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Mittheilungen aus dem Kent chemical Laboratory der 
University of Chicago, U. S. A. 

IJeber die Constitution der Salee der Nitroparaffine ; 
VOl l  J. u. X f p ) .  

V i c  t or ,II e y e r ,  dcr Elitdecker der NitrofettkBrper, Bat 
bekanntlieh gezeigt , dass die primaren und secundaren Nitro- 
paraffine sich voii deli entsprechenden tertiaren Verbindungen, 
sowie von den aromatischen Nitrolrorpern , nainentlich dadurch 
unterscheiden , dass dieselben saure Xatur besitzen. Er ver- 
sucht diese bemerkenswerthe Eigenschaft durch die Annahme 
ZZI erklaren, dass die Nitrogruppe auf die niit ihr an dasselbe 
Kohlenstoflatom gebundenen Wasserstoffatome einen acidifi- 
cirenden Einflnss ausubte. Er giebt deshalb a) dem Natrium- 
nitroathan die Formel 

CH,CHNa. 
I 1  

NO, 

dem secundaren Nitropropan- Natrium die Forniel, 

diese Snsieht schieii ihre Bestatiguug zu finden in den1 Ver- 
halten dieser Salze gegen Broiii, durch welches dieselben in 
Bromuitroiithan 3), 

C€I,-CHEr 
I 

NO, 

eine starke Saure, bezw. neutrales Brou~nitropropan~)), 

l) Per American Academy of Arts and Sciences in der Sitzung vom 
9. JIai 1894 vorgelegt. 
Diese dnualen 171, 28, 48. 

') Tscherniak, Diese Aiinalen 180, 126. 
") T s c h e r n i a k ,  Diese Annalen 180, 112. 
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264 N e f ,  Comtitution deg. S a k e  der Nitroparaffine. 

CH, 
\CBr . 

C'H,' 1 ' 

iibergefuhrt werden. NO, 

Ich habe schoii frulier gezeigtj), dass der hieraus auf 
die Const,itutioii der Salze gezogene Sehluss nicht gereclitfertigt 
ist, soM-ie auch meine Bedeiiken gegen die ,4niiahnie, dass eiii 
direct init Kohlenstoff yerbundenes Wasserstoffatom saure 
Eigenschaften annehmen konne, wenn ein oder niehrere negative 
Gruppea an dasselbe Kohlenstoffatorn gebunden sind, ausfuhrlieli 
erortert ". 

Dass diese Hypothese sich uicht niehr halteii liisst in 
vieleii FtilLen, wo man sie fruher ougenonimeu hat, ist klar, 
denn es kann jetzt als mit aller Scharfe experimentell bewiesen 
betrachtet werden '), dass Natracetessigatlier resp. hiatriuni- 
malonsaureather die Constitution 

It 
CH,-CONa RO-CONt? 

resp. /I 
HC-CO 0 C!,H5 HC-C00C,HS 

besitzen, und niclit wie frulier angenomnien, 

resp. 1 
CH&O CO&-CHN;L 

CO 0 C3H5 
I 

KaCHC00C,H5 

Aus diesel1 Grunden war es beinahe selbstverstandlich, 
dass in  den Salzen der Nitroparaffine das Metal1 nicht direct aa 
Kohlenstoff soiidern an Sauerstoff gebundeii ist, und die folgeiiden 
Versuche liefern hierfur den experimentellen Boweis. 

I. Zersetxung der Sake  der Nitropara ffiirze durch Saureiz. 

Es ist sehr wohl moglich8), dass bei der Bildung der 
Natriumsalze znnachst die Additionsproducte, 

Hz /OH H, OCBH, 
CHs-C-N, bezw. C H , - C T - X < ~ ~ ~  

1 '  ONa 
0 0 

6, American chemical Journ. 13, 427. 
Gj Diese Aniialeii 270, 330. 
') Diese Aiiiialen 258, 261; 266, 52; 276, 200; 277, 59. 
"1 nicse Aniialeii 210, 322-331. 
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entstehen; diese konnen dann in zweiter Linie W’asser resp. 
Allrohol abspalteii unter Bildung von Natrium-Nitroathan, 

CH8-CH=NONa. 
II 
0 

Diese Reaction miire ganz analog der Entstehung von 
Katriummdonsiinreiither aus Malonsaureather und Natrium- 
Bthylat ”. Der einzige Unterschied ist der , dass Natrium- 
malonsaureather sofort von Wasser unter Bildung von Malon- 
saureather nud Ratronlauge zersetzt wird io), wiihrend Natrium- 
nitroatban sich ohne Zersetzung in Wasser auflBst. 

F u r  eine solche Ansicht der Salzbildnng spricht schou die 
Thatsache, dass viele Nitroparaffine YOU hoherem Molekular- 
geniicht, die wie das Nitroathan saure Eigenschaften brsitzen 
sollten, sich nur sehr schwer und nur bei anhaltendem Schiitteln 
in ganz concentrirter Katronlauge atiflosen I,), d. h. sie besitzen 
sehr schwach saure Eigenschaften uud wurden deshalb langere 
Zeit frir neutral gehalten - eine Thatsaclie die, wie V i c t o r  
M e  y e  r selbst hervorhebt 13), sehr auffallend ist. 

Finclet aber eine Salzbildung durch Aiilagerung von 
Natronlauge und nachherige Abspaltung von Wasser statt,  so 
ist diese Erscheinung leicht verstsndlich ; die niederen Nitro- 
alkane sind etwas in  Wasser lijslich und daher leicht angreifbar, 
wahreiid die hoberen uiiloslich sind. 

Da nach dieser Auffassuiig die Salze der Nitroparaffine 
niclit entsprechend den freien Kitrokorpern constituirt sind, 
so scheint es, namentlich weil die Salze sich unzersetzt in  
Wasser aufliisen , Iceineswegs selbstverstiinriiich . dass aus den 

s, Diese Annalen 266, 67; 276, 244. 
lo) Diese Annalen 266, 113. 
l’) Diese Aiinaleri 175, 135, 144. Zi ib l in ,  Bey. d. dentsch. cliem. 

K o i i o w a l o w ,  Ber. d. deutsch. cheni. Ges. 23, 

Vergl. nncli 

Ges. 10, 2083. 
Ref. 108. 

diese Aniinlen 171, 44. 
l a )  V. N e y e r ,  Ber. d. deutsch. chern. Ges. 9, 203. 

18) V. H e p e r ,  Lehrburh, S. 2.35. 
18” 
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Salzeii die freien Nitrokijrper wieder vollstanclig sich abscheiclen 
lassen. Die erste Aufgabe war deshalb dies esperimentell zu 
priifen, und dabei hat sich herausgestellt, dass es unter Beiner 
Bediiigung gelingt, die Salze glatt in  die entsprechendeii Nitro- 
alkyle zuruokzufiihren. Setzt man die lcaltc wiissrige Liisnng 
eines Nitroparaffinnatriurnsalzes zu lialter verdunnter Schwefel- 
skure oder Salzsaure, so erhalt niaii keine Spur des Nitro- 
paraffins, soudern cs tritt , mehr odcr wenigor glatt, Spaltuiig 
eiii, in Stickosydul , das wohl am HO-X=NOH durch Wasser- 
abspaltung entsteht , nnd Bldehyd bezw. Kcton nach cleu 
Gleichnngen : 

I. 2R-C'H=NONa + 2HC1 = 2R-C'€1=0 f ,,>0 + 2NaC1 f H,O 
N 

/ I  N 
0 

Natrinmsalz eines primsren 
Nit,rokijrpers 

0 
Natriumsalz eines sccundiiren 

Nitrolrorpars. 

