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127. Victor Meyer:  Ueber die Aethylnitrolsaure '1, 

Vor Kurzem theilte ich mit, dass beini Ausauern einer Liisung 
v o r i  Kaliumnitrit und in Iiali- oder Natronlauge geliistem Nitroather 
ein durch seine Krystallisatioristendenz ausgezeichneter KBrper von 
der Formel C, H, N, 0, entstehe, dessen Entstehung man durch. 
folgends einfache Gleichung ausdriicken kann : 

Ueber die Constitution dieser Verbindung lasst sich a priori Bestimmtes 
kaum sagen; doch erschienen mir von Anfang 2 Formeln besonders 
einleuchtend, nach welchen die Substanz entweder ein Nitroso-Nitro- 

(Vorgetrageu in  der SitLuug vom Verfasser.) 

C,H, NO, +NO,  H = H, O +  C, H, N, 0,. 

- -0, 

- -N' 0 - . - N O  
athan, C, H, [ Eg, oder eine Verbindung C, €3, 

ware. Letztere Formel habe ich in  meiner Publication als die wahr- 
scheinlichere hingestellt. Ich habe seither eine Reihe von Versuchen 
iiber Bildung und Zersetzungen dieser Verbindung angestellt, um die 
Constitution derselben aufzuklaren. Wenn diese Versuche auch zu 
einer ganz bestimmten Entscheidung nicht ausreichen, so haben sie doch 
so vie1 festgestellt, dass weder die eine, noch die andere der obigen 
Formeln die richtige ist, und baben einen Eiriblick in die Constitution 
wenigstens eiriiger Atomcomplexe der Aethylnitrolsaure ergeben. 

R i l  d u n  g d e r  A e t h  y 1 n i t  r 01s a u r  e. 

Vermischt man alkalische Nitroathanlijsung und Kaliumnitrit, so 
findet direkt noch keine Vereinigung zu Bthylnitrolsaurem Salze statt; 

vielmehr wirken beide Verbindungen ( K N O ,  und C,H, 1 Eo2) noch 

gar nicht auf einander ein, und die Rildung der Aethylnitrolsaure er- 
M g t  erst, allerdings momentan, beim Acsiiuern. Dies ist aus Folgen- 
dem ersichtlich : Die Alkalisalze der Aethylnitrolsaure sind roth ge- 
fiirbt, sodass sich die Saure sogleich beim Vemetzen mit irgend 
h e m  Alkali (Kali, Natron, Ammoniak, Baryt, Soda u. s. w.) intensiv 
roth farbt. Die Liisung von Kaliumnitrit und einem Nitroathansalz 
ist aber farblos und bleibt dies auch auf Zusatz von Kali. Setzt man 
aber zu der Liisung einige Tropfen einer Slure-, die nicht geniigen, 
die alkalische Reaction der Liisung aufzuheben, so tritt sofort die in- 
tensiv rothe Farbung der Bthglnitrolsauren Salze auf;  fahrt man mit 
dern Saurezusatz fort, so wird die Farbung intensiver und erhalt sich 
so lange, bis die Fliissigkeit eben sauer wird, um dann augenblicklich 
zu verschwinden. Durch abwechselnden Zusatz von einem Alkali und 

1)  Achte Mittheilung uber die Nitroverbindungen der Fettreihe. 
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einer Saure lass1 sich die Fliissigkeit nun beliebig oft wieder roth- 
firbeu und entfarben. Die farblos gewordene Losuiig giebt dann an 
Aether Aethylnitrolsaure ab. Diese Erscheiiiungen lassen den Verlauf 
der Reaction deutlich verfolgen : Die farblose Mischung der Salze 
bildet auf Zusatz von w e n i g  Saure Nitrolsliure, welche aber, da die 
Fllssigkeit noch alkalisch is t ,  ein rothes Salz bildrt. Nach dent 
Ansauern ist freie Nitrolsiiure vorhanden , die Flussigkeit muss also 
.t?"S\L?E A 5 i Y .  

