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mit einer gesiitigten weingeistigen Ammoniakidsung in einer wver-
schlossenen dickwandigen Flasche 34 Stonden Ilang im Wasserbade
erhitzte, in das correspondirende Amid verwandelt. Dasselbs fand
sich schon zum grossten Theile auskrystallisirt in dem Gefisse und
liess sich aus heissem Alkohol sehr leicht nmkrystallisiren. Fa er
scheint in der Form irisirender kleiner Blittcben, die bei 104° C.
schmelzen und hierbei eive sebr auffillige, bliulich violette, dem Edel-
opal dbnliche Fluorescenz zeigen. Eine ganz #bnliche Eracheinuag
bietet auch das Chlorcholesteryl dar.

Es geniigte eine genaue Bestimmung des Stickstoffs (nach Dag
mas) zar Cosntrole der Formel

C"'C Bl 3 NH!
I
N 3.17 3.80

Man hat demnach nunmehr die folgende Reihs von Cholesterin~Ab-
kdmmlingen:

Csq H,y - OH Cholesterin,

Cye Hy; .ONa®) Natriumcholesterylat,

O;¢ H,y . OC, By O Acetylcholesteryl,

Gy Hys.Cl Chlorcholesteryl,

C;sH,; .NH Cholesterylamin.

Wien, Laboratorium des Prof. Hlasiwete.

138. Victor Meyer und 0. Stiber: Ueber die Nitroverbindungen
der Fettreihe. Zweite Mitthellung.

(Bingegangen am 14. Juni.)

Einige Zeit nach dem Erscheinen unssrer Abhacdlung iiber die
Nitroverbindungen der Fettreihe (diese Berichte V, S. 399) erfuhren
wir durch eine, dem Eiven von. uns seitens des Herrn Prof. Kolbe
freundlichst ibersandte Zuschrift, dafs Dieser sich ebenfalls mit Unter-
suchungen dber die Nitroverbindungen der Fettreibe beschiftigt. Dem
Schreiben war der Separatabdruck einer vorliufigen Mittheilung ans
einem demnéchst erscheinenden Hefte des Journals fir praktische
Chemie beigefigt, aus welcher hervorgeht, dafs Herr Prof. Kolbe
diese Untersuchungen in Gemeinschaft mit finf Schillern fortfihr,
und da dieselben zam Theil Verbindungen betreffen, die wir ebenfalls
bergits dargestellt hatten und andern Theils darzustellen eben be-
schiftigt sind, 8o erlauben wir une, das seither von uns Festgestollte
schon jetst sur Kenntniss zu bringen.

*) Lipdenmeyer, J. pr. Chem. XC, 8. 821,
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Metallderivate des Nitro&thanas.

Die Nitroverbindungen der Fettreibe unterscheider sich in Beszug
auf ibre Constitution in cinem Punkte wesentlich von denen der aro-
matisthen Reibe: sie enthalten Wasserstoff und die Nitrogruppe an
demselben Kohlenstoffatome, wihrend eine derartige Nibe von H und
NOy bei den aromatischen Verbindungen naturgemiss anmdglich
ist; dengemiiss ist selbst in den hdchstnitrirten aromatischen Koblen-
wasserstoffen kein Wasserstoffatom durch Metalle vertretbar, wie etwa
im Nitroform oder der Knalls@ure. In der Fettreihe genigt dagegen
bereits der Eintritt einer Nitrogruppe, um einem Kohlenwasseratoff
das Verhalten einer schwachen einbasischen Sdure beizulegen.

Wie wir schon mitgetheilt haben, lbst sich das Nitrodthan in
Kalilauge auf und wird durch Siaren unveriindert wieder abgeschie-
den. Die aus der alkalischen L3sung abgeschiedene Sabstanz stimmt
im Sjedepunkt, der bfi 1120 gefanden wurde, und allen Eigenschaften
v3llig mit der arspringlichen Substanz Gberein. Aunch Ammoniak
et die Substanx, allein, wie es scheint, unter tieferer Zersetzung,
Es ist indessen ausserordentlich leicht, die Metallderivate des Nitro-
ithans rein darzustellen, nnd zwar kann dies aof aweierlsi Art ge-
schehon: entweder man bebandelt das mit trocknem Benzol verdiinnte
Nitrolithan mit Natrinmscheiben, welche sich onter stiirmischer Gas-
entwickelung in ein weisses Polver verwandeln, das man nur mit
Aetber auszawaschen braucht, nm es vollig rein su erbalten; oder
man verseist das Nitrodthan mit alkoholischer Natronlauge, wobei es
sogleich unter Erwiirmang su einer weissen Salzmasse erstarrt, welchs.
aof dem Filter mit absolatem Alkohol ansgewaschen und im Waseer-
bade getrockmet wird. Die letstere Darstellungsmethode erlaabt, das
Natriumnitroithan ohne die mindeste Schwierigkeit und in jeder
Menge darzustellen und ist gleichzeitig eine empfindliche Reaction
aaf das Nitro&than, ds die Natriumverbindung in kaltem Alkohol nor
wenig 10slich ist und das Nitroithan daher selbst in sehr kleinen
Mengen noch mit alkoholischer Natronlauge einen Niederschlag giebt.
Das Natron darf nicht durch Kali ersetzt werden, selbst concentrirte
alkoholische Kalilauge giebt mit Nitrodthan keinen Niederschlag,
ebenso wenig alkoholisches Ammoniak.