Diese iieue sehr bemerlienswcrthc Spaltnng der Nitro- 
paraffinsalze, die iminer stattfindet wie man anch den Versuch 
ausfiihren moge, ist yon ST i c t o r 31 e y c r niid von Allen die niit 
diesen Kiirperii gearbeitet haben , ganz und gar iibersehcn 
worden. V. M e y e r  beinerkt wiederholt,, dass n1a.n aus eineni 
Nitroparaffinsalz oder aim der Liisung eines Xitrokorpers in  
ntzendem Alkali das freie Xitroparaffiii wieder znriickgewinnen 
liann, was nur bis zu einein genissco Grade (siehe unten) richtig 
ist. Es tritt iinnicr Spaltung nach ciner der obigen Gleichungen 
ein, und diese Thatsaclie beweist an und fur sich, dass die 
Nitroparaffinsalze iiicht entsprechend den freien Ritroalkylen 
constitnirt sein koiinen ; denii ware z. B. Xitroathannatrium 
C€I,-CHNa-h'O,, so musste es beim Eingiessen in  verdunnte 
Schwefelsaure glatt in CH,-CII,-KO, iibergehen , genau wie 
Natriuniacetat in Essigsiiure. 
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S'altwag von 1\Ttatrkmnitro~'fl~a~ durch Saurelz. Xitro- 
atliannatriuin erhalt man am besten durch Zusatz von alko- 
holischem Katriumathylat 14) (ein Moleliiil) zu einer alltoho- 
lischen Liisung von Nitroathan. Das Salz wird abfiltrirt, mit 
Alkohol gut gewaschen, auf Thoutellern und uber Scllwcfelsaure 
im Vacuum getrocknet. 30 g Nitroathan gaben regelmassig 
33 g Natrinmsalz. Eine vollstgndige Analyse auszufiihren gelingt 
nicht, da die Substanz beim Erhitzen mit Iinpferoxyd esplodirt. 
Eine Natriumbestimmung ergab : 

0,3035 g gabeii 0,2225 g Ka,S04. 

Berechiiet fiir C+cfiillden 
C,H,Na?iO, 

x a  23,'iO 23,74 

Setzt inan rasch eine wtissrige Losung von Katriumnitro- 
athan (1 : 10) zu kalter verdiinnter Schwefelsaure (1 : 5), 
indem man auf 1 g Sa,lz etwa 15 bis 20 ccm SBure anwendet, 
80 tritt nnter GrunfArbung und bedeutender Erwarmung 
Spalturig in  Acetaldehyd und Stickoxydnl ein; man erhUt keine 
Spir ron Xitroathan. Der  Versuch wurde auf folgende Weise 
quantitativ ausgefiihrt. : 15 bis 20 ccm vercliinnte Schwefelsaure 
wurden in ein Siedekolbchen gebracht , welches einerseits mit 
einem Tropftriciiter and eineni BohlensBureapparat, andererseits 
mit einein S chiff 'schen Azotometer rerbunden war. Die Luft 
wurde ziiiiiichst durch Iiohlendiosyd, das uber gliihendes Iiupfer 
geleitet war, ~ L I S  dem Apparate ausgetrieben, darauf liess inan 
dureh deu Tropftrichter sc,linell die wassrige Xitroathannatrium- 
losung zufliessen und spulte mit Wasser nach. Das Kolbchen wird 
darauf eum Kochen erhitzt und alles Stickoxydul durch Kohlen- 
s&urc in den S chiff 'whn Azotuineter liiniibergetrieben. Ent- 
standener Aldehyd wird durch die in1 Azotometer vorhandene 
Aetzkalilosung (1 : 2 mit, Stickoxydul vor den1 Versuc,h ge- 
sgttigt) absorbirt. 

'3 Diese Auralen XYX, 29. 
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0,7 g gaben 77 ccm N,O bei 1.5'' uiid 754 mm Druck, entsprechend 

1 , O  g gab 105 ccm N,O bei 16" uiid 748 nim Druck, enbsprecliend 
89,4 pC. der berechileten 3Ieng.e. 

84,6 pC. der berechneteii Nenge. 

Das Sticlioxydul wurde durcfi seine Reactionen nach- 
gewiesen, sowie auch durch Ueberleitung des erhaltenen Gases 
uber gluhendes Knpfer, wobei es-  das gleiche Volumeii Stickstoff 
lieferte. 

Zur quantitativcn Bcstiinmung cles entstehendcn Aldehyds 
wurde derselbe Apparat benutzt, nar wurde das Siedekolbcheii 
statt mit einem Azotometer mit einem Kuhler und gut gelruhlter 
Vorlage, die Wasser enthielt, verbunden. Die Miscliung wurde 
etwa zur Halfte abdestillirt, das Destillat, welches sehr schwach 
sauer reagirte , zur Eiitfernung voii Spnren voii Essigssurc 
niit gepulvertem lrohlensaureni Kalk stehen gelssscn und daranf 
nochmals zur Halftc uberdcstillirt. Das so erhaltene neutrale 
Destillat wurde dann init uberschussigem Silbcroxyd iin Eiii- 
schmelzrohre vier Stunderi lang auf looo  erhitzt 15),  das ge- 
bildete Silberacetat init Wasser ausgekocht uiid die Nenge 
desselben durch Eindampfeii der wlssrigcn L ~ s L I ~ ~  bestimmt. 

1,s g Natriumuitroiitlian gabell 1,s Silberacetat. oder 69,7 pC. der 

0,3552 g des orhaltenen Silheracetats, ails Wasser iimkrystallisirt uiid 
theoretisch miiglichen lleiige. 

bei 80u-900 getrocknet, gaben 0,2297 Silber. 

Berechnet f i r  Gefiiiideii 
CH,-C!OOAg 

Ag. 64,67 64,67 

Es ha.t sich also Nitroathsiiiiatriuiii, bei der Behandlung 
mit SZiuren, zum grossen Thcile zersctzt nach der Gleichung: 

15) Ein Vorversucli iiiit reineni Aldeliyd eeigte, dass sich diese Nethode 
sehr wolil ziir quantitativeii Bestimmung des Aldehyds eignet. 
1 g Acetaldehyd (Siedep. 23"), 20 ccm Wasser uiid 8,3 g Ag,O 
im Einsclimelzrohre aiif 100" eine Stiiiide lang erhitzt, gaben 3,l g 
Silberacetat , eiitsprechend S1,7 pC. der tlieoretisclieii Yeiige. Es 
mareii beim Oeffiieii iles Xohres iiocli Spuren Aldehyd vorlianden. 
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H 'u-, 
2CH,-C!H=BONa + H$0, = ZCH3C0 f !I , 0 + H,O + Na,SO,. 

II N' 
0 

Die Menge des erhaltenen Aldeliyds (69,7 pC. der be- 
rechneten) ist jedenfalls etwas geringer als die wirklicli ent- 
stantiene Xenge, da bei obiger quantitativer Bestiinmung durch 
die Tielen Operationen ein geringer Verlust von Aldehyd kauni 
z u  vernieiden ist, als Nebengrodncte bei der Reaction wurden 
Salpetrigsaure, Essigsaure und schwefelsaures Hydroxylainin 
cjnalitativ naehgewiesen. &tan erhllt ganz analoge Resultate,, 
\Venn inan verdiinnte Salzsaure anstatt Schwefelsanre bei der 
Spaltung anwendet. Die folgende Erklarung dieser merkvdirdigen 
Spaltung des Kitroathannatriums ist auf Grnnd spater in dieser 
Abhandlung mitgetheilter Thatsaclien als die wahrscheinlichste 
zii betrachten. Bei Zusatz von Fatrinmnitroathan, 

iI 
CH,-CH=NONa, 

0 

zu einer verdtiimten Saure, entsteht zanachst das Product 
CH,-CH=NOH, 

/I 
0 

welches ein starlres Oxydationsinittel sein muss, und deshalb 
hier, wie in analogen Fillen mi te r  nnten bewiesen wird, eine 
intramole1;ulare Osydation zu 

benirkt, a5lihrend der Stickstoff in 
N-OH 
/I 
N-OH iibcrgeht. 

V. l l l e y e r  giebt an1o), class bei Ztisatz von Siinren sic11 
aus Satriumnitroathan, sowie aach ans eincr Losung von Xitro- 
&than in Aetzlrali. wieder Nitroiithan b i l k  Spiiter theilt er 

'3 Diese Aiinaleii 171, 27-30; vergl, Ber. (1. dentsch. chem. C k s .  
5 ,  514---516. 
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mit li), dass Sauren niemals die ganze Menge Eitroathan aiis 
einer Losung tlesselben in I<alila,uge ausscheidcri ; es bilde 
sich hierbei iminer e t m s  Aetliylnitrolsiiure ; eine, Spaltung in  
Acetaldehy-d rind I m h g a s  scheint er hierbei nie beobachtet zu 
haben, obwohl dime imnier eintritt, v ie  aiis den folgenden 
Versuchen her~orgeht .  

