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stimmt. Also tritt beim Nitriren des Dibrombenzols die Nitrogruppe
an dieselbe Stelle, wo die Amidgrappe sich vorher befand, und be-
sitzt dasselbe also ebenfalls die Stellung 1, 3, 4.

Die Analyse des Dibromanilins aus Nitrometadibrombenzol ergab:

Berechnet fiir CoH, Bry NH,, Gefunden,
C 28.68 28.84
H 1.99 2.54
Br 63.74 63.35

Das Riese’sche Nitrodibrombenzol giebt bei der Reduction
ein bei 78° schmelzendes Amidoproduct, das sich auch sonst dem Di-
bromanilin sebr &hnlich verhélt. Mit jedem Schritte der Untersuchung
treten also die Verschiedenheiten der beiden fliissigen Dibrombenzole
mehr zuriick. Schon vor lingerer Zeit habe ich bei der Darstellung
einer grosseren Menge Riese’'schen Dibrombenzols in Gemeinschaft
mit Hrn. Prof. V. Meyer beobachtet, dass das vollkommen von festem
Dibrombenzol befreite Riese’sche Dibrombenzol, (durch Abfiltriren
mit einem Eisfilter) auch in einer Kiltemischung von — 259 nicht
mehr erstarrt; es hatte also Riese ein noch nicht véllig reines Pro-
dukt in Hiénden, und ist hiermit schon einer der Hauptunterschiede der
beiden fliissigen Dibrombenzole gefallen. Ganz verschieden ist blos
das Verhalten gegen Salpetersiure, indem das eine sich unter spon-
taner Wirmeentwicklung l6st, das Meta- dagegen erst beim Erwérmen;
doch kann dies auch durch dem Riese’schen noch beigemengte
Veranreinigungen bedingt sein, denn unreines Metadibrombenzol 16st
sich zuweilen in sehr concentrirter Salpetersiure auch unter Selbst-
erwirmung auf.

Ich hoffe, in kurzer Zeit diese Frage endgiiltig entscheiden zu
konnen.

Ziirich. Laboratorium des H. Prof. V. Meyer. Dezember 1873.

403. Victor Meyer: Ueber die Nitroverbindungen der Fettreihe.
(Siebente Mittheilung.)

(Eingegangen am 14. December.)

In einer vor Kurzem erschienenen Abhandlung iiber die Nitro-
verbindungen der Fettreihe haben Wurster und ich mitgetheilt, dass
alkoholisches Kali in einer sehr auffallenden Weise auf Nitrodthan
einwirke. Wiihrend némlich beim Zusatz von alkoholischer Natron-
lauge zu Nitrodthan sofort ein weisser Niederschlag der Verbindung

C, H, 1132)2 entsteht, giebt alkoholisches Kali nicht nur keine

Fillung, sondern die mit Wasser versetzte Losung scheidet auch auf
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Zusatz von Siuren kein oder hdchstens sehr kleine Mengen von
Nitrodthan abj; schiittelt man alsdann die saure Fliissigkeit mit Aether,
8o hinterlisst dieser einen durch seine vorziigliche Krystallisirbarkeit
ausgezeichneten Korper, in welchem wir, nach Analogie der Bildung
von Azobenzol aus Nitrobenzol, eine Azoverbindung vermutheten.

