
153. L. Henry: Untereuchnngen uber die Aetherderivate der mehr- 
atomigen Alkohole und Saaren. 

(Vierter Theil.) 

Hrn. Wic he1 haus.) 

U e b e r v e r 8 c h i  e d e n e S a l  p e t e r  s aur  e - A e t h e r .  
Der Zweck dieser Mittheilung ist der, die gthererzeugende Wirkung 

kennen zu lehren, die ganz starke Salpet-rs5ure auf verschiedene zu- 
sammengesetzte mehratomige Alkohole, Siiuren und Aether tlusiibt. 
Man weiss, wie sehr schwierig die Einwirkung der Salpeter- 
sliure HNO, aof e i n a t o m i g e  A l k o h o l e  zu m&ssigen ist; rnerk- 
wiirdig ist es, dass diese Einwirknng vie1 weniger lebhaft und stiir- 
misch im Allgemeinen auf die zusammengesetzten mehratomigen ist. 

(Vorliufige Yittheilung. Eingegangen am 23. Mai;  verlesen in der Sitzung vou 

S a 1 p e t er  a t h e  r d e J A e t h yl g 1 y co 1s. 
Man kennt bis jetzt nur die Einwirkung der Salpetersaure auf  

die Glycole aLe Oxydationsmittel; man hat Salpeteriiiber oder salpe- 
trige Aether von allen Alkoholen dargestellt, nur nicht von den zwei- 
atomigen; es schien mir daher niitzlich und interessant, diese Liicke 
auszuffillen. 

Die Glycole miissen in ihrer Eigenschaft als zweiatomige Alkohole 
zwei  Nitrodericate durch Vertretung ron einein oder zwri Wasser  
stotfatunien durch die Nitrogruppe NO, bilden kGnnen, entweder ein 
Mononitrin- oder ein Dinitrin : 

. H O  
Aethylen-Mononitrin (C, H4)< 

\NO%, 
I NO;. 

,NO,. 
Aethylen-Dinitrin (C, H4):. 

Das Aethylglycol ist das einzige, das mir zur Verfiigung stand 
ulrd an dem ich die Derirate studiren konnte. 

Aethylen-Dinitrin (C, H4) (NO,),. 
Glycol verbindet sich, indeni c's in Liisung geht, mit rauchender 

Salpetersaure unter Freiwerden von lebhafter Warme, es irjt daher 
niithig, rnit einer Kaltemischung voi i  Eis und Salz gut abzukuhlen. 
Hierbei entwickelt sich beirn Gas. Beiln Zufiigen von concentrirter 
Schwefelsaure scheidet sic% das Glycol-Dinitrin inForm von Gligen Tropfen 
aus, welche in fliissiger Schicht oben auf den1 Gemisch der beiden 
Sauren schwimmen. 

*) Es unterliegt keinem Zweil'el, daqs nian zugleich das Dinitro-Aethylen durch 
die directe Verbindung des ersten Oxydes des Aethylen (C, H , ) O  auf coucentrirte 
Salpetarsiiure erhalten wird. Ich habe diese Reaction nicht ausgeftlhrt aus Mangel 
an Material. (Siehe diese Ber. Jabrg. Ill., 5 .  3 4 8 ;  Verbindung des Epichlorhydrins 
(C,H,)C10 mit Salpetersilure.) 
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Man erhalt den Korper leicht.er*), w m n  mail in eehr kleinen 
Portionen das Glycol i n  das Geniisch von Schwefelsiiure H a s 0 4  und 
von Salpetersaure H N O ,  , das stark abgekuhlt ist, hineingiesst; 
nian scbuttelt sodaiin iind alsbald schwimmt das Product in Form 
aines schwach gelblicberi Oels oben auf; darauf giesst man das Ganze 
in eine grosse Menge kalten Wassers. Da.s Glycol - Dinitrin schlagt 
t;ich sogleich iiiederills dick Hiisaiges, farblosea Oel, das man niit. Wasser 
und kohlensaurem Natron aiivwascht urid alsdann iiber Chlorcalcium 
d es ti Ili r t. 

Das Olpcol-Dinitrin ist ein eiernlich dickflfissiges Oel, heller als 
Wasser, von unangenehm siisslicheni Gesebmack , ohne Geruch etc. 
Der Korper ist in jeder Hinsiclit dcrn Nitroglycerin analog, sehr leicht 
hrennbar; er brennt lebhaft bri Einwirknng einer scliwachen Hitze 
mit einer sehr leuchtenden Flamme, init einer Art Explosion. Er ver- 
biilt. sich wie das Nitro- Glycerin bei Einwirk;iiig von unterjndiger 
Saure, ScliwefelwasserRtoff-Ammoniak und 1r;iustischem Kali etc. 

Nicbt direct kann man das Mononitroathyleii 

, HO 

erbalten; icb habe es daher diirch Chloronitroatbylen ersetzt. 

Chloroiiitroiithylen (C, H4)' 
, c1 
' N O , .  