20 g h’itroiithitn wnrden unter tiiclitigein Umschutteln in 
einer Liisnng von 20 g Aetzkali (I’;’~ Molekul) in 300 ceni 
Wasser aufgeliist ; es war noch dentlic,li Gcrnch nach Kitro- 
athan vorhandcn. Zu dieser Liisnng wvrirclc sehr Iangsnm unter 
Kiihlung mit Wasser ~erd i inn te  Scliwefelsanrc hinzngesetzt. 
Sobald die Fliissigkeit saner rea,giit, ist sie grunlich gef$rbt, 
und man beobachtet eine Gascntwic,lrelnng (N,O) somie auch 
starken Gerucli nach Aldchyd. Da sich lrein h’itroathan aus- 
schied , wnrde dreiiiial mit Aether cxtraliirt , die atherisclie 
Liisung mit Chlorcalcitini getrocknet nnd dann sehr sorgfiiltig 
fractionirt, Der T’orlanf roch stark nach Acctnldchyd. E s  m r d e n  
7,2 g Oel voni Sieclep. 112-118O erhalten, welches nochinals 
dcstillirt 5,2 g Tom Siedep. 112-11G0 gab. Dieses Oel roch 
zwar iiacli Aldehyd, bestand aber jcdenfalls dcr Hmptnienge nncIi 
ails Kitroiithan, da cs bei der Behandlung mit Katriumnitrit 5 g 
Aethylnitrolsanre lieferte. Ein ganz iiliriliclies Resultat wird 
erlialten, wenn man ~atriLiiiinitro~tlinn (mittelst Ratrininathylat 
dargestellt) in Wasser lost nnd schr langsani init verdiinnter 
Salzsaure oder Schnefelsiiure ansauert. Es gelingt ancli Spuren 
von Nitrolthan zuruckzugewinneii , menii man eine Kassrige 
Nitroathannatriumlosuiig sehr langsam zn mit Eis gekiihltcr 
vercliinnter Schwefelsiiure hinzusetzt. Die I-Inuptreaction ist 
liier aber Spaltnng in Acetaldehyd und 1,acligas. 

Spaltufig vofi Nit~oii~han~~cec8silbei~clilo?-id cluvch Siitweiz. 
Nitroathanquecksilberclilorid wurde durch Znsatz von Subliinat- 
losung (ein Molekul) zii eincr wiissrigen R’itroathaniiatrinmlijsnng 
dargestellt. Da 17. M e y e r  nnr eine Chlor- iind Qoecksilber- 

Ii) Diese Al~nalen 175, 88-90. 
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bcstinmiung des Salzes ausfiihrte Is), aurde dasselbe nnch 
24 stundigem Troclrnen im Vacuum analysirt. 

0,6849 g gaben 0,1949 CO, und 0,08'21 H,O. 

Bereclinet fiir G efiinden 
C,H4N0,HgC1 

c 7,76 7,76 
H 1,30 1,34 

Betreffs der Eigenschaften dieser Substanz lronnten die 
fruhcren Angaben bis auf einen Punlit bestiitigt werden. V. M e y e r  
giebt an lS), dass Sauren daraus wieder h'itroathan freimachen. 
Es ist niir abcr bis jetzt auf lreine Weise gelungen, a m  dem 
Salze aiich nur  eine Spur von h'itroiithan wieder zuriick- 
zngewinnen. Verdunnte Salpetersiiure und Schwefelshnre wirken 
in der Iialte auf das Salz nur selir langsarn ein unter Bildung 
von Acetaldehyd und Sticlroxydul ; verdunnte Salzsanre dagegen 
zerlegt dasselbe sehr lebhaft unter 'Slriirmeentwickelung , Grun- 
fgrbung und ziemlich glattcr Bildung von Aldehyd und Stick- 
oxydul. Eine grossere Menge Quecksilbersalz, in Wasser 
suspendirt , wurde in der Kalte mit Schwefelwasserstoff be- 
handelt ; durch theilweise Destillatioii der Flussiglreit wurtie 
ein neutrales Oel erhalten, das stark nach geschwefeltem Aldehyd 
roch, aber lreine Spur von Nitroathan, dessen Gegenwart man 
schr leicht durch Ueberfulirung i n  Aethylnitrolsaure erkennen 
Bann , enthielt. Um die Zersetzung des Kitroiithanqueclmilber- 
clilorids durch verdunnte Salzsiiure quantitativ zu yerfolgen, 
benutzte ich denselben Apparat wie oben h i m  Natriumnitro- 
tithan. 

Man bringt das Queclrsilbersalz in das Siedekolbchen, 
setzt 10- I 5  ccm Wasser und nach Austreibung der Lnft 
verdunnt.e Salzsaure hinzu und erhitzt zum Sieden. Bei der 
Aldehydbestimmung wurde das Destillat z7ir Entfernung von 
Salzsaure mit gepulverteni lrohlensaurem Kallr stehen gelassen 
und daranf abdestillirt. 

'") Diese Annalen 171, 31. 
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1 p gab 39 ccm Stickoxydnlgas bei 23' und 748 mill, Drnck, ent- 

1 g gab 38 ccm St,ickoxydulgas bei 22' litid 748 mm Drnck, ent- 

4,5 g gaben 1,77 Silberacetat,, d. h. 72,9 pC. dcr berechneten Dlenge. 
0,3831 g des erlialtenen Silberacetats , ails Wa.sser umkrystallisirt, 

sprecliend 98,U pC. der bereclineten Menge. 

sprechend 95,6 pC. der bereclineien Meiigc. 

gaben 0,2468 Silber. 
Bcrcclmet fiir tiefiiiideii 
CH,,-COOAg 

& 64,67 64,U 

Soinit wird ,I'itroathaiiqnecksilbc~cliloritl der Hauptsa.c.he 
iiach entsprec,kiend der folgeiideii Gleichung zersetzt : 

X:H&H=N-O-HgCl f 2HC1 = 2C'HsCHO f N,O f 2IIgC1, f H20. 
/I  
0 

Als Nehenproducte bei dieser Reaction ciitstehen salpctrigc 
Saure und salzsaures Hydroxylaiiiin (0,4 rohes Salz aus 10 g). 

STaMung vofi Nat,~iul?alaitromelhlllz tlurch Siiureiz. Katrium- 
nitromethan wird am besten ganz so dargestellt, wie oben fur 
das Nitroiithansalz angegebcn ist. Aus 30 g Nitromethan 
wurden so regelmassig 43-50 g Xatriumsalz erhalten, welches, 
wie V. M e y  e r  gezeigt hat, znnachst das Alkoholst, CH,NaNO, 
+ C,H,O darstellt; dasselbe vcrlicrt beini Stehen im Vacuum 
uber Schwefelsiiure langsam den Allrohol, aber nic vollstandig. 
Eine Analgse des 14 Stundcn in1 Exsiccator aufbewahrten 
Salzes ergab: 

0,2500 p gabeii 0,1791 Na,SO4. 
Berechnet fiir C+efiiiidaii 

CH,NaXO, C"H,NaNO, f C,€I,O 
Sa 27,71 17,83 23,-"1 

Die Constitution des Allioholates ist selir walirscheiiilich 

0 

entspiechend eincr diilagerung voi? Xatriuin%tliylat a11 die Nitro- 
gruppe. Das Tijllig dlroholfreie Xatriumsalz, 
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CH,=NONa, 
I1 
0 

welches man am besten beim Behandeln voii Nitromethan in 
iitherischer Losung mit Natrium erhalt, ist einc schr unbestandige 
und merkwurdige Substanz, welche iiberhaupt nur unter grosser 
Spannung zu existiren scheint. Bei Zusatz von wenig Wasser 
zii den1 Salze tritt spontane Zersetznng unter bedentender Er- 
w&rmuiig, zuweileii Explosion ein 19). Beim freiwilligen Ver- 
dnnsten einer wassrigen Losung dcs Salzes entstehen Natriuni- 
carbonat, Natriumnitrit, nebst anderen Producten. Das Alkoholet 
des Katriuinnitromethans ist vie1 bestandiger nls das alkohol- 
freie Salz, verhiilt, sich abcr sonst ganz gleich. Setzt man 
cine wiissrigc Liisung des Salzes zii verdiinnter Schwefels%ure 
oder Salzsaure, so tritt, ohne B i l d m g  einer Slmr von Nitro- 
mtJtccn, Spaltung in Stickoxydul, Formaldehyd, salpetrige Saure, 
Kohlensanre und I-Iydroxylaniin ein. 

Die Menge des hierbei entstehendcn Stickosgduls ist sahr 
gering, wie aus deli folgenden Bestiniinungeii liervorgeht : 

2 g Natriumsalz , mittelst NatriumLtliylat dargestellt und langere 
Zeit im Vacuum anfbewalirt, gaben 20 ccm Stickoxydul bei 20" 
iind 753 mm Druck, eutsprechend 7,44 pC. der fiir CH,NaNO, 
berechiieteii Menge. 