Ieh erwartete hiernach, dass beim Einleiten von s a l  p e t r i g e  r 
S i i u r e  in N i t r o a t h a n  sich direkt Aethylnitrolsiiure bilden wrrde; 
cioch entsteht hierbei, gleichviel ob trockenes oder mit Wasser iiber- 
schichtetetes Nitroathan angewandt wird, k e i  n c S p u r  derselben. 
Fiigt man zu der durch absorbirte salprtrige Siiiire griinen Losui~g 
jetzt Kalilauge, so wird sic sogleich roth und giebt, angesauert und 
rnit Aether geschiittelt, sofort Krystalle von Aethylnitrolsaure. 

Es ist also zur Rildung der Attliylnitrolsiiure, obwohl dieselbe erst 
beim Anslaern erfolgt, ein S a l  z der salpetrigen SBure unbedingt erforder- 
lich, da  die freie Saure allein nicht einwirkt. Dies laast sich vielleicht durch 
die verschiedene Constitution der freien salpetrigen Saure und ihrer Salze 
erklaren. Die freie salpetrige Sgure, resp. ihr Anhydrid, hat wohl jeden- 

,NO ~ .-.O falls die Formel 0 <.' (also das entsprechende Hydrat N-.+_ 
' N O  -HI , 

da bei seiner Einwirkung auf Alkohol C,H, - - 0 - - N O  uud nicht 
C, H ,  - - N- z 0 2  entsteht, wahrend in dem salpetrigsauren Kali 

hochst wahrscheinlich Atomcomplexe von der Formel N 2 vor- 

hxriden sind (dies folgt aus der von K o l b e  beobachteten Bildung 
eines w a h r e n Nitrokiirpers, des Ni tromethans, aus salpetrigsaurem 
Kali). Miiglicherweise ist nun zur Bildung der Aethylnitrolshure die 
dem K - - N - 0, entsprechende Modification der salpetrigen Sliure 
H -  - N =  =O,  erforderlich, welche, wenn auch nur fiir den Ent- 
stehungsmoment, aus den S a l  z e n  der salpetrigen Saure, nicht aber 
aus gewijhnlichem Salpetrigsaureanhydrid (aus As, 0, und H N O , )  
erhalten werden kauti, da dies der anderen Modification 0- -N- -OH 
en tspricht. 

-0 
-.-K 

D a r s  t e l l u n g  d e r  A e t h y l n i t r o l s a u r e .  