Die Untersuchung dieses interessanten Korpers ist wesentlich
verzbgert worden durch die Sehwierigkeit, einigermassen erhebliche
Mengen desselben zu erhalten. Die Ausbeute bei der genannten
Reaction ist, wie mannichfaltig auch die Versuchsbedingungen abge-
indert wurden, sehr gering, sodass aus 50 Gr. Nitrodthan nicht mehr
als ca. 4 Gr. der Krystalle erhalten wurden. Diese kleine Menge,
aus Wasser umkrystallisirt, bildete schéne, durchsichtige, glasglinzende
Prismen, welche der Analyse unterworfen wurden. Die Resultate
einer Anzahl von Verbrennungen und Stickstoff-Bestimmungen zeigten
zwar, dass der Korper noch nicht véllig rein war, ergaben indess
ein so merkwiirdiges und unerwartetes Resultat, dass hierdurch mein
Interesse an dem neuen Kérper in hobem Grade vermehrt wurde,
Es zeigte sich nimlich, dass hier keineswegs ein Azo- oder Azoxy-
ithan vorliege; vielmehr ergab sich aus den Analysen mit Sicher-
heit, dass das Verhiiltniss der Kohlenstoff- und Stickstoffatome = 1:1
sei, dass also im Molekil des neuen Korpers auf je 2 Atome
Kohlenstoff auch 2 Atome Stickstoff kamen. Da nun im Nitro-
dthan, C, H; NO,, doch auf je zwei Kohlenstoffatome nur 1 Stick-
stoffatom kommt, so folgt, da durch Einwirkung eines stick-
stofffreien Korpers, des alkoholischen Kalis, auf Nitrodthan ein
stickstoffreicherer Kérper entsteht, dass offenbar ein Transport
von Stickstoff aus mehreren Molekiilen Nitrodthans in
eines stattfinde. Um diese auffallende Reaction aufzukliren, suchte
ich zundchst die bei derselben auftretenden Nebenprodukte aufzu-
finden, was um so wichtiger erschien, als das krystallisirte Produkt,
wie erwihnt, nur in geringer Menge auftrat. Ich konnte indessen
ausser Essigsiure, deren Silbersalz dargestellt und analysirt
wurde, kein bestimmt charakteristisches Nebenprodukt nachweisen
doch muss ich bemerken, dass neben den Krystallen stets ein gelbes
Oel in wechselnder Menge entstand, und dass ausserdem die mit
Aether behandelte wisserige Flissigkeit noch braun gefirbte und
schwer zu charakterisirende organische Verbindungen enthielt.

Bei der grossen Schwierigkeit, eine auch nur einigermassen fiir
eine Untersuchung gentigende Quantitit der Krystalle zu gewinnen,
war ich schon nahe daran, die Untersuchung derselben aufzugeben,
als es mir endlieh gelang, eine Reaction aufzufinden, welche die Kry-
stalle picht nur in jeder beliebigen Menge ohne Schwierigkeit
darzustellen erlaubt, sondern welche auch iiber die Entstehung der-
selben vollige Klarheit verbreitet,
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Da der neue Koérper im Molekiile die doppelte Menge Stickstoff
enthiilt wie das Nitrofithan, und da er bei der Einwirkung von alko.
holischem Kali anf Nitrodthan nur in geringer Menge entstebt, so
kam ich zu der Vermuthung, es mochte das alkoholische Kali zunéchst
auf einen Theil des Nitrodthans in der Art wirken, dass demselben
die NOg - Gruppe in Form von salpetrigsaurem Kali entzogen
werde; das so gebildete salpetrigsaure Kali konnte dann weiter auf
noch vorhandenes Nitrodthan unter Bildung der stickstoffreichen Kry-
stalle einwirken. War diese Vermuthung richtig, so musste der neue’
Kérper durch Einwirkung von salpetrigsaurem Kali auf Nitrodthan
glatt und in reichlicher Menge entstehn. Der Versuch hat diese Vor-
aussetzung auf’s Vollstdndigste bestitigt.

Einwirkung von salpetrigsaurem Kali auf Nitrodthan.

Vermischt man wissrige Ldsungen von Natriumnitroéithan und von
iiberschiissigem salpetrigsaurem Kali und siuert mit verdiinnter Schwefel-
siure an, so fillt kein Tropfen Nitrodthan aus; schiittelt man nun mit
Aether, so hinterliisst dieser die oben erwihnten Krystalle in so reich-
licher Menge, dass die Darstellung derselben auf diesem Wege keinerlei
Schwierigkeit mehr bietet. HEs ist hierfir durchaus nicht ndthig,
sich erst eine reine Lidsung von Natriumnitrodthan zu bereiten; son-
dern es geniigt, Nitrodthan in wissriger Natron- oder Kalilauge zu
lésen, die Losung mit salpetrigsaurem Kali zu vermischen, anzusiuern
(wobei nach stattgehabter Reaction stets eine voriibergehende Roth-
firbupg eintritt) und mit Aether auszuschiitteln, um den neuen Korper
ohne &lige Nebenprodukte und sofort fast chemisch rein zu erhalten.
Einmaliges Umkrystallisiren aus Wasser geniigt zur villigen Reinigung,
und die Aualyse zeigte nun, dass dem Karper die einfache Formel
C; H, N, O; zukomme.