3 g Nattriumsdz , mittelst KatriumLthylat dargest,ellt uud sofort an. 
pewendet, gabeii 26 ccm Stickoxydiil bei 22O und 748 mm Drnck, 
eiitsprechend 7,48 pC!. der fiir CH,Na?JC), + '/2CPH,0 berechneten 
Ilenge. 

h'itromethan-Natrinni wird sohin durch S3uren zwar auch 
wie (lie Sitroiithansalze nach der Gleichung : 

2C'=NONa + 2HC1 = 2CtH,0 f N,O + H,0 + 2NaC1 
H, /I 

0 

gespaltcn, aber nur in ganz untergeordneter Menge. Der Grund 
hierfur ist anch vollkoinnien ldar und wiril weiter nnten 811s- 
einandergesetzt.. 

19) Diese Aiinaleii 174, 34. 
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Es ist mBglich, aber nur Linter ganz bestimmten Be- 
dingungen und nur zum kleinen Theil, Nitromethan wieder ails 
dem Natriuiiisalz zn regeneriren ") ; jn allen Fallen tritt erlieh- 
liclie Spaltung ein, wie aus folgenden Versuchen hervorgcht. 
10 g Natriumnitromethan, iiiittelst Alkoliolat dargestellt nnd 
zehn Stundcn im Pacnum anfbewahr,t, wirden unter Zugabe 
von Eisstiiclren in Wasser aufgelost mid langsam iiiit yer- 
dunnter Scliwefelsaure versetzt,. Sobnlcl die Flussiglieit saner 
reagirt, tritt. Gerucli iiach Formnldeliyd aiif, es ist salyetrige 
Saure vorhanden nnd man beobaclitet eine geringe Gasent- 
wicklung (iX20,C0,). 20 ccm tlcr 1,Bsung 31) murdcn abdestillirt 
(bis kein Geriicli von Kitroniethan im Iliiclistantle benierkbar 
war). Das Destillat, init Actlier extrahirt und sorgfiiltig fractio- 
nirt, gab 1,9 g Nitromethan yoin Sietlep. 99-101O. Eiii ganz 
ahnliches Resultat crhnlt man niit einer Lijsung yon Kitroincthan 
in Kalilauge oder Natronlauge. 

Spult,ufig des s e c u d i r e n  ATityopropm - Nutviitnzs dzvcli 
Xuuren. Secundarcs Ritropropan mirde nacli den Aiigabcn 1-011 

V. M e y e r Z 2 )  clargcstellt. Die Ansbeute ist sehr gering. T h s  
Natriumsalz wurde mit alkoholischein Natrinmatliylat dargestellt 
und im Yacuuin uber Schm!felsanrc gctroc,linet. Gei der Be- 
liandlung einer wassrigen Lijsung des Salzes iiiit verdiinnten 
Sauren tritt liier, analog wie bei den Nitroiithansnlzen, ziemlic,li 
glatte Spaltung in Acetoii nnd Stic,koxydul ein : 

0 

0,7 g Natriumsalz, in Wasser geliist mid iiii obigeii Apparat in 15 cciii 
rerdtiniiter SchwefelsLnre ciiigetragen, geben, uiiter Griinfirbiiiig 
der Liisuiig, 61 ccni Stickoxydul bei 21" inid 7% mi11 Driiclr, 
entsprecheiid 66,52 pC. der berecliiirteii Illeiige. 

%") Es koiiiiteii kriiie Biigabeii itber dieseii l'iuiikt gefunden werden. 
*l) P r e i b i s c h ,  Joaru. f. pmct. Chem. 121 S, 311. 
"') Diese Annnlen 171, 40. 
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Aceton wurde auf folgende Weise nachgewiesen: 1,9 g 
sec,undares Nitropropan-Natriunij in Wmwr aufgelost, liess 
in 15 ccm verdiinnte Schwefelsaure einfliessen; die blaulich- 
griine Liisung wurde theilweise abdestillirt, das Destillat von 
ctwas fester Snbstanz abfiltrirt, mit gepulvertem lrohlensaurem 
Kalk nentrnlisirt nnd nochmals zur Balfte abdestillirt. Die so 
erhalt.ene w3ssrig.e Liisung, welche deutlich iiach Aceton roch, 
wurde darauf mit. einer 1,bsung von 0,6 g salzsaurem Hydroxyl- 
amin und 0,34 g L4etznatron in 2,5 ccni Wasser behandelt. 
Nach einstiindigem Stehen wurde dreiinal init Aetlier estrahirt, 
niit Cjhlorcalciuiii getrucltnet nnd nacli Vcrcluiisten des Aethers 
0,35 g Ruclista,nd erlialten, welcher ails Ligro'in (Siedep. 40 
bis 600) nmkrystallisirt, bci 62 - 63O schniolz nnd sich als 
reines Acetoxiin erwies. 

II. 8 p t h e s e  con Knalbquecksilber aus Natri,una~nitronaethan. 

Nit Ausnahme von Nitroathanqnecksilberchlorid ist bis 
jetzt kein Schwermetallsalz eines einfachen Nitroliiirpers er- 
halten und analysirt worden. V i c t o r  M e y c r  nnd R i l l i e t  
erhielten aus Natrinmnitromethan und Qnecksilberchlorid ein 
gelbcs, sehr explosives Quecksilbersalz, welches sie als Queck- 
silbernitrornethan, Hg(CH,NO,), , ansahen, aher seiner gefahr- 
lichen Eigenschaften wegen B3) nicht weiter untersucht noch 
an ally sirt ha b en. 

Ich habe dieses Salz genauer nntersucht; es ist uberhaupt 
kcin Xitrometliansalz , denn es entbalt keincn Wasserstoff. 

Setzt man rasch cine wiissrige Idsung von Kitromethaii- 
h'atriuin zu einer Sublimstlbsung , oder nnigekchrt , so entsteht 
zuiiiichst ein vieisser Niedersclilng, der sehr bald sich gelb 
farbt nnd hochst wahrscheinlich aus Qnecksilbernitromethan, 

CK,=NOhgz4) 
II 
0 _ _ _ _ _ ~  

.:'j Ber. d. deutsch. chem. Ges. 5, 1030; vergl. anch diesc Annalen 

?') hg bedentet ein halbes Atom eweiwertliiges Quecksilber. 
171, 36. 
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besteht. D i e m  Salz besteht aber nur einige Augenblicke, 
durch intraniolekulare Oxydatiou verliert es sofort Wasser, uin 
gemass der Gleichung : 

uberzugehen in C=N-Ohg, 
X . n a l b q u e c k s i l b e r .  Da 

= c1 : KOhg f H,O, 

nnd dicses ist nichts anderes als 
durch die folgende Abhandlung die 

Natur des Knnllquecksilbers als C=NOhg mit aller Sclidrfe 
experimentell bewiesen ist, so folgt gleichzeitig aus dieser Syn- 
these, dass die Nitromcthansalee nacli der allgemeinen Formel 

('=N-OM 

0 
11, I 

constituirt sein mussen. 
Man setzt rascli eine whssrige Losung von Natriumnitro- 

methan (10 g) zu einer lraltcn Sublimatksung (16 9). Nach 
1.i Minuten lnngem Stchcn wnrde die Lijsung (etwa :j@O bis 
500 ccm) zum Siedcn crhitzt und rasch heiss von Clem gelbeii 
Niederschlag abfiltrirt ; die gclbe, unlosliche Substanz wurde 
einmal mit heissem Wasser ausgelmht. Beim Abkiihlen des 
Filtrats scheidet sich ein weisscr, whwerer , krystallinischer 
Niederschlag ab ; urn denselben von Spuren von Quecksilber 
zu bcfreien, wurde er in verdiinntem Cyankalium aufgelijst und 
mit verdiinnter Salpeters%nre ausgcfallt ?.$), Man erhhlt so 
gauz reines I<nallquecksilber, vollkommen identisch mit den1 
auf gewiihnlicliem Wege dargcstellten Kiirper. Die Ausbeute 
betragt I bis 1,6 p reine Substanz aus 10 g Natriumnitro- 
methan. 

0,2221 g , im Vscnnni iiber Schwefelsiinre getrocknet, in verdiiniiter 
Salzslure uiiter .Ziisat,z vnii wenig KClO, aufgeliist, nnd niit 
H,S gefiillt, gahen 0,1815 HgS. 

