wasser durch Anwesenheit irgend einer Verunreini-
gung zersetzte, vielmehr empfiehlt es sich, das Dinijroathan
durch verdinnte Schwefelsdure als Oel abzuscheiden und, da
es etwas in Wasser loslich ist, durch Aether zu extrahiren.
Nach dem Abdestilliren des Aethers und Trockmen itber
Chlorcalcium ist das so gebildete Dinitrodthan ein farbloses,
stark lichtbrechendes, in Wasser schwer losliches, in Alkohol
und Aether leicht losliches Qel, von schwach alkoholischem
Geruch und eigenthiimlich siifsem Geschmack. Es siedet con-
stant hei 185 bis 186° C(corrigirt, beobachtet 18C bis 1819)
und ist bei —17° noch flissig. Mit Wasserdimpfen ist es
fliichtig.  Sein spec. Gewicht betrigt bei 23,5° 41,3503 (be-
zogen auf Wasser von gleicher Temperatur). Das Dinitro-
dthan ist eine ziemlich starke S#ure und verdréingt, wenn
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auch nieht sehr leicht, Kohlensaure. Blaues Lackmuspﬁpier
wird gerdthet.

Salze des Dinitrodthans.

Das Dinitrodthan bildet wohlcharakterisirte Saize. Be-
sonders durch Schounheit ausgezeichnet ist das Dinitrodthan-
kalium. Man erhdlt es in Krystallen durch Versetzen einer
Losung von Dinitrodathan in Alkohol mit der entsprechenden
Menge alkoholischem Kali. Es ist so gleich rein nach dem
Auswaschen mit Alkohol und Aether :

0,1148 Grm. Bubstanz ergab 0,0365 K80, = (,02846 K == 24,70 pC.

Es bildet Krystalle von reingelber Farbe mit starkem
Glanz, die jedoch an der Luft triibe werden und sich réthen.
Im Dunkeln verschwindet auffallender Weise die rothe Farbe
wieder. Es ist ausgezeichnet durch seine grofse Krystallisir-
fihigkeit. Beim raschen Erkallen scheidet es sich aus wasse-
riger heifser Losung in rhombischen oder sechsseitigen kleinen
Tafeln oder in oft sehr langen Nadeln aus, beim langsamen
Erkalten und beim Verdunsten in 3 bis 4 MM. starken Pris-
men oder Tafeln.

Nach gefilligen Mittheilungen des Herrn Azruai in
Strafsburg krystallisirt das Kalisalz monoklinisch.

: »Yorkommende Flichen . m = o P, b ==
' ' oPo,c =0P, K = Poo.

Krystalle lang gezogen in der Richtung
der Verticalaxe; sehr vollkommen spaitbar
nach ¢ = OP.
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An den beobachteten Flichen sind folgende Winkel ge-
messen worden :

Gemessen Berechnet
*m:b 118° 31/ —_
m: m 123° 0o’ 122° 58’
*K:b 134 43/ —
K:o 185° 28/ 135° 17
K : K (oben) 90° 46/ 90° 84/
*m:e 208° 11/ —

Aus den mit * bezeichneten Werthen leitet sich das
Axenverh@ltnifs ab :

a : b : o = Klivodiagonale : Orfbodiagonale : Vertioalaxe =
0,68124 : 1 : 0,99016

und die Neigung der Axen a und ¢ = g = 110%48".

Der bedeutenden Trabe und vollkommenen Spaltbarkeit
wegen liefsen die Krystalle weder die Bestimmung der Ebeae
der optischen Axen, noch das Schleifen zu.“

Das Dinitroathankalium explodirt schon bei leisem Schlag
oder beim Berihren mit einem schwach erwirmten Gegen-
stand sehr heftig, unter Bildung rother Dampfe und hat grofse
Achnlichkeit mit dem pikrinsauren Kali. Es ist in heifsem
Wasser leicht, in kaltem ziemlich schwer ldslich mit intensiv
gelber Farbe. Die Losung kann ohne Zersetzung gekocht
werden. Das Salz ist in ganz absolutem Alkohol und Aether
unléslich, in Sprit schwer ldslich.