Zum Zwecke der folgenden Versuche wurden, in kleinereri und 
grosseren Portionen, betrachtliche Mengen Aethylnitrolsaure darge- 
>lellt. Ich habe daher Versuche iiber die aweckmgssigste Rereitungs- 
weise, namentlich tiher die Verhaltnisse, i n  denen die Ingredientien an- 
zuwenden sind, angestellt, die ergaben, dass man  die 3Korper C,H,NO,, 
KO H und K N 0, gerade in  der theoretischen Menge, also je 1 Mol., 
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anweridet und nur vom Raliumnitrit , wegen der Verunreinigntigen, 
die das kaufliche SalA enthBlt , einen kleineri Ueberschuss anwendet. 
Man liist also Nitroathan in der Rquivalentrri Menge starker wiissriger 
Kalilauge (unter Abkiiblung), fGgt ein wenig mehr als 1 Mol. kiiuf- 
liches Kaliumnitrit, in wiissriger Liisung, hinzu, setzt unt t r  Abkiihliing 
langsam verdiinnte Schwefelsanre zu, bis die beim ersten Siiurezusatz 
eiritretende blutrothe Farbung verschwunden ist, und erschiipft die 
farblose saure Fliissigkeit durch dreimaliges Ausschiitteln mit circa t 
ihres Volumens Aether. Man hat so eine sehr verdiinnte Btherische 
Liisung, welche ausser Aethylnitrolsaure auch noch einen Theil der 
hei der Reaction gebildeten E s s i g s a u r e  enthalt. Da man, wegen 
der leichten Zersetzbarkeit der Aethylnitrolsaure, deti Aether nicht 
durch Destillation entfernen kann , so wiirde m a n ,  wollte man die 
Liisung freiwillig verdunsten lassen, einen grossen Verlust an Aether 
erleiden; doch kann m a n ,  unter Renutzung der saureti Eigrnschafteu 
der Aethylnitrolsaure, den Verlust an Aether sehr reduciren j schiittelt 
niitii namlich die atherische LBsung mit einigen Culrikcentimetern nicht 
zu starker Kalilauge, so wird die Snbstanz dem Aether vollstandig 
entzogen, indem die Kalilauge die tief rothe Farbe der hthylnitrol- 
sauren Salze annimmt. Drr mit vrrdiinnter Schwefelsiiure fiber- 
slittigten kalischen Liisung wird dann ,  da sie n u r  ein im Verhiiltniss 
zur urspriinglichen Fliissigkeit sehr kleines Volumen besitzt, die Aethyl- 
nitrolsaure durch Ausschiitteln mit vie1 weniger Aether (am besten 
wieder 3 Mal) vollstandig entzogen. Man lasst den Aether in flachrn 
Schalen verdunsten, l b s t  die Krystallr zur Entfernung des Wassers 
und eines Thejls der EssigsRnre einen T a g  iiber Schwefelsiiure liegen, 
presst sie ab und krystallisirt sie aus warmen Wasser om. Die Aus- 
beute ist keineswegs die theoretische, da nicht wenig Essigsaure ent- 
steht. Aus 5 Gr. NitroLthan erhiilt man 3.4 Gr. Saure, wahrend beim 
Arbeiten im griisserem Maassstabe, z. B. ans 50 Gr. Nitroathan, nur 
20.8 Gr. Saure erhalten wurden. Vermehrang des Kaliumnitrits ver- 
andert die Ausbeute nicht. 

Es sei hier bemerkt, dass auch reiner, von Nitrit freier Salpeter, 
mit alkalischer Nitroathanliisung vermischt , auf Zusatz einer Siiiire 
etwas Aethylnitrolsaure giebt. Offenbar geht ein Theil der Salpeter- 
saure, indem sie oxydirend einwirkt, i n  Salpetrigsaurc fiber, und diese 
veranlasst die Entstehung der Aethylnitrolsaure. Wirklich lasst sich 
riach stattgehabter Reaction in der Fliissigkeit etwas salpetrige Sgure 
nachweisen. 

S a l z e  d e r  A e t h y l n i t r o l s a u r e .  

Von wiissrigen oder alkoholischrn Liisringen der A1k;ilien wird 
AethylnitrolsSiure, wir erwiihnt, intensiv roth geliist und aus dt.r 

rothen Liisung durch Sliriren wieder freigemacht. Lrider ist es un- 



428 

miiglich, die Salze rein darzustellen. Die K-, Na-, Ba-, NH,-Salze 
sind auch im Alkohol liislich, und von iiberschiissiger Base nicht zii 

befreien. Auch wenn man einen Ueberschuss der Saure anwendet, 
z. B. iiberschgssige Aethylnitrolsaure in weniger, als zur Bindung er- 
forderlicher Menge kohlensaaren Kalis lost , und die iiberschiissige 
Saure durch Aether entfernt? erhalt man kein nrutrales Saln, sonclern 
eine ganz uuerquickliche rothe Schmierr, in der noch vie1 unverandertes 
Kaliumcarbonat vorhanden ist. Die Losung der Saure in A m m o n i a k 
trocknet zu einer amorphen, nach Essigsaure riechenden, zahen Masse 
ein. Zur Bildung von Salzen der Saure ist die Anwesenheit von 
Wasser Bedingung. In viillig t r o c  k n e m  atherischen Ammoniak lost 
sich die AethylnitrolsBure, wie in reinem Aether farblos, auf Zusatz 
einer Spur Wasser wird die Liisiing sogleich iritemiv roth. Dies 
Verhalten erinnert an das van Saureanhydriden. 