0,40005 g init, Tinpfernxyd verbraniit, gaben 0,1248 (!O, llnd 0,0374 H,O. 

0,1968g ,, 71 ,, ,, 1 7 3  ccin Stickgm 1x4 16" 
uiid 747 niiii T)ruclr. 

L, r -") S t , e i n e r ,  Ber. d. deatscli. cliem. Ges. 9, 787. 
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Bereclinet fiir Gefiulden 

277 

HgO,N&, 
Hg 70,42 T0,45 
i! 8,45 8,49 
H - 0,20 
N 9,86 30,18 

Bei der Bildnng von Knallquecksilber atis Nitromethan- 
Katrium findet somit folgende einfache Reaction statt : 

CH,=N-ONn f hgCl = C : N-Ohg + NaC1 = C : NOlig f GO f h’aC1. 
II 
O 

II 
0 

Das in erster Linie entstehende Nitromethanquecksilber 
als energisches Oxydationsmittel wirkt zunachst auf sich selbst 
ein , durch intramolekulare Oxydation, wie schon erwahnt, 
Wasser und Knallqaecksilber bildend. Da aber das ICnall- 
quecksilber in Folge der Gegenwart des zweiwerthigen Kohlen- 
stoffatoms eine enorme Reactionsfiiliigkeit besitzt (siehe die 
nachfolgeiide Abliandlung), so ninimt es im status aascendi 
Sauerstoff auf unter Rildung an Kohlendioxydovim - Quecksilber, 
wiihrend das Oxydationsmittel, das Qnecksilbernitrometlian, 

H,C=N-C)hg, 
II 
0 

durch Abgabe von Sauerstoff in Quecksilberformosim, H2,C=N-Ohg, 

C X ,  : NOhg = CH, : N O l g  + 0 
II 
0 

ubergeht. 
Diese Erklarung genugt vollkomiiien, Ale Producte die 

bei der Einwirkung von Xitromethan - Natrium auf Quecksilber- 
chlorid entstehen, in ein klares Licht zu stellen. Das gelbe, 
von V. M e y e r  nnd R i l l i e t  erhaltene Salz26) ist hochst malir- 
sc~heinlicli basisches Quecksilber - EiolileiidioxgrdoxiInY1, 

z8) Ber. d. dentsch. chelu. Ges. 5 ,  1030; verg. xncli diese Aniialeii 
171, 35. 
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In nllen Fallen ist eine gelbe, in Wasscr unliisliche Snbstanz 
das Hauptproduct der Reaction zwischen Snblimat- und Natriuin- 
iUitroinetlian-I,ijsi~iigen - ja nur nach deni oben beschriebenen 
Verfahren eiitsteht iilberhaupt Knnllqnecksilber in fassbarcr 
Menge. Erhitzt man die Sublimatlosnng vor Zusatz des Natriuin- 
salzes , oder setzt man umgekelirt Snbliniatlosnng zu einer 
wassrigen L i i ~ ~ i n g  von Nitromethan -Natrium, so entsteht lrein 
Knallquecksilber , soiidern nur gelbcs , in Wasser unlosliches 
Salz. Die Zusammensetzung dieses gelben Salzes ist auch ver- 
schiedeii , je nachdein man Sublimatliisung zu Natriumnitro- 
methan-Liisungen setzt, oder umgekehrt; in letzterem Falle ist 
da,sselbe reicher an Kohlenstoff nnd Stickstoff. 

Basisches &.1.iecX.sil6erko?Lle.ncliosu~loxirrl, 

Setzt man Subliinstl~sung (1G g I-IgC1, enthaltend) zu einer 
kalten wiissrigen Liisung von Nitrometliannatrium (10 g), so 
cntsteht zunachst ein Tcisser Niederschlag, nacli einstundigem 
Steheii hat sich dieser in eiiien gelben verwandelt. Die 
Losung wird darauf decantirt, der Ruckstand wiederholt mit 
siedendem Wasser ansgekocht , auf Thontellern uud schliesslich 
bei 1 O O o  getrocknet.. Das Trocknen muss niit aller moglichen 
Vorsicht geschehen, da mehrmals beim Erhitzcn des Salzes 
heftige Explosionen eintraten, die den Trockenschrank und die 
Fenster des Abzugs zertriimmerten. Man erhalt aus 10 Q 
Xitrometliannatrium regelmassig 8 - 10 g gelbes Salz. Bci 
gewiihnlicher Temperatur ist dieses nicht so gefahrlich wie 
Hnallquecksilber, es kam aber doc11 des ofteren vor, dam es 
beim Reiben mit einem harten Gegenstande explodirte. 

Das Salz enthalt weder Chlor noch Wasserstoff, und Aus- 
laugen mit kalter verdiinnter Schwefelsiiure und Salpetersaure 
Hndert iiichts an seiner Zusammensetzung. 

0,4698 g, mit Kupferoxyd geniischt, gabon 0,0612 CO, und 0,0129 H,O. 

0,1818 g, ,, 1' I 1  ,, 6,5 ccm Stickgits bei 19" 
und 747 mm Druck. 
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0,2195 g ,  in verdiinnter Salzsanrc uiiter Znsatz yon wenig KC10, 
aufgeliist und mit H2S gefillt, gaben 0,2045 Hg8. 

Berechnet fiir Befiinden 

3,34 
0,30 
4,04 
80,31 

Das Salz ist in verdunnter kaltcr Salpetersaure und 
Schwefelsfiure unloslich , yon kalter SalzEanre wird es sofort 
zersetzt unter Bildung von Xcrcurochlorid, Kohlensaure und 
einer nacli Blausaure stark riechenden Substanz (es entsteht 
keine Spur von Stickoxydul). Concentrirte Salzsaure spaltet die 
Substanz in Kohlensaure und Hydroxyhmin, das in Acet,oxim 
ubergefuhrt wurde. Das Salz liist sidi leicht in verdunnter 
Cyankaliumlosung auf; bei Znsatz von verdunnter Salpetersaure 
fallt nichts axis. Ich vermuthete znerst das Salz sei basisches 
Knallquecksilber; es gelingt aber auf keine Weise, dasselbe 
in normale knallsaure Salze iiberzufuhren. So wurde eine 
,-*n"*3."q x r - - - -  
8L&abLb n ~ ~ ~ g ; t :  des Saizes in Saizsaure (Saure vou 1,18 mit 
dem gleichen Voluinen Wasser verdiinnt) cingetragen und darauf 
mit Aether extrahirt , aber keine Spur von Formylchloridoxim 
(siehe nachfolgende Abhandlung) erhalten. Beim Behandeln 
des in Wasser suspendirten Salzes mit Natrinma,malgam ent- 
steht Quecksilber nnd cine quecksilberfreie Losung, woriii aber 
kcine Spur von Knallnatriuni vorhanden ist. 

Dass das Salz dic Constitution 

HB, "./O\ ,,,C=NOhg 
0 

besitzt, ist sehr wahrscheinlich, aber noch keineswegs bewiesen. 
Es wird deshalb weiter untersucht werden, da namentlich das 
Verhalten desselben gegeniiber Alkyljoderen und die Ueber- 
fuhrnng in Kohlendioxydoxim , O=C=XOH , von Interesse 
sein kann. 

Aunaleu der Chelnie 280. Bd. 19 
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Wie obeii bemerlit entsteht, bei Zusatz von Ratriumnitro- 
methan zu einer Sublimatlosung oeben Knalfquecksilber ein 
gelbes Salz , welches mehr Kohlenstoff und SticlcstofT enthalt, 
als das soeben beschriebene basisdie Salz. 

Das h i s s  gefallte Salz wurde wiederholt iiiit Wasser aus- 
gekocht , und auf Thontellern bei 1000 uorsichtig getroclinet. 
Die Substanz ist chlor- und wasserstofffrei und explodirt leiclit. 
durch Ileibung oder durch Sclilag. 

0,6731 g, mit Kupferosyd gemischt, gaben 0,1487 CO, uild 0,0236 H,O. 

0,2776 g, ,, 11 ,, p b e n  16 ccin Stickgas bei 16" 
uiid 749 m u  Druck. 

Bereclinet. fiir Gefunclni 

( I  3,21 7,39 6,03 
0,39 

x Y,74 8,Sti ti,ti.5 

- - H 

Das Salz verhalt sich in  allen Stucken gegen verduniite 
Salpetersaure , Salzsaure und Schwefelsaure, gegen concentrirte 
Salzsaure , Pu'atriumamalgam, Cyaiilialinni genau wie das soeben 
beschriebene Salz, es ist daher wahrscheinlich ein Geiiiisch von 
vie1 O=C=NOhg init dem basischeri Salz 

Es ist natiirlicli, dass sich hier weniger Fasisches Salz bildet 
als in erstereni Falle, wo die Subliriiatlosung zur uberschussigen 
Nitromethaniiatrium-Losung hiiizugesetzt wurde. 