Durch Versetzen von Dinitrodthan mit alkoholischem
Natron erhdlt man das Natronsalz in schonen gelben Nadeln,
die dem Kalisalz vollkommen ihnlich sind, jedoch viel los-
licher in Wasser und Alkohol als dieses. Auf analoge
Weise bildet sich das gleich aussehende Ammoniumsalz.

Die gelbe Losung von Dinitroathan in der aquivalenten
Menge gesittigtem Barytwasser giebt nach dem Concentriren
durch successives Behandeln mil wenig Alkohol und viel
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Aether das Barytsalz in gelben Nadeln oder kleinen Tafeln.
Auf gleiche Weise wurde das Kalksalz erhalten.

Waisserige Losungen von Dinitroédthankalium werden nicht
durch Kalk-, Baryt-, Strontian-, Thonerde-, Eisenoxydul-,
Kobaltoxydul-Salz gefdllt. Eisenchlorid giebt einen roth-
braunen, Bleizucker fillt einen gelben krystallinischen, Blei-
essig einen gelben voluminésen Niederschlag. Kupfersulfat
fallt Dinitrodthankalium hellblau, Quecksilberehlorid hellbraun.
Salpetersaures Quecksilberoxydul giebt einen grauschwarzen,
bald hell werdenden Niederschlag, der sich in farblose Kry-
stalle umwandeit.

Salpetersanres Silber erzeugt in einer Losung von reinem
Dinitroithankalium einen schonen reingelben krystallinischen
Nicderschlag. Verseizt man eine warme nicht zu concentririe
Losung des Kaliumsalzes mit der gehérigen Quantitdt einer
ebenfalls erwidrmten verdiinnten Silbernitratiésung, so kry-
stallisirt das Dinttrodthansilber buld aus der dunkler ge-
farbten Losung in stark glénzenden Blittchen aus. Es wurde
abfiltrirt, ausgewaschen und getrocknet.

0,1152 Grm. Substanz ergab 0,0727 AgCl = 47,51 pC. Ag.

CH,-C(NO,),Ag verlangt 47,68 , Ag.

Das Salz bildet kleine gelbe, stark metaliglinzende
Blatichen, sie sind explosiv wie das Kalisalz, schwer loslich
in Wasser, unloslich in Alkohol.

Reduction des Dinitrodthans maittelst Zinn und Salesdure.

Prof. Y. Meyer hat gezeigt, dafs Korper, die an einem
Kohlenstoffalom zwei Nitrogruppen enthalten, bei der Re-
duction mit Zinn und Salzsdure nicht Diamine, sondern Hydro-
xylamin geben, wihrend an Stelle der Stickstoffaffinititen eine
enisprechende Anzahl Sauerstoffaffinitdtgn tritt. Aus seinem
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Dinitropropan erhielt er so reines Hydroxylamin und
Aceton :
CH,-C(NO,),~CH, + H; = CH,;-CO-CH, 4+ 2NH,.OH -+ H;0.

Es war daher zu erwarten, dafs bei der Reduction des
Dinitroiathans, CH;-CH(NO,);, Aldehyd und Hydroxylamin
entstdnden.

3 Grm. Dinitrodthan wurden wmit granulirtem Zinn und
sehr verdinnter Salzsdure (bei Anwendung sterker Salzsdure
entwickeln sich rothe Diampfe) am aufsteigenden Kihler di-
gerirt, bis sie gelost waren. Nach starkem Verdinnen mit
Wasser wurden etwa 1!/, Liter Flissigkeit abdestillirt. Das
Destillat riecht schwach nach Aldehyd und reagirt sauner
(ohne Anwesenheit von HCI). Es wurde mit Barytwasser
iibersattigt , der iberschissige Baryt durch Einleiten von
Kohlensdurc gefillt, die Fliissigkeit nach dem Filtriren de-
stitlirt, bis das ubergehende Product nicht mehr nach Alde-
hyd riecht und alsdann die rickstindige Flissigkeit auf dem
Wasserbade eingedampft. Der Riickstand zeigte die Eigen-
schaften des Baryumacetats; er wurde in wenig Wasser ge-
Iost und mit Silbernitrat gefallt. Der Niederschlag ergab nach
einmaligem Umkrystallisiren aus heifsem Wasser die bekann-
ten Krystalle des essigsauren Silbers mit allen dessen Eigen-
schaften. Bei der Analyse trat durch Zufall leider ein kleiner
Verlust ein.