Berechnet. Gefunden.
C  23.08 pCt. 22.82 22.97
H 3.8 -~ 4.30 4.29
N 2692 - 27.30.

Die Bildung dieses Korpers erfolgt durch directe Anlagerung
von salpetrigsaurem Kali an Nitrodthan; hierbei entsteht das Kalium-
salz des neuen Kérpers, aus welchem erst durch Zusatz einer Siure
der Korper in freilem Zustande abgeschieden wird; denn wenn man
die Mischung von salpetrigsaurem Kali und alkalischer Nitro&than-
l6sung ohne sie anzusiuern mit Acther schiittelt, so hinterlisst der
Aether Nichts, wihrend auf Zusatz einer S#dure sofort durch Aether
der krystallinische Koérper aufgenommen wird. — Es ist iibrigens
néthig, nicht freies Nitrodthan, sondern seine Losung in einem Alkali,
also ein Metallderivat desselben, anzuwenden; denn wenn man Nitro-
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dthan und verdiinnte Schwefelstiure gleichzeitig in eine Ldsung von
salpetrigsaurem Kali eingiesst, so wird beim Ausschiitteln mit Aether
keine Spur der Krystalle erhalten,  Nach alledem kann iiber den
Verlauf der Reaction wohl kanm ein Zweifel bestehn; das Nitro-
dthansalz verbindet sich mit salpetrigsaurem Kali direct nach der
Gleichung:

-._O\
---N y
C,H, - -0 --0
--- Na + N~ “0- —
N"‘"O""‘N:.:O
=C,H, ~--0--0""K

---Na

In dieser Weise entsteht zuniichst ein Salz der neuen Siure.
Wirkt auf dies eine Siure ein, so entsteht zunichst wohl die Ver-
bindung:

) --0--N=::=0
c,H, -~Q---0--H,

welche aber nicht bestindig ist, sondern sofort unter Abgabe von
1 Mol. H; O in das Anhydrid iibergeht:

~-0--N=:=0 --N. - -0--N=:=0.
=H20+C2H4 “,

’

Die so erhaltene Sidure ist wahrscheinlich der Reprisentant einer
ganzen Reibe von dhnlichen Verbindungen, denn auch das Nitromethan
(und jedenfalls auch die iibrigen Homologen des Nitrodthans) zeigt
das gleiche Verbalten gegen Kaliumnitrit; vermischt man eine Auf-
16sung von Nitromethan in Alkalilauge mit salpetrigsaurem Kali und
sduert an, so wird ebenfalls kein Nitromethan gefillt, und die mit
Aether ausgeschiittelte Fliissigkeit hinterldsst, statt des ¢ligen Nitro-
methans, eine Krystallmasse, in welcher ich das nichst niedrigere
Homologe der aus Nitrodthan erhaltenen Verbindung vor mir zu haben
glaube. Hiernach diirfte es sich empfehlen, fiir diese neue Classe von
organischen Stickstoffverbindungen einen besonderen Namen einzuo-
fihren, und ich schlage fiir dieselben den Nameun der ,Nitrol-
sduren® vor; das in dieser Abhandlung beschriebene Derivat des
Nitrodthans wiirde dann als Aethylnitrolsiure zu bezeichnen sein.