Auch durch Titriren lasst sich die Basicitat der Nitrolsaure nicht 
bestimmen, da sie sich mit der kleinsten Menge Alkali sofort roth 
farbt. Diese Rothfiirbung ist so empfindlich, dass man die Aethyl- 
iiitrolsaure, ware sie weniger kostbar, sehr gut als Indicator beim Titriren 
snwenden konnte, wie ich dies sehr haufig gethan habe. Die Reaction 
ist der des Lacmus vorzu~iehen, da keine Uebergangsfarben auftreten 
konnen, soudern die rothe alkalische Losung im Moment, wo die 
Alkalinitiit abgestumpft ist , sofort und ganz pliitzlich farblos wird. 
Durch Zusatz eines Tropfens Alkali wird sie wieder roth, durch einen 
Tropfen Saure wieder entfarbt. I n  vielen Versuchen erforderten 
10 C. C. durch ein wenig Aethylnitrolsaure roth gefarbte Normal- 
alkalilauge genau 10 C. C. Normalsaure zur Entfarbung. 

I n  der Hoffnung, analytische Resultate erhalten zu konnen, 
wandte ich mich zur Untersuchung der schweren Metallsalze. 
Diese sind indessen sarnmtlich so zersetzbar, dass die analy- 
tischen Zahlen die al1ergriissten'I)iff'erenzen zeigten. Wlssrige Aethyl- 
nitrolsaure giebt mit Bleiessig einer: feurig orangefarbenen Nieder- 
schlag, der wahrend des Auswaschens oder sogleich nach Vollendung 
drsselben beim Trocknen sich unter Bildung von Bleinitrit weiss 
farbt. Das Silbersalz, ein eigelber Niederschlag , wird beim Aus- 
waschen rnit Wasser ebenfalls zu Nitrit zersetzt, wahrend es beirn 
iiuswaschen mit Alkohol in  ein anderes explosives. weisses Salz 
ubergeht. Auch Zink-, Eupfer- und andere schwere Metallsalze, die 
frisch gefallt, meist schon orange gefarbt sind, zersetzen sich unter 
fortdauerndem Farbenwechsel unter Bildung von Nitriten u. s. w.; 
die frisch gefallten und moglichst rasch ausgewaschenen S a k e  geben, 
mgesauert und mit Aether geschiittelt , wieder krystallisirte Aethyl- 
nitrolsaure; sehr bald aber ist die Zersetzung so weit vorgeschritten, 
dass sie keine Spur mehr davon geben. Somit konnte leider die Ba- 
sicitat der Aethylnitrolsaure nicht bestimmt werden. 
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E i n w i r k u n g  d e r  W l l m e  a u f  A e t h y l n i t r o l s a u r e .  
Die Aethylnitrolsaure schmilet, wie beLon erwhhnt, bei  81-820 

unter totaler Zersetzung. Die Reaction verkuft so stiirmisch, dass 
man am besten in kleinen Portionen arbeitet. Die trockene Saure 
wird in ein mit einem aufgerichteten Kuhler verbundenes Gefass ge- 
bracht und iiber einer kleinen FIamme a n  einer Stelle der Masse bis 
zum b e g i n n e n d e n  Schmelzen erhitzt, d a m  sofort vorl der Flamme 
entfernt. Das Schmelzen beginnt erst ruhig, setzt sich allmahlig unter 
Entwickelung rother Dampfe durch die Masse fort, nach einiger Zeit 
gerath die Masse in heftiges Kochen und wird in  den Kuhler ge- 
schleudert, welcher sehr lang sein muss, wenn nicht zu grosser Ver- 
lust eintreten soll. 

Nach beendeter Reaction ist im Gefiisse E i s e s s i g ,  der noch 
etwas Oxyde des Stickstoffs enthalt. Dnrch Hindurchblasen eritfernt 
man diese. drstillirt die Essigsaure mit Wasser iiber und fubrt sie 
auf bekannte Weise in das S i 1 b e r  s a1 z uber. Dasselbe besass Krystall- 
form rind sonstige Eigenschaften des Silberacetats j nach dem Umkry- 
stallisiren war es rein und ergab: 

Berechnet. Gefundm. 
Ag 64.67 64.32. 