0,1424 Grm. Substanz ergab 0,1209 AgCl = 0,0910 Ag = €8,91 pC.

CyH,0,Ag verlangt 64,67 pC. Ag.

Das nach Aldehyd riechende Destillat enthielt so wenig
Aldehyd, dafs derselbe nur durch seine Resctionen nachge-
wiesen wurde.

In die zinnhaltige Flassigkeit wurde Schwefelwasserstoff
geleitet , dahn filtrirt und eingedampft; sie ergab einen be-
trichtlichen krystallinischen Rickstand, welcher aus einer
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Mischung von salzsaurem Hydroxylamin und Saimiak bestand.
Derselbe zeigte die reducirenden Eigenschaften des Hydroxyi«
amins, entwickelte mit Alkalién Ammoniakgeruch und gab ein
Platindoppelsalz. Der Riickstand wurde deher in verdiinntem
Alkohol geldst, filtrirt und mit alkoholischem Platinchlorid
und Aether versetzt. Das ausgeschiedene Platindoppelsalz

erwies sich als reiner Platinsalmiak.

0,1396 Grm. SBubstanz ergab 0,0622 Pt = 44,65 pC. Pt.
Platinsalmiak verlangt 44,30 pC. Pt

Die in dem Platinsalz enthaltene Base besafs Geruch und
Eigenschaften des Ammoniaks und gab mit Chloreform und
alkoholischem Kali absolut keinen Carbylamingeruch.

Die vom Platinsalz abfilirirte Flissigkeit hinterliefs beim
Verdunsten im Vacuum iber Schwefelsiure eine schone,
durch etwas Platinchlorid rothgeflirbte anorganische Krystall-
masse. Diese wurde in wenig Wasser gelést, filtrirt, mit Al-
kohol versetzt und aus der Lisung mit Aether als schon
weifser krystallinischer Niederschlag gefalit, welcher durch
alle so charakteristischen Reactionen und durch eine Chlor-
bestimmung sich als reines salzsaures Hydroxylamin erwies :

0,1083 Grm. Bubstanz ergab 0,0663 €1 == 51,06 pC. C,
berechnet 51,08 pC. CL

Bei der Reduction mit Zinn und Salzsdure ist also ent-
standen : in grofser Menge Hydroxylamin, Essigsiure und
Ammoniak ; nebenbei geringe Quantitdten Aldehyd. Da es
uamoglich ist, dafs die Essigsaure sich direct aus einem

Korper der Formel :
CH,

NO,
LG
durch Wasserstoff gebildet hat, so lag die Yermuthung nahe,
dafs die Reduction zunichst, wie erwartet, verlaufen, dafs

sich 2 Mol. Hydroxylamin und 1 Mol. Aldehyd gebildet habe,
dafs aber letzierer bei seiner grofsen Unbestandigkeit in statu
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nascendi durch 1 Molecul Hydroxylamin zu Essigsfuze oxy-
dirt wurde, unter Bildung von Ammonisk.

Der Versuch bestiligte vollkommen diese Ansicht. In
eine kochende saure Losung von absolut reinem salzsaurem
Hydroxylamin, vermischt mit ein wenig (aus wisserigem
Platinchlorid) frisch reducirtem Platinschwamm wurde einige
Zeit ein mit Aldehyddimpfen gesittigter Kohlensiurestrom
geleitet, Nach Yerlauf von einer Stunde wurde der Versuch
unterbrochen, die Flissigkeit filtrirt und eingedampft. Der
Riickstand enthielt Salmiak und es wird also der Aldehyd in
der That, wie vorausgesetzt, durch Hydroxylaminsalze zu
Essigsdure oxydirl. Die Gegenwart von Platinschwamm (wel-
cher hier den im obigen Versuche vorhandenen Entstehungs-
zustand des Aldehyds ersetzt) ist ibrigens nothwendig, da
(bei Anwendung fertigen Aldehyds) ohne Platin keine Ein-
wirkung stattfand.