Die Zusammensetzung des im Wasserbade und schliesslich iber
Schwefelsiiure getrockneten Niederschlages entspricht der Formel
CyH NaNQ,; es ist also 1 Wasserstoffatom des Nitrodithans durch
Natrium ersetat: ' _

Berechnet. Gefunden.
. T ———
Na: 2371 93,72 9343 23,66

Apalyse I und II warden mit der mittelst Natrium, Il mit- der
mittelst zlkoholischer Natronlauge dargestellten Substanz aunsgefihrt.



516

Das Salz bildet ein weilses, leichtes, anscheinend amorphes Pul-
ver, welches beim Erbitzen wie Schief[sbaomwolle verpufit. Es ex-
plodirt indessen erst in ziemlich hober Temparatur (oberbalb 1000C),
und wenn wir bei der Entdeckung desselben eine heftige Explosion
beobachteten (diese Berichte V, 8. 405), so war diese wohl durch
eine Beimischung vou metallischern Natrium veranlasst. In Wasser
ist das Salz ausserordentlich leicht l3slich und ao fenchter Laft ser-
fliesst es rasch. S#uren scheiden aus der Ldsang Nitrodthan
ab. In Alkohol ist das Salz, wie erwihnt, sebr schwer l&slich,
in vielem Alkohol 16st es sich aof und scheidet sich beim Verdunsten
iiber Schwefelsfure in Aggregaten von wenig charakteristischer Form
ab, die an der Luft alsbald zerfiiessen.

Die wissrige Losung des Natriomnitroithans wird durch Chlor
bariom und essigsaures Blei nicht gefBllt. Salpeterssures Quecksilbar-
oxydul erzengt einen missfarbig grauen, salpetersaures Silber einen
weissen kiisigen Niederschlag, der aber achon nach wenigen Momen-
ten dunkelbraun und alsbald durch Silherabscheidung vollig schwarx
wird, so dass wir vor der Analyse abstehen mussten. Kupfervitriol
erzeugt eine tief grine, Eisenchlorid eine blutrothe Ldsong. Ein
ausserordentlich schones und bestindiges Doppelsalz wird mit Queck-
silberchlorid erhalten. Setzt man Sablimatiésung zu einer concentrirtm
wissrigen Losung von Natrium-Nitrothan, so tribt sick die Flissig-
keit und erstarrt nach einigen Augenblicken =u einem, aus weissen
Nadeln bestehenden Krystallbrei, welcher mit kaltem Wasser, worin
die Krystalle nur wenig 1oslich sind, susgewaschen wira. Diese
Substanz besitet die Formel HgClZ, H, NO,, und ist daber ent
weder als:

Ci .CgH,NO,
Hg: oder ale Hg< <+ HgCl,
“C4H,NO, ™. H,NOQ,
aufgufassen:
Berectoet. esunuen
Hg: 64.62 64,7"
Ci: 11,47 11,18

In vielem Wasser 158t sich die Verbindung, und die losung
scheidet auf Zusatz von Saurer Nitrokthan ab.

Dag Natrium-Nitroathan wird, wie wir hotfen, der Ausgangspunkt
zur Darstellung einer grossen Anzahl interessanter Verbindungen sein.
Fiigt man zu seiner wiisserigen Losung eine Ldsung von Jod in Jod-
kalinm, so findet momentane Entfirbung statt uod es scheidet sich
ein sehr schweres, jodhaltiges Oel ab, welches Monojodnitroétban,
C, H, INO, zu sein scheint. Wir sind damit beschiftigt, grossere
Mengen davon zu bereiten, um dasselbe durch Einwirkung von feach-
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tem Silberoxyd in Nitro-Aethylalkohol &berzufthren. — Chlorkuhilen-
shurefither wirkt auf Natrium-Nitro&thao lebhaft ein und wir denken,
o0 Nitropropionsdureéither zu erhalten. Durch Behandlung mit Saure-
chloriden hoffen wir die Synthese bitrirter Ketone bewirken za kén-
nen, wibrend die Einwirkung von Jodmethyl und Jodéthyl za den
Nitroderivaten hherer Kohlenwasserstoffe zu fibren verspriaht.

Was die Constitution des Natrium-Nitroithans betrifft, so unter-
Hegt s wohl keinem Zweifel, dass die Nitrograppe und das Natrinm-
atom sich an demselben Kohlenstoffatom befinden, wie die Formel:

oR,

‘ _Na
CH«
*NO,
ausdrilckt.