Uas Monochlorhpdrin des Glycols rertiiilt sich gegen Salpetcr- 
3iiurc oder ein Gemisch von Salpetersaure und Schwrfelsaure wie das 
Glycol selbst; aber die Reaction ist vie1 weniger energisrh und das 
Freiwerden von Warme weniger auffallend; Iiictits desto weniger mu83 
man in der Riilte die Reaction vor sich gelien lassen. I r l  habe diesen 
Korper wie die Dinitro-Verbindung dargestellt. 

Das Chloronitroathylen 

I c1 

ist gleichfa~ls eiii Rliger Korper, aber wenig dickfliissig , beweglich; 
heller aIs Wasser, i n  dern RS unliislich ist. Seine Eigenschaften sind 
ganz analog denjenigen des ~ichloroi~iononitroglycerins 

das ich schon fruher heschrielien habe. *) 
(C, H,) C1a (NO:$). 

Das Monacetyliithylen verwalldplt sich in Aether unter denselbell 

9 Diese Ber. Jahrg. 111. S.  349. 
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Bedingungen, wie das Chlorhydtin des Glycols, iodem es ein analoges 
Product giebt, das Acetonitroathylen 

(C, H,) (C, H, 0,) (NO,). 
Man sieht, dash wie man es  erwarten musste, uberhaupt das Glycol 

und seine Derivate sich gegeo Salpetersaure, abgesehen von der Heftig- 
keit der Einwirkung, f u t  wie das Glycerin und dessen Derivate verhalten, 
indem sie vergleichbare Producte geben.*) 

11. S a1 p e t e r a t h e r d e r  A 1 ko h 01 - S a ur e n. 
Sauren, wie die Glycolsauri, Milchaaure, Aepfelsaure, Weinstein- 

saure etc., deren Atomigkeit grosser ist, ale die Basicitat, die zugleich 
Sauren und Alkohole sind, miissen mit freien Sauren, wie die Alkohole 
selbst, wahre Aether geben. Von diesen verschiedenen Aetherderivatcn 
keont man die gechlorten und gebromten etc., die essigsauren und 
benzoesauren etc., aber die Salpeterather sind wenig bekannt. 

Der  einzige Salpeterather einer AlkoholsBure, der bis jetzt bekannt 
ist, ist der Dinitroather der  Weinsteinsaure C, H, (N 02)2 0,, auch 
als Nitroweinsteinsaure des Hrn. D e s s a i g n e s  bekannt; aber dieser 
Korper hat bis jetzt wenig die Aufmerksamkeit der Chemiker erregt 
und findet meistens nicht seine natiirliche Stellung und seine wahre 
Deutung in den chemischen Lehrbuchern. 

Ich habe nachgewiesen, dam, ebenso wie die mehratomigen Al- 
kohole d i e  A l k o h o l s a u r e n  i m  A l l g e m e i n e n  s i c h  s e h r  l e i c h t  
u n t e r  d e r  E i n w i r k u r i g  d e r  s t a r k s t e n  S a l p e t e r s a u r e  i n  
A e t h e r  v e r w a n d e l n .  

Amtat t  die Sauren selbst anzuwenden, babe ich ihre Aethylather 
gsbraucht; die Reaction verlauft glatter und das Product ist leichter 
LU reioigen. 

') Die bis jetat bekannten sdpetersauren Derivate oder Nitroderivate des 

a) C , H , ( N O , ) ,  oder das Nitrit des Aethylens, dargestellt von Hm. 
S e m k n o f f durch directe Verbindung von Aethylen mi t  wasserfreier 
Untersalpetersilure. 

b) C 1 H 4 ( N , 0 , )  dargestellt im vorigcn Jahre von Brn. R e k u l C  (siehe 
diese Ber. Jahrg. II., 5. 329)  durcb Einwirknng von AeLhylen auf Sal- 
peterstiure oder auf ein Gemisch von Salpetersiure nnd Schwefelsiure. 

Aethylens sind : 

Diesor Korper kann angeaehen werden als Nit.ronitrosoBthvlenlther 
,NO, 

.NO, 
C, H,: 

der zugleich correspondirt. der Untersalpetersiiure und der Salpcteraiure. Msn kann 
iho auch mit dem Chloronitrin, welches wir oben beschrieben haben, vergleichen. 
;n dem Cblor an Stelle von N O ,  gesetzt ist 

.NO, 

'WO,. 
(C, a,>: 



,Ca H, 0 

,N 0 3  
Nitromilchsaure- Aethyllther (C, H, 0): 

oder 
GO Ca H 5 0  

CH (NO,) 
I 

6 H, 

Der Milchsaureather verhalt sich gegen rauchende Sslpeterslnre und 
ein Gemisch yon concentrirter Schwefelsaure und Salpetersaure wie 
das Glycol und das einfach gechlorte Glycol; nur ist die Reaction 
noch weniger lebhaft, als mit dem letztan Korper; es ist aiich nicht 
nothig, so energisch abzukchlen. 