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

1. CH,-C(NOy),H 4 4H, = CH,-COH 4 2NH,0H + H,0.

II. CH,-COH + NH,0H = CH,-COOH -+ NH,.

Dafs V. Meyer aus seinemn Dinitropropan :

CH,-C(NO4)¢-CH,
nur Aceton und Hydroxylamin ohne Spuren von Ammoniak
erhielt, erklirt sich einfach, da eben das Aceton nicht, wie
Aldehyd, reducirend auf Hydroxylamin einwirkt.

Reduction des Dinitrodthans mattelst Natriumamalgam.

Natriumamalgam wirkt anders reducirend sls Zinn und
Salzsaure. Die gelbe Lésung von Dinitroathankalium wird
alsbald nach Einbringen eines Stickchens Natriuammalgam
braunroth; lifst man letzteres im Ueberschufs einwirken, so
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erhitzt sich die Flissigkeit und wird schliefstich farblos. Da
es mir darum zu thun war, den intermedidren Kdrper zu ge-
winnen, so reducirte ich stets nur kleine Mengen auf einmal
und dann allmilig und unter Kiihlen. Die Reduction schreitet
dann nicht so weit wie im ersten Fall vor, die Flussigkeit
bleibt stark rothbraun gefirbt.

14 Grm. Dinitroithankalium wurden geldst in 246 Grm.
destillirtem Wasser. Portionen von je 10 Grm, Losung, ent-
sprechend etwa !/, Grm. Substanz, wurden nun in Kolbchen
ullmélig unter Kiihlen mit His und Schitteln mit iberschiissi-
gem Amalgam reducirt; jede Operation dauerte etwa !/y bis
1/; Stunde. Hierauf wurde die stark alkalische Lésung von
rein rothbrauner Farbe vom Quecksilber abgegossen und mit
verdinnter Schwefelsdure unter Kihlen angesduert. Die
Flissigkeit ist nun schwach grinlich und scheidet feine filz-
arlige Nadelchen aus. Sie wurden abfiltrirt und mit Wasser
ausgewaschen. Das Waschwasser und die Mutterlaugen wur-~
den noch mit Aether extrahirt, um noch die geringe Menge
der noch in Lésung befindlichen Verbindung zu gewinnen.

Die Ausbeute ist eine hochst unbefriedigende. Aus den
verarbeiteten 14 Grm. Dinitrodthankaliuin erhielt ich etwa
/s Grm. der neuen Verbindung. Sie bildet kieine gelbe Na-
deln, ist ziemlich leicht loslich in heifsem Wasser, schwer
loslich in kaltem Wasser. Alkalien lésen sie leicht mit
braunrother Farbe, Sduren scheiden sie wieder als kleine
gelbe Nadeln aus. In Aether ist der Kérper ziemlich schwer,
in Alkohol leicht loslich mit gelber Farbe. Durch mehr-
faches Umkrystallisiren aus diesem Losungsmittel erhielt ich
die Verbindung in schénen gelben, glinzenden, ziemlich
grofsen Nadeln. Sie verpufft beim Erwirmen in der Flamme;
im Capillarréhrchen schmilzt sie bei 149 bis 150° unter Zer~
setzung. Sie zersetzt sich beim Kochen mit Salzsiure, die
Losung wird farblos.
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Eine Verbrennung fihrte zu keiner einfachen Formel,
wenngleich Kohlenstoff und Wasserstoff im erwarteten Ver-
haltnifs zu einander stehen. 1 Atom € : 2 Atomen H, resp.
2 : 4, wie ein intermedidrer Reductionskorper sus C;H;N,0,
erwarten lafst.

Gefunden
C 37,48
H 6,44.

Die Verbindung war wohl noch nicht ganz rein. Die
geringe noch zur Verfigung stehende Quantitit wurde noch-
mals mit grofster Sorgfalt umkrystalilisirt.

Eine Stickstoffbestimmung ergab 39,2 pC. N.

; AN
Die Formel CH,—CH\ﬁ/O verlangt 39,89 pC. N.

Es ist aiso wohl nicht ganz ohne Wahrscheinlichkeit,
dafs ein intramoleculares Azooxyathan vorliegt.