Dnrcli obige Versuche wird cs klar , dass Schwermetall- 
salze von Nitromethan, so z. B. ein Quecksilbersalz, CH,=NO.Ohg, 
nicht existenzfahig sind , sondern sofort durch intramolekulare 
Oxydation zersetzt werden. Es wurde ferner constatirt , dass 
die Niederschlage, die bei Zusatz von Kupfersulfat resp. Blei- 
acetat zu Natriumnitromethan- Losungen entstehen, zum grossen 
Theil aus Kupfer- resp. Bleicarbonat bestehen (das erhaltene 
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Bleisalz ist gelh und explosiv, es enthalt deshalb wahrscheinlich 
etwas 

Pb<'>C : NOpb). 
0 

A L ~ S  diesen Griiiideii ist es klar, dass auch Kitromethan- 
natriiim, 

CHI=N-ONa 
II 
0 

cin stnrlres Osydationsmittel sein iiiuss , melches leicht durch 
intramoleliulare O x j  dation in O=C=NONa nnd CH,=NORa 
nbergehen kaiiii J i ) ,  welche Korper leicht i n  Kohlendioxyd, 
I-Iydroxylamin, salpetrige Saure und anderc Producte gespalten 
werden lroniien. Es erklart sich hierdurch die explosionsartige 
Zcrsetzung dieses Salzes, wcnn man es mit wenig Wasser uber- 
giesst , sowie auch die Zersetzung einer verdunnten wassrigen 
Losung in Natriumcarbonat, Natriumnitrit iind andere Producte. 

Bei Zusatz von Natriuninitroinethan zu i erdunnten Sauren 
nird nohl  zunarhst das Product 

CH,=N-OII 
I1 
0 

entstchen , welches dann durch intramolekulare Reaction 5 or- 
wicgend in 0-C-EOH , CII,=NOH, resp deren Spaltungs- 
producte, zersetzt nird. Es tritt aber auch, wenn nnr in ganz 
untergeordneter Aleiige, Spaltung in 2CH20 und N,O ein - 
cine Zcrsctzung , dic bei den holieren Nitroparaffinc;alzcn tier 
Ilauptvorgang ist. 

%') T)as znniiclist voriihergeliend gebildete linsllnatriuiii, 

mnss S(Jf(Irt, dnrdi  iiberscltiissigrs Nitrometliamistrini~i in O=C=P\'OSa 
iibcrgrfiihrt worden, iiideni sicli CH,=NO?;s bildttt,; wenigstens 
kininto auf keiiic Weise Nitrornethaniistrium durch Abspaltnng 
von Wasser in Kiisllnatrinm iibergefiihrt w-erilen - was bei der 
grossen Neiguiig dieses Balses Sanerstoff aufziinehmen fast selbst- 
vcrst;indlich ist. 

1 9 *  
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Die mitgetheilten, sehr anffallenden, dnrch intramolekulare 
Oxydation bewirkten Spaltnngen der Nitroparaffinsalze finden 
noch weiter unten ihr vollstandiges Analogon, denn aucli 
Aether von der allgemeinen Formel 

R-CH=NOC’,H, R-CH=K-OCH, 

I> 0 
11 resp. I1 

zersetzen sich durch intramolekulare Oxydation in R-CH=NOH 
und CII,-CH-0 resp. CH20. 

III. Einzuirktcng con Alkyljodjiren auf Dinitroutha~asilber., 

I II 
KO, 11 

Davstellung von Dinitroci’thaiz. Nacli vielen Versucheii 
hat sich folgende Darstellungsnietliode yon Dinitroathan als 
die zweckmassigste gezeigt : 50 g Bromnitroathan (Siedepnnkt 
14C--145O, nach der hlethode von T ~ c h e r n i a k ~ ~ )  dargestellt), 
50 ccni Alkohol uiid cine Losung von 56 g Iialiumnitrit in 
5 6  ccm Wasser wurden in einem Schiittelapparate 24 Stnndeii 
lang lebhaft geschuttelt. Es scheidct sich allmiihlich Dinitro- 
Bthankalium in gelben Iirystallen ab, die abfiltrirt und mit 
Alkohol gewaschen, sofort geniigend rein sind. 

Die Ausbeute betrtlgt 13-14 g Salz, welches in wa,rmem 
Wasser aufgelost mit Silbernitrat (ein JIolekul) behandelt wurde. 
Das in gelben, glanzenden, schweren Blattchen ausfallende 
Silbersalz wurde ahfiltrirt untl im Vacnnm uber Scliwefelsaure 
getrocknet. 

t e r  Me e r  hat schon das Verhalten dieses Salzes gegen 
Jodmethyl stndirt und ein Oel erhalten, welches, mit alko- 
holischem Kali behandelt , ziim Tlieil in Dinitrotlthankalium 

C€I,-C :~-=X-OAg. 

”) t e r  > l ee r ,  diese Bnnalen 181, 6;  Chancel ,  Jaliresbelicht 

”) Diese Annalen 180, 126. 
30) Diese Annalrn 181, 16. 

1883, 1079. 
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znruckverwandelt wurde. In der letzten Zeit hat D u d e n  das 
Verhalten von Dinitromethansilber gegen Alkyljodure studirt 
und nachgewiesen, dass es z. B. dtirch Xethyljodur in Dinitro- 
athan iibergefuhrt wird. 

Der Torgang bei der Eintvirkung von Alliyljodiiren auf 
Dinitroatliansilber resp. Dinitromethansilber ist aber vie1 compli- 
cirter als t e r  Me e r  und D u d e n  gedacht haben; die sehr 
merlmurdige und eigenthiiinliche Reaction wird durch die 
folgenden Versuche vollkommeii lilargelegt. 

Es aurden langsaiii unter Kuhlung init Wasser 50 g 
Dinitroathansilber in 100 g Joclinethyl eingetragen , wobei 
rasche Uiiisetzung in Joclsilber eintritt. Gegen Ende der 
Reaction bemerkt man einen sehr starken Geruch nach Form- 
nldehyd. Sach  eiiistiiiidigein Stehen m r d e  Aether hinzugesetzt, 
vom Jodsilber abfiltrirt und darauf der Aether und uber- 
schussiges Jodniethyl durch Erhitzeii bis auf N o  unter ver- 
niindertem DrncB grbsstentheils entfernt. Der Ruckstand m r d e  
mit Aether aufgenoinmen, diese Lbsung niit verdunnter Natron- 
lauge ausgeschuttelt, die stark rotli gefgrbte alkalische Losung 
sofort iiiit verdunnter Schmefelsaure angesauert und wieder 
mit Aether extraliirt Die beideii atherisehen Losungen, mit 
C~hlorcalcium getrocknet und unter vermindertein Druck von 
Aether befreit, hinterliessen 10,l g neutrale und 9 g saure 
Producke. Das sawe iilige Product sclieidct beini Stehen an 
der Luft Aethylnitrolsaure in Iirj-stallen ails (1 g) nnd das 
zuruclrbleibende Oel gab beim Behaudeln mit alkoholischem 
Kali 5,3 g Dinitro&thankalium, welches abfiltrirt wurde ; aus 
dein tief roth gefiirbten Filtrat wurden beiin Ansauern und 
Extrahiren mit Aether noch 0,4 g Aethylnitrolsaure erhalten. 
Die bei obiger Reaction gebildeten sauren Producte bestehen 
somit RUS ihi t roi i than und A ethylnitrolsiiiire. JAztcre  sdimolz 

bei 88O urid war vollkommen identisch iiiit einem ails Kitro- 

.ll) Ikr. (1. dentsch. cllem. Ges. 86, 3003. 
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Bthan dargestellten Praparat ") ; sic Lildet mit Renzoylchlorid ,,) 
ein schones unlijsliches Benzoat. 

Aetl~~l,nitrobilzirebelzxoat, 

1 
NO, 

CH&=NOCOC,HS. 