Die Aethylnitrolsiiure, wie oben angegeben dargestellt, bildet
prachtvolle, lichtgelbe, durchsichtige Prismen von ausgezeichnetem
Glanze, welche grosse Aehnlichkeit mit Salpeterkrystallen haben, und
welche sowohl beim Verdunsten der wissrigen, als auch der #therischen
Lsung ohne Schwierigkeit in mehr als zolllangen Individuen erhalten
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werden; dieselben pflegen in der Regel das Krystallisationsgefiiss
seiner ganzen Linge nach zu durchsetzen, sodass die Darstellung sehr
grosser Krystalle keine Schwierigkeiten hat. Ich erhielt u. a. einen
nach allen Seiten regelmissig ausgebildeten Krystall von iiber 1 Centim.
Linge und 5 Millim. Dicke, welchen mein College Kenngott die
Giite hatte, krystallographisch zu untersuchen, und dessen Eigenschaften
aus beistehender Zeichnung und den folgenden mir von Hrn, Kenn-
gott freundlichst gemachten Mittheilungen ersichtlich sind:

»Der Krystall bildet die orthorhombische tafelfsrmige Combination
wP&,wP, P&, Die brachydiagonale Prismenkante wurde gleich
108°30' und die Endkante des Querdoma gleich 47°30" gefunden.
Die Werthe sind nur annihernde. Beim Hindurchsehen zeigt der
blassgelbe, durchsichtige Krystall eine Triibung in der in der Figur
angedeuteten Weise, welche durch zahlreiche, mehr oder weniger
unregelmissige Hohlrdume erzeugt wird. Die Hohlrdume sind mit
Flissigkeit erfiillt und entbalten meist Luftblasen.®

Die Substanz besitzt einen intensiv siissen Geschmack und zeigt
starksaure Reaction auf Lakmus; in allen gewdhnlichen Ldsungs-
mitteln ist sie leicht 16slich. Zuar Reinigung eignet sich, wie schon
erwiihnt, besonders gut Umkrystallisiren ans Wasser; doch darf man,
wenn es sich um die Darstellung des vollig reinen Priparats fir die
Analyse handelt, die Krystallisation nicht langsam vor sich gehen
lassen, da die hierbei entstehenden grossen Krystalle leicht Mutter-
lauge einschliessen; man 16st vielmehr zu diesem Zweck die Krystalle
in moéglichst wenig schwach erwirmtem Wasser und lisst die
Lésung rasch erkalten, wobei sie in der Regel sofort, zuweilen auch
unter sehr auffallenden Uebersittigungserscheinungen erst beim Be-
rithren mit einem Krystall von Aethylnitrolsiure, zu einem Magma
feiner, glinzender Prismen erstarrt. Der Unterschied der Loslichkeit
in kaltem und nur wenig erwirmtem Wasser ist so gross, dass schon
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eine, bei Handwirme gesittigte Losung beim Entfernen der Hand
nach wenigen Minuten eine reichliche Krystallisation ausscheidet.

Die Aethylnitrolsdure schmilzt constant (Priparate verschiedener
Darstellung) bei 81—829¢ C. unter stiirmischer Gasentwicklung und
totaler Zersetzung. Ich komme auf die hierbei stattfindende Reaction
hernach zurick.

Die Substanz besitzt eine Anzahl charakteristischer Reactionen,
welche zu niberem Studium ermuntern, und iiber welche ich vorldufig
nur Weniges anfilhren kann. Mit Alkalien (Kali, Natron, Ammoniak,
Barytwasser) firbt sie sich intensiv roth. Der alkalisch gemachten
Losung wird sie dorch Schiitteln mit Aether nicht mehr entzogen.
Lisst man eine mit Ammoniak iberséttigte Losung eintrocknen, so
scheidet sich das Ammoniaksalz in amorphen Massen von bitterem
Geschmack aus, die, sobald das iiberschiissige Ammoniak verdunstet
ist, farblos sind; durch Zusatz einer Sdure und Ausschiitteln mit
Aether wird daraus wieder Aethylnitrolsiure in Krystallen erhalten.
Die ammoniakalische Losung giebt mit Silbernitrat einen gelben
Niederschlag, welcher sich ausnehmend leicht unter Bildung von
salpetrigsaurem Silber zersetzt. Andere Salze werde ich noch darzu-
stellen versuchen.