Leider war es mir nicht moglich, aus Mangel an Zeit,
mehr Material zu beschaffen, um die Frage nach der Zu-
sammensetzung dieses schonen und interessanten Korpers zu
beantworten, auch ist das Dinitrodthan noch ein zu kostbares
Ausgangsproeduct, um Quantititen verarbeiten zu konnen, wie sie
zum Studium von complicirten Reactionen erforderlich sind.

Die Frage mach der Constitulion des Korpers gewinnt
noch an Interesse dadurch, dafs V. Meyer denselben Korper,
allerdings mit gleicker Erfolglosigkeit, unter Hinden hatte #),
Er erbielt ibn auch durch vorsichtig geleitete Reduction
miltelst Natriumamalgam aus der Aethylnitrolsiure, jedoch
gewann er nur so wenig Material, dafs er des Rohproduct.
analysiren mufste. Seine gefundenen Zahlen weichen weit.
von den meinigen ab und fihrien ebenfalls nicht zu einer
wahrscheinlichen Formel

%) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ¥, 431; diese
Annalen 138, 110,
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Einwirkung von Brom auf Dinstrodthan.

Brom wirkt sehr leicht auf Dinitrodthan in alkalischer
Ldsung ecin. Durch Versetzen von Dinitrodthankaliumlosung
mit Brom verschwindet anfangs die braune Farbe rasch, unter
Abscheidung eines schweren Oeles. Es wurde bis zur bleiben-
den Braunfarbung Brom eingetragen, dann das iiberschiissige
durch Sodaldsung entfernt und das ahgeschiedene jetzt farb-
lose Oel mit Wasserddmpfen destillirt.

Eine Analyse ergab 47,8 pC. Brom, wihrend das zu erwartende

Monobromdinitroithan nur 40,20 pC. Erom enthilt.

Wahrscheinlich hat sich durch Einwirkung des Brom-
dberschusses etwas Dibromnitroathan gebildet. Auch durch
vorsichtiges Versetzen der Dinitroithankaliumlosung mit Brom-
wasser bis eben noch, wenn auch nur langsam, die Bromfarbe
verschwindet, entsteht ein Product, das zuviel Brom enthélt.
(Gefunden 42,27 pC.)

Es wurde daher eine gewogene Menge Dinitrodthankalium
in Wasser geldst und allmilig unter Schiitteln mit der genau
gewogenen Menge titrirtien Bromwassers versetzt. Es entsteht
ein vollkommen farbloses Oel, welches von der wisserigen
Losung abgeschieden, mit Wasserddmpfen destillirt, dber

Chlorcalcium getrocknet und analysirt wurde.

0,1889 Grm. Substanz ergab 0,0761 Br == 40,286 pC. Br.
Br
CH,-C-NO, verlangt 40,201 pC. Br.
\NO,

Das Monobromdinitroathan bildet ein farbloses, schweres,
in Wasser untersinkendes Oel und ist wenig loslich in dem-
selben. Es hat den charakteristischen scharfen, die Augen
heftig zu Thrinen reizenden Geruch der Bromnitrokérper.
In einer Kéltemischung von —17° erstarrie es nicht; es ist
nicht destillirbar , beim Erhitzen zersetzt es sich heftig unter
Bromabspaltung.

Besondere Erwihnung verdient die leichte Zersetzlich-
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keit des Monobromdinitrodthans mittelst Alkali. Durch alko-
holisches Kali entstehen sofort unter Erwirmen gelbe Kry-
stalle, die aber nicht, wie zu erwarten, Dinitroalkoholkalium,
sondern Dinitrodthankalium sind, wie Eigenschaften und Ana-

lyse beweisen :

0,1054 Grm. Substanz ergaben 0,0577 K,80, = 0,0259 K = 24,87
pC. K.
CH,CK(NO,); verlangt 24,68 pC. K.

Auch durch Kochen mit wisseriger Kalilauge, selbst
durch kohlensaures Kali, wird Dinitrodthankalium unter Sauer-

stoflabspaltung gebildet :
CH,-C(NOy),Br + 2KHO = CH,-C(NO,),K + KBr 4 H,0 + O.