Die Darstellung eipes Azodthaus aas NitroAthan ist uos bisher
nicht gelungen. Als wir eine Ldsung von Nitroathan in Kalilange
wit der erforderlichen Menge Natriumamalgam behandelten, wurde aaf-
fallenderweise, nachdent das Amalgam zergangen war, durch Siare
snverindertes Nitrodthan abgeschieden; wir wollen indessen be-
merken, dass sich beim Ansfaren ein Ausserst stechender, zu Thriinen
reizender Geruch bemerklich machte, den wir schon Gfter beim Arbei-
ten mit Nitrodthan beobachtet haben, dber dessen Ursache wir in-
deeson bisher im Unklaren sind.

Mit Schwefelkalium liefert Nitrodithan ein merkaptanartig riechen-

des Oel.

Nitromethag.

Unmattetbar nachdem wir das Nitroiithac dargestellt hatien, haben
wir auch dic Darstellung des nitrirten Grubengases ausgefiibrt, docb
baben wir dasselbs in angerer Abbandlung, da wir es noch nicht
okher untersucht haben, nicht beschriecben. Auch hente erwihnen
wir dasselbe gur, weil nach der oben citirten Mittheilang Hr. Prof.
Kolb: diesen K&rper ebenfalls auf anderem Wege dargestellt hat.
Wir wollen vorliufig nur bemerken, dass salpetrigsaures Silber auf
Jodmethyl noch heftiger einwirkt, als aof Jodathyl, und dass das so
entstebende Nitromethan ein in Wasser antersinkendes, eigenthéimlich
riechendes Oel . bildet, welches bei 99 siedet und sich dem Nitro-
ithan sehr dhnlich verbalt. Es zeigt cbenfalls das Verhalten eioer
schwachen Siure, mit alkohylischer Natronlaage erstarrt es unter Er-
whrmung gu einem, aus freien, durchsichtigen Nadeln bestebenden
Krystallbrei. Die Natriumverbindung bat die Formel CH, Na NO,
(Na: berechnet 27,71, gefunden 27,72). Sie zersetst sich beim Er-
hitsen weit weniger heftig. als die Aetbanverbinduog und ist an der
LaR nicht serfliesslich. In Wasser gelGst, giebt sie mit Metallsalzen
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sebr charakteristische Fillangen: Bleiacetat giebt einec weissen,
Quecksilbercblorid einen hellgelben, salpetersaures Quecksilberoxydul
einen schwarsflockigen Niedorachlag; sulpetersaares Silber eine gelbe,
fast momentan sich schwirzende Fillang, Eiseneblorid einen dankel
braanrnthen, Kupfervitriol einen schonen blattgrinen Hiederschiag,

Wird Nitromethan mit alkoholischem Kali versetzt, so gerih
die Mischung in’s Sieden und scheidet eine schwarzbraune Masse ab,

Die Einwirkung von Jodmethyl auf salpetrigsaures Silber ver-
lduft Gbrigens insofern anders, als die von JodAthyl, als hier nicht
eine gewisse Menge Jodmethyl unzersetzt bleibt, sondern das Produkt
ohne Weiteres fast véllig jodfrei ist; auch die Bildung vou gewdhn-
lichem Methylnitrit (Siedepunkt — 12°) haben wir in diesem Falle
nicht beobachtet.

Wir haben uns ecine grosse Quantitit der Natriumverbindung
des Nitromethans bereitet, ds wir hoffen, dieselbe durch Bebandlung
mit Chlorkohlensiure&ther in Nitroessigshure&ther iberfGhren za kdn-
nen. Betreffa der Nitrovssigslure, zu deren Darstellang wir schon
seit lingerer Zeit Versucbe anstellen (vgl. diese Berichte V, 8. 205)
wollen wir bemerken, dass Chloressigither anf salpetrigsaures Sfiber
nicht einwirkt, dass indessen bei Anwendung des von Perkin und
Dupps entdeckten Jodessighthers, welchen wir aus Chloressigither
und Jodkalfam bereitet haben, Einwirkung statifindet; wir versuchen
sowohl nach diesem als dem guvor angedenteten Verfabren, die Nitro-
essigsfiure darzastellen.

Es ist aaffaliend, dass das Nitropentan, C; H,, NO,, das wir
friilher®) beschrieben baben, keine saaren Eigenschaften besitzt, mdg-
licher Weise enthilt es die Gruppe CN O, in Verbindung mit 3
Kohlenstoffatomen, so dass sich kein H-Atom in unmittelbarer Nihe
der Nitrograppe befindet; wenigstens erscheint eine solche Annahme
nicht nomdglich nach den Beobachtungen Linnemann’s iber die
Bildang der Essigither aus Joddren.

Wir setzen diese Untersachungen fort und denken demnéchat
die Eigwirkung von esipetrigeaurem Silber auf Metylenjodid, Dinitro-
jodbeneol and Benzyljoddr za antersuchen.

Stattgart, I. chem. Laboratoriom des Polytechnikams,

Juni 1872.

*) Dieae Berichts V, 8. 208.