Die Essigsaure wurde ausserdeni in das Bariumsalz iibergefiihrt und dies 
durch die Reaction mit Eisenchlorid, die Iiakodyl- und EssigLther- 
bildung charakterisirt. 

Der durch Erhitzen der Aethylnitrolsaure erhaltene Eisessig ent- 
halt eine sehr kleine Menge eines weissen, fcstrn, niit Wasserddnipfen 
fliiclitigen Kiirpers, dessen Quantitlit fiir eizie selbst fliichtige Unter- 
suchung zu gering ist. 

Die bei der Reaction auftretenden Gase sind S t i c k s t o f f  und 
U n t e r s a l p e  t e r s a u r e  (resp. Salpetrigsaureanhydrid). Um sie zu 
untersuchen, wurde die Zersetzung in einer K o h l e n s a  ureatmosphare 
ausgefiihrt und die Gase iiber Queeksilber gesammelt. Die Erschei- 
nungen sind genau dieselben j nachdem Kohlensaure und die sauren 
rothen Stickstoffoxyde durch Kali absorbirt waren, blieb reiuer S t i c k -  
s tof f .  Er bildete an der Luft k e i n e  r o t h e n  D a m p f e ,  war  farb- 
und geruchlos und ersticlrte die Flamme brennender Kijrper. N O  
und N, 0 sind also abwesend. Man kann hiernach die, allerdings 
wohl nicht ganz glatt, weil zu stiirmisch, verlaufende Reaction fol- 
gendermassen ausdriicken : 

Obwohl fur sich so leicht zersetzbar, ist die Aethylnitrolsaure gegen 
si e d e n  d e Wasser verhiiltnissmassig bestandig. Nach 5 Minuten 
]angem I(ochen ist nur eine sehr geringe M e w  zersetzt, Ja G i n  
grosser Theil geht mit den Wasserdampfen unzersetzt iiber. 

2C2 H4 N, 0, = 2Cz H4 0 2  f NO,  f N,.  
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Dagegen findet beim Kochen mit wlssrigen Alkalien genau die- 
selbe Zersetzung statt,  wie beim Erliitzen fiir sich: naturlich werden 
E s s i g s a u r e  und U n t e r s a l p e t e r s a u r e  zuriickgehalten, und es ent- 
wickelt sich S t i c k  s t of  f. Hiewach verhalt sich iiusserlich die Aethyl- 
nitrolsaure gegen Alkalien den D i a z  o v e r b  i n d u n  g e n  iihnlich Reim 
Uebergiessen mit Kali, Soda etc. Kst sie sich mit rother Farbe, und beim 
Kochen entweichen Striime r r i n e n  S t i c k g a s e s .  Das Gas ward rein 
dargestellt. und, da e~ farblos, grruchlos, an der Luft nicht verander- 
lich, in Kali unldslich ist und die Verbrennung nicht unterhalt, als 
Stickstoff erkannt. 

Auch bei diwer Zersetzung bildet sich eine kleine Menge des 
weissen, festen Korpers. Derselbe krystallisirt in weissen Blattchen, 
schmilzt unzersetzt bei 61 O ,  ist stickstoffhaltig. Ich hahe trotz oftmali- 
ger Wiederholung des Versuchs keine zur Analyse ausreichende 
Mengen erhalten kiinnen. 

Genan dieselbe Zersetzung, wie beim Erhitzen, erleidet die Aethyl- 
nitrolsaure beim 1 a n g e r  e n  Aufbewahren. Mehrere grosskrystallisirte, 
vijllig reine und troclceiie Prlparate, die sich 14 Mnnate unzersetzt er- 
tialten hatten, warm nach rtwa 2 Monaten in Eisrssig verwandelt, der 
durch Stickstoffoxyde gi iin geflrht war. I)er Eisessig enthielt wie- 
derum ein wenig des weissen festen Kiirpers, so dass sein Siedepunkt 
nicht ganz constant war, sondern, nachdem der griissere Theil bei ca. 
120° iibergegangen war, sich bis 125O C. erhob. 