Einwirkung von Jodmethyl auf Dinitrodthansilber.

Fiir die Synthese der Dinitrokérper war es wichtig, obige
Reaction zu verfolgen:; aus Dinitrodthan war das von V.
Meyer aus Propylpseudonitrol durch Oxydation schon dar-
gestelite Dinitropropan zu erwarten :

oa,.c(ﬁg’)’ + CHJ = CH,.C(NO,),.CH, + AgJ.

Jodmethyl wirkt energisch auf das Silbersalz unter Er-
wirmen und Jodsilberabscheidung ein. Die entstandene
Flissigkeit wurde abfiltrirt und das Gberschiissige Jodmethyl
abgedampft. Es restirt eine erhebliche Menge eines nicht
erstarrenden Oeles, selbst nicht beim Berithren mit einem
Krystall von Dinitropropan. Alkoholisches und wisseriges
Kali geben sogleich unter Erwdrmung gelbe Krystalle von
grofser Aehnlichkeit mit dem Dinitroathankalium.

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

2,8 Grm. Dinitrodthansilber von schon rein gelber Farbe
wurden allmalig unter Kihlen in vollkommen trockenes Jod-
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methyl eingetragen. Ich wendete einen grofsen Ueberschufs
desselben als Verdiinnungsmitlel an; stels wartete ich mit
dem erneuten Einlragen, bis das vorher zugesetzte Silbersalz
ganz zersetzt und der Niederschlag nur aus Jodsilber bestand.
Die Reaction geht anscheinend sehr glatt. Nachdem alles
Silbersalz eingetragen, verdiinnte ich mit absolutem Aether
und filtrirte vom Jodsilber ab. Die gelblich gefirbte Losung
wurde auf dem Wasserbade abdestillirt; es restirte eine be-
trichtliche Menge eines eigenthimlich riechenden gelben
Oecles, welches mit wisserigem Kali gelbe Krystalle bildet,
denen jedoch ein Oel mit dem erwahnten Geruch anhaftet.
Es wurde gelost in wenig Alkohol, mit Kalilauge versetzt
und das rickstindige Oel durch Schitteln mit Aether vom
Kalisalz getrennt. Durch Krystallisation wurde letzteres ge-
wonnen und gereinigt :

0,1115 Grm. Substanz ergab 0,0624 K80, = 0,02797K = 25,08 pC.K.

Es hat sich also Dinitrodthankalium gebildet, welches
24,68 pC. K enthalt.

Der oben erhaltene atherische Auszug wurde auf dem
Wasserbade destillivt; es hinterbleibt ein gelb gefiarbtes Oel,
welches tiber Chlorcalcium zum Theil zu Krystallen erstarrte.
Leider war es mir wiederum aus Mangel an Material nicht
moglich, die Verbindung zu reinigen und zu analysiren.

Es war zu erwarten, dafs das Dinitroathan sich zu Ka-
liumnitrit und Schwefelsdure verhalte, wie das Pseudonitro-
propan. Wihrend in jenem der Atomcomplex -CH(NO,),
vorkommt, hat man in diesem =CH(NO;); es ist also in
beiden nur 1 Kohlenstoffaffinitit durch Wasserstoff ersetzt.
Es konnte also ein Pseudoniirol zu erwarten sein von der

Formel :
/NO
CH,-C--NO,.
\NO,
Annalen der Chemie 181. Bd. 2
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Es wurde nach der bekannten, bei der Darstellung der
Nitrolsduren und Pseudonitrole von Y. Meyer angegebenen
Weise verfahren. Die Reaclion verlief jedoch nicht wie er-
wartet, vielmehr enistand nur ein wenig Aethylnitrolsiure.