Der  erwahnte Aether erwlrmt sich schwach in Salpetersaurq 
ein Zufiigen von Schwefelsaure schaidet den entstandenen Nitromilch- 
saureiither in Form einer obenauf schwimmenden oligen Schicht aus. 

Ich habe diesen Aether wie die dcs Glycols dargestellt, indem 
ich den Milchsaure- Aether in das Gemisch von Salpetersaure und 
Schwefelsaure hineingoss, das eweckentsprechend durch kaltes Waseer 
abgekiihlt wurde; die Behandlung und die Reinigung ist genau der 
oben angegebenen gleich. Das Product wurde mit Chlorcalciurn 
behandelt und destillirt. 

Diese Reaction ver lhf t  ganz glatt, sie bewerkstelligt sich schnell 
und leicht; ich betracbte sie als einen wahren, hiichst belelrreiiden 
Vorlesungsversuch fur die Theorie und die Eigenschaften der mebr- 
atomigen Sauren. Der Milchsaure - Nitroather ist eine klare, farblose, 
bewegliche Fliissigkeit von starkem Geruch, wie die des gewohn- 
lichen Salpeterathers, von siissem und zugleicb stechendem Oeschmack, 
vie1 dichter als Wasser. Seine Dichtigkeit ist bei f 1 3 O  = 1,1534; 
e r  siedet ohne irgend eine Zersetzung zu erleiden bei 178O uriter ge- 
wohnlichem Druck. Die MilchsZiure eelbst ist auch fahig durch Sal- 
petersaure atherificirt zu werden; ihre Losung in dem Gemisch dieser 
Saure mit Schwefelsaure bewirkt, wenn man sie in eine grosse Menge 
kalten Wassers giesst, einen Niederschlag eines dkkerr, sebr dichten, 
farblosen Oels, welches die Nitromilchsaure 

ist. 
Nitroapfelsaures uod nitroweinsteinsaures Aethyl. 

Der Apfelsaure- und Weinsteinsamre-Diathylather liisen sic11 gleich 
unter schwacher Erwarmung in rauchender SalpetersHure; ihre Losungen 
in einem Gemisch von starker Salpete~.saure und starker Schwefelsaure 
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bewirken, wenn sie in eine grosse Menge kalten Wassers gegossen 
werden, die Niederschlage von gebildetern nitroapfelsauren, resp. nitro- 
weinsteinsauren Aether in der Form dickflissiger Oele. Diese Kiirper 
wurden nach der oben angegebenen Weise gereinigt. 

Der nitroweinsteinsaure Aether 

frisch bereitet, ist ein iiliger, sehr dickfliissiger Kiirper, welclrerr man 
nur auf 46O erwiirmt filtriren kann. Seine Dichte ist gleich 1,2778, 
nach einiger Zeit nirnmt er feste Form an ,  die aus kryst,alliuischeri 
Nadeln gebildet ist. Aus seiner Liisung in absolntem Alkohol oder 
Aether krystallisirt er bei freiwilliger Verdunstung in Prisrnen oder i n  
Nadeln, welche sich unregelmassig gruppircn; er schrnilzt h i  45--16". 

Der nitroapfelsaure Aether 

. 1. 

ist ein ziernlich dickfliissiges, farbloses Oel voii schwachem, rticht 
sussem, stechendem Geschmack , er erstarrt rioch tiicht bei 10" unter 
Null. 

Diese Aether, der nitroapfelsaure und der nitroweinsfeinsatire, sind 
fest; in der Hitze zersetzen sie sich linter Atisgabe von salpet.rigen 
Dampfen. 

Sie verhalten sich, ebenso wie der nit,romilchsaure Aether, gegeii 
kaustische Alkalien, und Schwefelwasserstoff - Ammoniak, gleich den 
gewohnlichen Salpeterathern. 

Man weiss, mit welcher Leichtigkeit die Schwefe lshe  die Nit.ro- 
weinsteineaure irn festen Xnst.ande aus ihrer Liisung in Salpet.ersaure 
fiillt; nic.lit ebenso verhllt sich die Apfelsiiure. Dieser Kijrper lost 
si& wohl in starker Salpetersaure, aber ein Zusatz von Schwefelsaure 
bewirkt keinen Niederschlag, such iiicht iiuf Zusatz von ltaltem Wasser 
in grossern Ueberschuss. 

Ich beabsichtige runiichst, die Einwirkung der  Cya1lsiiiii.e iiuf die 
Aether der Alkohol- Siiuren eu priifen, hcsonders auf  den Milc.hsiiure- 
i ther ;  ich hoffe hierdurch zii interessanten Resultaten fiir die Theorie 
der Harnsaure-Verbindiingen zii gelangen. 

Seine Dichte ist bei + 1fio = 1,2024, 

L o e w e n ,  22. Mai 1870. 

154. C. W. Blomstrand:  Bemerkungen iiber die Elemente. 
(Eingegangen am 24. Mai.) 

,,In einer factischen Anleitung eine sicherere Stiitze findend als 
in einer selbst gernachten Voraussetzutig" leitete B e r z e l i u s  LUS den 