E i n w i r k II n g d e s n a s c i  r e n d e n  Was s e r  s t o ff s a u f A e t h y l -  
n i  t r o l s i i u r  e. 

Um die Constitution eines Kiirpers aufzuklaren, der schon bei 
81" in Essigsaurc ubergeht, hat ma11 nur eine sehr geringe Auswahl 
von Reagentien, da nur solche, die in d e r  K a l t e  schon einwirken, 
grbraucht werden kiinnen , wenn man nicht einfach die Umsetzungs- 
produkte der Essigsdure erhalten will. Von Interesse war zuuachst 
die Einwirkung des n a s c i r e n d e n  W a s s e r s t o f f s .  In  Anwendung 
kamen Z i n n  und S a l z s a u r e  (untcr  Zusatz von Platinchlorid, uin 
die Reaction in der Kalte eintreten zu lassen) und N a t r i u m a m a l -  
g a m  und Wasser. Zink und Salzsaure wirken fast garnicht ein, 
und Schwefelammonium, welches einwirkt, konnte, da gerade auf Anr- 
moniak und Ammoniakbasen zu priifen war, nicht gewahlt werden. 

Die beiden genannten Reductionsmittel (Zinn und Salzsaure und 
Natriumamalgam) wirken in gleicher Weise. Genauer untersucht 
wurde die Einwirkung von N a t r i u m a r n a l g a m .  

Rringt man in die wassrige oder alkalische Liisung ein Stiick 
Natriumamalgam, so ist die Einwirkung so beftig, dass die Zersetzung 
wie beim Erhitzen fiir sich unter Kochen und Stickstoffentwickelung 
vor sich geht. Kiihlt rnun aber gut mil Eis oder auch nur kaltem 
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Wasser und tragt sehr langsam und allmlhlig erbsengrosse Stiicke 
5procentigc.n Anialgama ein, so verlluft die Reaction regelmassig und 
ohne dass irgend erhebliche Erwarmung eintritt. Dass die Reaction 
im richtigen Sinne verlauft und nicht durch Erhitzung getriibt wird, 
erkennt man daran, dass g a r k e i n e  G a s e n t w i c k e l u n g  eintritt. 

Das Amalgam zergeht fast momentan; nach einiger Zeit bemerkt 
man A m m o n i a k g e r u c h ,  und es liisst sich in der Flussigkeit s a l -  
p e t r i g s a u r e s  S a l z  nachweisen. Rei weiterem Eintragen des Amal- 
gams wird die Reaction trager, und es entwirhelt sich ein wenig Gas;  
die Ammoniakbildung nimmt zu, die Salpetrigshure nimmt in glei- 
chrm 5lasse ab, indem sie zu Animoniak reducitt wird. Von Zeit zu 
Zeit nimmt man eine Probe und priift auf A\c~thylnitrolsaore; sobald 
diese niclit rnehi s orhanden, tritt nlsbald beini Ansauren dcutlirher 
Gerucli riach E s s i g s a u r e  iauf. Nach beendigter Zersetzung ist in 
der Fliissigkeit (ausser Natron und kohlensaureni Eatron) Niches als 
e s s i g s a u r e s  Salz und A m m o u i a k  vorhanden. 

Zur Nachweisung dieser Produkte wurdc zunachst das A m  m o -  
n i a k abdestillirt und in Salzsgure aufgefangen. Der  erhaltene Sal- 
mialr war g a n z  f r e i  von Salzen o r g a n i s c h e r  R a s e n .  Er war nicht 
zerfliesslich, in hlkohol unliislich, gab Init Chloroform und alko- 
holischem Kali durchaus keinen Carbylamingcruch. Das Platinsals 
i q a b  : 

Berechnet. Gofunden. 
P t  44.22 43.81. 