Schischkoff hat aus Trinitromethan durch Einwirkung
von rauchender Salpetersiure und Schwefelsdure Tetranitro-
methan erhalten. Bei dhnlicher Behandlung des Dinitrosdthans
beobachtete ich keine Einwirkung. Erhitzt mman aber letzteres
mit Schwefelsiure und rauchender Salpetersdure in einer zu-
geschmolzenen Rohre auf 130 bis 150°, so entsteht eine kleine
Menge weifser Krystalle, wahrscheinlich Trinitrodthan. Das
Meiste ist jedoch verbrannt, wie der starke Druck beim
Oeffoen der Rohre zeigt. Erhitzt man nur auf 103°% so tritt
noch keine Reaction ein. Die erhaltenen Krystalle sind un-
loslich in Kalilauge; mit alkoholischem Kali bilden sie sofort
gelbe Krystalle, wahrscheinlich Dinitrodthankalium. Sie be-
sitzen einen schwach atkoholischen Geruch und verfliichtigen
sich an der Luft.

Kaliumnitrit scheint nicht auf Monobrowdinitrodthan ein-
zuwirken. Moglicherweise wird es gelingen, mittelst sal-
petrigsauren Silbers oder des in Alkohol léslichen Baryum-
nitrits von ihm aus zum Trinitroithan zu gelangen.

Vielfache Yersuche wurden angesielll, um zu einem Di-
nitromethan zu gelangen. Es wurde meist aunalog wie bei
der Darstelluug des Dinitrodthans verfahren. Die Verhaltnisse
wurden verschieden genommen :

1. 1 Moi. CHy(NOg)Br, 1 Mol. KOLI, 1 Mol KNOy; es sollte cnt-
stehen CHEK(NO,j,.

2. 1 Mol. CH,Br(NO,), 2 Mol. KUH, t Mol KNO, zur Bildung
von CK4(NO),.
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Die Rcaction ist in der Methanreihe viel heftiger; sie
wurde durch Kiihlen, durch stirkere Verdinnung gemildert.
Stets enistand neben dem reichlich ausgeschiedenen Brom-
kalium in der rothbraunen Losung ein rother amorpher
Korper, der jedoch nicht zum Krystallisiren zu bringen war,
sich vielmehr aus Aether und anderen Lodsungsmitteln als
Harz abschied.

Leider ist ein Dibromnitromethan nur sehr schwierig zu
isoliren, dieses wiirde wohl ohne Zweifel mit 1 Mol. KOH
und 1 Mol. KNO; Trinitromethankalium geben.

Dinitropropan.

Besseren Ertoig als in der Methanreihe erzielte ich in
der Propanreihe. Hier verlauft die Einwirkung genau wie
beim Nitrodthan. Zunachst stelite ich mir durch Destillation
von normalem Jodpropyl mit Silbernitrit das Gemisch von
Nitropropan und Salpetrigsiurepropylather dar; aus diesem
wurde durch Versetzen mit alkoholischem Nairon das Natrium-
salz des normalen Nitropropans gefillt, welches durch Waschen
mit Alkohol und Aether rein erhalten wurde. Durch Ein-
tragen einer wiisserigen Losung des Salzes in die berechnete
Menge Brom unter Kihlen und durch Fractioniren des ent-
standenen Productes erhielt ich leicht erhebliche Mengen
fast reinen Monobromnitropropans vom Siedepunkt 160 bis
165°.

27 Grm. normales Monobromnitropropan :

CH,-CH,-CHBINO,,

vermischt mit 27 Grm. Alkohol und 28 Grm. einer wisserigen

Losung von Kaliumnitrit (Verhiltnifs 1 : 1), wurden unter

Abkiihlen allmilig mit 54 Grm. alkoholischem Kali (Verhilt-

nifs 5 : 1) versetzt.  Es tritt alsbald eime Orangefirbung

ein und nach Kurzem scheiden sich gelbe Krystalie und Brom-
2 n
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kalium in grofser Menge ab. Dieselben werden nach ein bis
zwei Stunden filtrirt und mit Alkohol, Aether und hernach
mit kaltem Wasser ausgewaschen, Fiir die Analyse wurde

aus heifsem Wasser umkrystallisirt,
0,1975 Grm. Bubstanz ergab 0,0999 K,80, = 0,0448456 K = 22,71

pC. K.
CH,
I
Die Formel (IJH!K verlangt 22,72 pC. K.
¢ZNo,
\NO,

Das gebildete Salz ist e-Dinitropropankalium *). Dasselbe
hat grofse Aehnlichkeit mit dem Dinitrodthankalium ; es bildet
sehr explosive, dem Kaliumpikrat gleichende Krystalle, die
Farbe ist etwas heller als bei der Aethanverbindung; beim
raschen Umkrystallisiren erhalt man es in glanzenden hellgelben
Bldttchen, beim langsamen Erkalten heifser Losungen in Na—
deln und stark gestreiften Séulen bis zu 2 CM. Lénge von
etwas dunklerer Farbe. Das Salz 16st sich in kaltem Wasser
schwer mit rein gelber, in siedendem Wasser leicht mit
orangegelber Farbe. In absolutem Alkohol und in Aether ist
es unloslich.