Interessant ist das Verhalten der Nitrolsdure beim Erwirmen.
Wie schon angefiibrt, zersetzt sie sich beim Erwidrmen auf ihren
Schmelzpunkt (81—82°), und zwar entweichen hierbei unter sehr
starker spontaner Erhitzung Strome von rothen Dimpfen; im Riick-
stande bleibt eine farblose Flissigkeit, welche den stechenden Geruch
und die saure Reaction der Essigsdure besitzt, mit Wasser mischbar
ist, und die durch die charakteristische Kakodyl-Reaction, sowie die
sonstigen Eigenschaften mit der Essigsidure identificirt wurde.

Diese Thatsache ist von Interesse fiir die Constitution der Aethyl-
nitrolsdure, denn wenn es auch schon nach ihrer Bildung aus einer

CH,

i

Aethylidenverbindung, dem Natriumnitrodthan (L)H 7 NO,

N Na’
kaum zu bezweifeln war, dass die Gruppe C, H, in der Nitrolsiure
die Aethyliden- und nicht die Aethylengruppe sei, so wird durch
die Bildung von Essigsiure direct eine Methylgruppe in der Aethyl-
nitrolsdure nachgewiesen und hierdurch die folgende Constitutions-
formel sehr wahrscheinlich gemacht:
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Wirklich zeigt die Substanz auch das chemische Verhalten eines
Siureanhydrids, wie aus Versuchen hervorgeht, die ich bald zu
beschreiben denke.

Ich werde, ausser den bereits angefangenen Versuchen, noch die
Eiowirkung von Reductionsmitteln auf die Aethylnitrolsiure
studiren und denke auch die bereits erwihnte Methylnitrolsdure,
welche kleinkdrnige, von der Aethylnitrolsiure sebr verschiedene
Krystalle bildet, einer eingehenden Untersuchung zu unterziehen.

Fir die Constitution der Nitrogruppe ist die hier constatirte
Additionsfibigkeit derselben ven Interesse; da das Kaliumnitrit direct
aofgenommen wird, so wird es wahrscheinlich, dass die Nitrograppe

---0. -.-0
die Constitution ~- N > (nicht - N2.Z ) besitat.  Anffallig
ist es, dass sich aus aromatischen Nitroverbindungen bisher Nitrol-
siuren nicht haben erhalten lassen; ich habe weder beim Nitrobenzol,
noch der Nitrobenzoesiure und dem fliichtigen Nitrophenol Addition
von salpetrigsaurem Kali nachweisen konnen.

Ziirich, den 10. December 1873.

404, Hermann Vogel: Usber die fortsetzenden Strahlen
Becquerel’s.

(Vorgetragen in der Sitzung am 9. Juni vom Verf.)

Im Jabre 1843 verdffentlichte Becquerel eine Beobachtung,
nach welcher die fiir sich cbemisch unwirksamen Strahlen, Roth,
Gelb und Griin, im Stande sind, die von den chemisch wirksamen
Strahlen empfangene Wirkuug fortzusetzen.

Er sagt (Annales de Chimie et Physique Novembre 1843): ,Wenn
man Chlorsilber auf Papier oder irgend eine andere Fliche ausbreitet
und im Spectrum exponirt, sieht man nach kiirzerer oder lingerer
Zeit eine Firbung am Hussersten Violett beginnen zwischen den
Linien ¢ und H und sich allmihlig beinahe bis F (im Blau) und
auf der andern Seite bis in den unsichtbaren Theil des Spectrums
ausbreiten. Wenn aber das vorher in vollkommener Dunkelheit ge-
fertigte Chlorsilber eine sehr kurze Zeit dem Sonnenlichte oder diffusem
Lichte ausgesetzt wird, aber nicht so lange, bis es geschwirzt erscheint,
sondern bis ein sebr schwacher Anfang einer Wirkung stattfindet
(,smais qu'un trés-jaible commencement d'action ait ew leu™), und man
bringt es dann in das Spectrum, so erfolgt nicht nur eine Firbung
im dussersten Violett, sondern auch in den weniger brechbaren
Strahlen bis zum é&ussersten Roth in der Art, dass der geschwirzte