12, l  g Setliylnitrols~nre, in 46 ccm Natronlauge (10 pC.) 
gelost nnd mit l6,4 g Benzoylchlorid geschiittelt, gaben 21,G g 
rohes Benzoat (berechnet 24,2 g). Aus Benzol und aus Alkohol 
je zweimal omkrystallisirt bildet das Benzoat farblose, flnclie 
Nadeln vom Schmelzp. 135O. Es ist leicht liislicli in heisseiii 
Benzol und Alkohol, sehr schwer dagegen in Aether, nicht in 
Wasser ; beim Stehen mit Na,tronlauge wird es langsam in 
Benzo&saLire und Bethylnitrolsiiurc gesplteii.  

0,1585 g, bei 70' getroclinct, gaben 0,3001 CO, uiid 0,0604 H,O. 
0,1995 g gaben 24 ccm Stickgas bei 16" und 750 mm Druck. 

Bereclinet fiir 
C,H,N,O, 

c 51,92 
H 3,85 
?rT 13,46 

Gefiinden 

Das in Allralien unlosliche Product (1  0,1 g) erwies sich 
ebenfalls als ein Gemisch zweier Kijrper. Dasselbe wurde zii- 
nachst mit Wasserdampf destillirt, wobei alles bis auf einc 
Spur gelber, klebriger Substanz uberging ; die ersten Portionen 
des Destillats enthielten Oeltropfen, welche nicht fest wurden, 
w'dhrend die letaten Theile im Kuhlrohrc erstarrten, sodass 
schon auf diese Weise eine Trennung der beidcn Substanzen 
zu erreichen wiire. Das Gesammtdestillat wurde mit Aether 
extrahirt und aus der atherischen Losung nach dem Waschen 
mit verdunnter Natronlauge nnd Trocknen niit Chlorcalcium 
der Aether wieder abdestillirt; die ruckbleibenden 9,tz g Oel 

Diese Annalen 175; 94; 181, 2. 
53) B a n m a n u  und U d r a n z s k y ,  Ber. d. deutsch. cliem. Ges. 
21, 2744. 
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wurden unter vermindertem Druck fractionirt. Die erste 
Fraction siedete bei 78-85O unter 30 mm Druck und war 
ijlig ; sobald das Destillat anfing zii erstarren, wurde die 
Destillation unterbrochen , der Ruclistand (4,25 g) erstarrte 
beini Erlralten vollstandig ; er wurde auf einen Thonteller 
gebracht, mit wenig Ligroin gewaschen und so 2,s g viillig 
reines ,d -Dinitropropan vom Schmelzp. 550 erhalten , voll- 
liommen identisch mit dem 17011 V. l l l c y e r  und L ~ c l i c r ~ ~ )  
clargestellten. 

0:2185 g ,  iin Vacnnm iiber H,SO, getrocknet,, gaben 0,2141 CO, 

0 , 2 7 2  g,  ini Vacuum iiber H,SOI getroclrnct, gabcn 43,5 c m  
und 0,0941 H,O. 

Stickgas bei 24' imd 763 mni Drnck. 
Berechnet fiir G efimden 

(cH,),=c=(No,), 
c' 26,86 ?&i2  
H 4,48 4,79 
?J ",90 81 $7 

Das niedrig siedende (nicht olinc Zersetzung bei gewohn- 
lichem Drnck) nnd mit Wasserdampf leichter fluchtige Oel 
wurde nicht analysirt , da es noch Spnren von Dinitropropan 
enthielt ; dass classelbe aber ails Aethylnitrolsaurcmethylester, 

CHa-C=NO CH, 
I f 

NO, 

bestcht , ist sehr wahrscheinlich und wnrtlen einige Versuche 
angestellt , diese Substanz direct aus Bthylnitrolsaurem Silber 
oiler Elci mittelst Jodmethyl darzustellen, melche jedoch wegen 
der grossen Zersetzliclilreit der iithglnitrolsauren Salze durch 
Wasser 3.") erfolglos tvareii. 

Setzt man unter Iiiihlung DinitrolltEia,nsilber (1 1 g) zu 
.50,5 g Jodiithyl, so tritt sehr rasch Umsetzung ein und gegen 
Ende tritt ein sehr starker Geruch nach Acetaldehyd auf. Es 
entstehen s a i m  und nentrale i'roducte ; die Gegenwart von 

R4\ 
-) Diest: Aiiuaiaii 1130, i47. 

35) V. Xleyer, diese Annalen 175, 103. 
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AethylnitrolsBnre und Dinitroiithan in den1 saaren Theile wnrde 
wie oben nachgewiesen. Das neutrale Reactionsproduct war 
eiii Gemisch, welches zwischen 105-130O bei 30 inm Druck 
siedete. Die entstandene Menge war zu geriiig, nm genauer 
untersucht zu werden) doch siedete ein Thcil unter gewbhnlichem 
Druck bei etwa 2000 nnd besteht soinit sehr wahrscheinlich 
ails ,9 - Dinitrobntxn 

Die Vorgiinge bei del  Einvirliung yon Jodincthyl rcsp. 
Jodathgl auf Dinitro~ithaiisilher bind anf Grund der erhaltenen 
Resultate die folgenclen : 

1. Dirccte Ersetzung des Jletalls (llauptreaction). 

CH,-C! - -KOdg f C'H,.J = C'113-L'=KOCH2 f A d .  
I I! 

KO, 0 
I ll 

KO2 0 

Die zunachst cntstaiiileiicn hctlier siiid selir unbcstiindig 
und ganz vie  die Xtromethansalze ) CII,=XOON) starlie Oxy- 
dationsmittel ; es tritt dcslialb liier ebenfalls einc intramole- 
kiilare Oxydation ein unter Bilduiig \-on Ponnaldehyd resp. 
Ac,etaldehgd nnd Aetliylnit,rols&ure, i i nch  der Gleichung : 

CK-C-K-OCHHCH, == CH,-I'=KOH f CH,CHO. 
i I1 

KO2 0 so, 

Die entstandene AEtliyliiitrols~~ure reagirt danii anf im 
'Ueberschuss Jrorhandencs Dinitrolthansilbcr unter Freimachung 
von Dinitroiithan und Bildung  on ~ t l i ~ l n i t ~ ~ l ~ a i i r e i i i  Silber, 

CH,-C=SO;tg, 
~ 

xu2 
welches mit dein Alkyljodiir Blliylester der Aethylnitrolsiiure, 

I 
KO2 

CH,-C=SOR, 

erzengen kann. 

V. M e y e r ,  Ber. (1. deutscli. chem. Gos. 9 ,  701. 



Dass diese Erkliirung des Vorganges richtig ist,  folgt 
ferner rnit Sicherheit aus folgender Thatsache : die Fulminur- 
saure ist , wie in der nachfolgenden Abhandlung gezeigt wird, 
mit Xtrocyanacetamid, 

CSJC/H 
/ \  ' 

BN=C"-OH NO, 

idcntisch. Bchandelt man das Silbersnlz dieser S:inre 

CIIi  
\C=XOOAg 

I 
€IK='=C-OH 

mit JodnthJ-1, so entsteht untcr directer Ersctzung des Netalls 
der Ester 

CIi 
\C=IiO. 0 C,H,, 

I 
BN=C-OH 

welcher in diesem Palle esistenzfahig ist. Diese Substsnz ist 
aber auch sehr unbestsndig uiid zeigt, genau wie die oben 
angenoivmenen Zwischenproducte nnd wie auch die Kitromethan- 
salze , grosse Neigung zur intramolekularen Oxydation. Beim 
Kochen mit Wasser tritt glatte Spaltung in Acetaldehyd und 
Cyanisonitrosoacetainid eiii (siehe nachfolgende Abhandlnng) : 

Ester der I?'ulininurs,iure ~~~aiiisonitiosoaeeta~~~irl .  

Diesc Spaltiuiig ist cler obigcn vollkoinineii analog. 
Die Entstehung Ton fl-Dinitropropan nus Dinitrogthan- 

silbcr und Jodinethyl ist sehr wahrscheinlich durch eine Addition 
1 on Jodinethyl an das Dinitroiithnnsilber zu erkl&ren : 

Additionsprodnct. 
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Es sind jetzt so viele F511e37) beliannt, wo auch bei Em- 
setzuiigen von Silbersalzen niit Jodalkylen resp. Siiureehloriden 
keine directe oder auch nur theilweise cine directe Ersetzung 
des >Malls  stattfindet , sodass diese E r k l h n g  lieineswegs 
unwa,hrscheinlic,li ist - besonders wenn man das merlr- 
wiirdigc Verbalten des Ihallsilbers gegen Schwefclwnsserstoff 
ultd Salzsaure (nachiolgende Abhandlutig) bcrucksiehtigt. 