Durch Eintragen des bei der Darstellung erhalienen,
nicht umkrystallisirten Dinitropropankaliums in verdinnte
Schwefelsdure bereitet man das a-Dinitropropan als farbloses,
schwach alkoholisch riechendes, wie das Dinitroéthan schmecken-
des Oel vom spec. Gewicht von 1,258 bei 22,59. Die Siede-

*) Ich schlage zum Unterschiede flir das von Locher und mir dar-

gestellte
CH,
{
C(NOy),

CH,

den Namen g-Dinitropropan vor.
V. Meyer.
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punktsbestimmung, zu welcher 9 Grm. des @ber Chlorcalcium
getrockneten Oeles verwandt wurden, ergab den absolut con-
stanten Siedepunkt 189¢ (corrigirt, gefunden 182,5). Es ist
auffallend, dafs nur eine Differenz von 3'/3° C. zwischen den
(corrigirten) Siedepunkten des Dinitropropans und des ihm
homologen Dinitroiithans besteht. Das isomere #-Dinitropro-
pan von V. Meyer und Locher besitzt total verschiedene
Eigenschaften; es bildet kampherartige Krystalle, die bei 53¢
schmelzen und bei 185,5° sieden.

Das Dinitropropan ist eine ziemlich starke Sdure, rothet
Lackmus und gleicht iiberhaupt dem Dinitroathan, Bei —17°
ist es noch flissig. Es 16st sich in den Lésungen der Al-
kalien und alkalischen Erden.

Die Salze konnen dargestellt werden, wie in der Aethan-
reihe beschrieben. Das Barytsalz bildet schone gelbe Nadeln.
Eisenchlorid fillt aus der Losung des Kalisalzes einen roth=-
braunen, Bleizucker einen krystallinischen gelben, Bleiessig
einen voluminésen gelben Niederschlag. Versetzt man eine
nicht zu concentrirte heifse Losung des Kalisalzes mit einem
Ueberschufs einer heifsen Silbernitratiosung, so scheidet sich
das Silbersalz krystallisirt aus.

0,1696 Grm. Substanz ergab 0,1014 AgCl = 0,0763 Ag = 44,98

pC. Ag.

Die Formel CHy-CH,-C(NO,),Ag verlangt 44,81 pC. Ag.

Es bildet gringelbe Blattchen mit starkem stahlblauem
Glauz; es ist explosiv und nimmt am Licht eine dunklere
Farbe an.

Verschiedene Versuehe zeigten, dafs das e-Dinitropro-
pan sich fast ganz gleich wie das Dinitrodthan verhdlt. So
bildet sich z. B. auch hier bei der Behandlung mit Kalium-
nitrit und Schwefelsdure kein Pseudouitrol, sondern nur ein
wenig Propylnitrolsiure.
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Schliefslich mochte ich noch darauf hinweisen, dafs im
vollkommenen Einklang mit der Theorie die beiden von mir
dargesteliten Dinitrokérper Sduren sind, wihrend das von
V. Meyer und Locher erhaltene g-Dinitropropan ein ganz
indifferenter Korper ist :

CH, CH, CH,
| B | | ¥o,
cNo, CH, 4
\NO, P | “NO,
cZNo, CH,
saner. NO, indifferent,

Ich kann diese Abhandlung nicht sehliefsen, ohne meinem
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Y. Meyer, meinen
Dank dafiir auszusprechen, dufs er mich stets bei allen Ver-
suchen aufs Freundlichste mit seinem Rath unterstitste. .

Zirich, Sommersemester 1875.