M e  Entstehurig yon Fonnaldehyd, Aethylnitrolsaure, 
Dinitroathan, -Dinitropropan und cirics fiinften Kijrpers, walir- 
scheinlich Aethylnitrolsiinreniethylester, bci cler lleliandlung voii 
Dinitroathansilher mit Jodmetliyl ist somit vBllig anfgekliirt. 

Die friiheren Versuchc yf-,) dcr Behaiidlung von Xitro- 
niethaniiatrium nnd ~i t ro~t l ia i inatr iui i i  init Chloracetyl nnd 
Benzoylchlorid haben zu keiiieiii positiren Resultate gefuhrt; 
zwar hat Kisse139) gezeigt, dass bei diescr Reaction Dibenz- 
hydrosainsiiurc resp. Diacethydrosainstiurc entsteheii , diese 
konnen aber nur einer rollkoninicncii Zerfietzung des Eitro- 
paraffins ihre Entstehung verdankeii, Auch ich liabe lange 
Zeit vergeblichc Versnche in diescr Kichtung niit Chloracetyl, 
Chlorbenzoyl, sowic nnch rnit Chlorkohlcnsiiureiitlier angestellt; 
nian erhalt iieutrale uiid saure Protlucte, Telche weder fest 
wertlen noch unter verniinderteni Unick olinc Zersetzuiig destillirt 
werden lronnen. Gaiiz ahnlichc Resultate wurden bei der Ein- 
wirkung von Chloracctyl und Benzoylchlorid auf Nitroathan- 
qnecksil berchlorid, 

CII;;-C'=S 0 fI$,'l, 
H /I 

0 

37j Diese ~ ~ i n a l e n  270, 329, 331 ; 276, 932; 277, 73; der 
Versnch mit Silbrracet8ylaceton ist, voii Dr. C u r t i s  s iw liiesiyeii 
Laboratorium iii grosstrern Xaaasatabe ausgeftilirt uiid beide 
Producte sind analysirt worden. 

") X e y e r  und B i l l i e t , ,  Her. d. deutscli. chcni. Ges. 5, 1030; 6, llG8. 
39) Ber. d. dentsch. chcm. Ges. 15, Ref. 727 niid 1574. 
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erhalten : beide Reagentien , uiid nainentlich das Acetylchlorid, 
wirken explosionsartig auf dieses Salz ein, weshalb man die 
Umsetzung in der Iialte in absolut atherischer Losung aus- 
fubren muss. 

Die obigen mit Dinitroathansilber erhaltenen Resultate, 
welche gezeigt haben, dass neutrale Aether von der Constitution 

R-CH=NOB 
/I 
0 

sehr starke Oxydationsmittel sein konncn , m~intern zu einein 
erneiieten Studium der Einwirlmig von Silurechloriden auf Nitro- 
paraffinsalze auf und wcrden Versuche in clieser Richtung in  
der niichsten Zeit wieder anfgenonimen werden. Von grossem 
Interesse namentlicli ist das Verhalten von Chlorliohlensaure- 
ather gegen Nitromethannatrium ; es ist ZLI e rmr ten ,  dass 
hierbei zunachst der nether, 

entstehen wird , welcher dureh intramolekulare Un~setzung nur 
Wasser abspalten lrann , unter Bildung von Carbyloximkohlen- 
siiureather : 

0 

Diese Substanz a i r d  dann sehr wahrscheinlich durch 

oxydivt werden unter gleichzeitiger Bildung 
C€I,=XOOCO,C,H, zu Kohlendioxydoximkohlensaureather, 
O=C=NOCO,C,H, 
~ 0 1 1  CH,-NOCO,C,H,. 

SchlLissbenzeu.kuiz~erL. 

Ilnrch die mitgetheilten Versuche, melche init aller Schiii fe 
beweisen, dass in den Nitroparaffinsalzen das Metall an Sauer- 
stotf gebunden ist, wird die Hypothese, dass es organische 
Substanzen saurer Natur giebt, welche in ihren Salzen das 
Metall direct an Kohlenstoff gebunden enthalten , vollkommen 
beseitigt. 
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Dass diese Hypothese durchaiis unlogisch ist , habe ich 
schon vor zwei Jahren gezeigt, und die Arbeiten, die ich in 
den letzten sechs Jahren ausgefuhrt habe, zeigeii durch un- 
bestreitbare experimentelle Beweise die Unriclitigkeit dieser 
Hypothese in  allen Fallen, wo sie bis jetzt angewandt worden ist. 

Die einzigen Falle, wo man jetzt organische Snbstanzen 
kennt, die direct an Kohlenstoff gebundenes Metal1 enthalten, 
sind die Metallalkgle, die Metallcarbide unil die Metallderivate 
der waliren Acetylenkiirper. Nieniand vird aber behaupten 
kiiiinen, dass diese Substanzen Salze von SLuren sind. Das 
Acetylen z. B. ist lieine Saiure, denn cs wiril selbst vou con- 
centrirten Aetzalkalien nicht uiiter Salzbildung absorbirt ; dic 
eigenthuniliche Entsteliung der Acet~len-n~etallderi~ate, so z. B. 
von Acetylensilber oder -Kupfer, beruht liiiclistwahrsclieinlicli 
a,uf einer Anlagernng von Xctallhydruxyd an die im Acetyleii 
vorhandene dreifache Bindung und darauffolgender Abspnltung 
von Wasser. 

Was die Constitution der freien Kitroparaffine aiibetriflt, 
so kann man, auf Grund der Versuche von V i c t o r  Aleyer””), 
sowie auch auf Grund der von B e w a d ” )  nnsgefiihrten Syii- 
thesen, die Gegena-art einer wsliren Kitrogruppe in denselben 
kaum ernstlicli bezwcifcln. 

Die yon G e ~ i t h c r ~ ~ ) ,  K i s s e l L s ) ,  A l e x e j e f f ” * )  uud 
T h 0 111 s 0 11 45) fur NitroLthaii vorgeschlagenen Forineln ver- 
danken ilir Dasein hauptsachlich cler merkwurdigen Spaltung 
des Xitroathans dnreh concentrirte Salzs&lure in Essigsaure und 
Hydroxyhmin 46). Uiese Spaltung des Kitro&thxtis ist. jetzt 
(lurch die obigen Vcrsuche khrgelegt. Es lagert sich einhcli 

40) Diese diiiialeii 171, 1 11. s. TY. 

“3 Journ. f. pract. Cliem. [2] 48, 346. 
@) Diese dnnaleii 243, 105. 
4J) Joura. d. rims. chcm. Ges. 14, 40. 
“3 Ber. d.  deutsrli. chem. Ges. 19, Eef. 874. 
46) Joum. f. pract. Chem. [2] 48, 348. 
48) V. J l e j - e r  nnd L o c l i e r ,  diese Aiiiialen ISQ, 163. 
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zuniichst Salzslure, ahnlich wie Natronlauge resp. Natrium- 
nthglat, an die Nitrogruppe an und man erhalt 

(‘1 

ClOH 
CH3-CH,-NOHI 

welches SalzsBure znerst abspaltet, 
,OH 

CH,C=N/ , 
‘OH 

und dann wieder in nnderer Weise anlagert, 

c1 ,H 

‘OH 
CH3-C=N-OH. 

Dieses Product spaltet sich dann mit Wasser glatt in 
Essigsaure und Hydroxylamin, 

c1 ,= 
CH,-C=N-@H f H,O = CH2-C/OH f H,NOH.HCl. 

‘OH b 
Rei diesen Versuchen bin ich von Herrn Dr. Jf. I k u t a  in  

ganz ansgezeichneter Weise unterstutzt worden, wofiir ich ihm 
auch hier meinen warmsten Dank ausspreche. 

Ueber das xweiwerthige Kohlenstoffat’om ; 
voii J. U. Nef’). 

[Z w e i t e A h  11 a n  d l u n g  9.3 

Wie x u  erwarten war, zeigt sich das xweiwerthige Kohlen- 
stoffatom in dem Methyl- resp. Aethylisocyanid chemischen 
Reactionen bedentend zuganglicher als bei den aromatischen 
Isocyaniden. Die Reactionen sind aber sonst den bei den 
aromatischen Korpern erhaltenen vollkommen analog, wie aus 
den folgendeu Versuchen hervorgeht. 
~~ 

I) Der American Academy of Arts and Sciences in der Sitzung vom 

’) Diese Annalen 270, 267-336. 
9. lk i  1894 vorgelegt. 