Die Fllssigkeit, hierauf mit vcrdiinnter Schwefelsaure angesaurrt und 
destillirt , gab reichlich E s s i  g s a u  r e ,  deren Silbersalz, aus heissem 
Wasser uuikrystallisirt , ergab : 

Rerechnet. Gefunden. 
Ag 64.67 64.70. 

Arbeitet man so,  wie eben beschrieben, so siud E s s i g s a u r e ,  
s a l p e t r i g e  S a u r e  und A m m o n i a k  die einzigen Produkte der Ein- 
wirkung von Wasserstoff, sodass die Reaction folgendermassen aus- 
gedriickt werden kann : 

Nur in einem gewissen Stadium der Reduction bildet sich nebenbei 
eine ausserst geringe Menge einer gelben festen Saure, die dem Ni- 
trophenol sehr iihnlich ist, die aber bei weiterem Fortschreiten der 
Reaction wieder verschwindet. Sie tritt in verschwindend kleiner 
Menge neben den genannten Hauptprodukten auf und konnte nicht 
naher untersucht werden 1). 

C, H*N,  0, + H, -t- € 3 2  O =  C ,  H,Oz + HNO2 + N H , .  

* )  Trotz zalilreicher Versnche, zu denen inehr als 20 Gr. NitrolsLure verwandt 
wurden, konnte ich nur gerade Material zu einer C,  H und N Bestimmung der 
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Die Thatsache, dass die Aethylnitrolsaure bei der Reduction E s -  
s i g s a u r e  (nehen Ammoniak und salpetriger Siiure) giebt, ist fiir die 
Reurtheilung ihrer Constitution von Bedeutung; sie fiihrt zu der An- 
nahme, dass dicselbe ltein Derivat des Radicals CH,  - CH ist, 
sondern dasn sie die Acetylgruppe CH, - - C 0  bereits w t h l l t .  

Die Einwirkung von Zinn und Salzsiiurr (mit P t  Cl,) in der 
Kalte verlguft analog; die einzige entstehende Rase ist A m  m o n i a k ,  
dessen Platinsalz 43.83 pCt. P t  statt 44.22 ergab. 

E i n w i r k u n g  d e r  S c h w e f e l s a u r e  a u f  A e t h y l n i t r o l s a u r e .  

Mit concentrirter Schwefelsaure zerfallt die Aethylnitrolsaure glatt 
auf in S t i c k o x y d n l  und E s s i g s a o r e :  

C, €I, N, 0, = C, H, O 2  + N, 0. 
Uehergiesst man die Saure mit wenig concentrirter Schwefelsaure, so 
ist die (nach einigen Secunden von selbst eintretende) Reaction ex- 
plosionsartig und liefert selbstverstandlich die verschiedensten Pro- 
dukte. Massigt man sie aber, indem man einen sehr grossen Ueber- 
schuss von Schwefelsaure anwendet (auf 1 Gr. ca. 15 G.C. 11, SO,), 
so verlauft sie ganz regelmassig ohne Braunung und ohne irgend welche 
Nebenprodukte im obigen S h e .  Die Reaction ist sehr empfindlich 
und fiir die Aetbylnitrolsaure charakteristisch; iihergiesst man im 
Reagensrohr nur etwa 0.1 Gr. iiiit tiberschussiger Schwefelsaure, so 
erhalt man genug Stickoxydul, um einen glimmenden Spahn, den man 
in das Rohr bringt, 2 bis 3 Ma1 z u  entflammen. 

Aethylnitrolsaure wurde in einem mit Gasentbindungsrohr ver- 
bundenen Gefiiss mit iiberschiissiger , chemjsch reiner Schwefelsaure 
iihergossen. Nach einigen Minuten beginnt die Reaction, bei welcher 
die Temperatur nicht iiber ca. 50° steigt. Es entwickelt sich ein 
regelmgssiger Strom von reinem Stickoxydul, das, iiachdem die Luft 
verdrarigt war ,  iiber Quecksilber aufgefangen wurde. Die Analyse 
des Gases geschah nach der Methode von G a y - L u s s a c .  Ein belie- 
biges Vol. des Gases wurde in einer gekriimmten Riihre, in deren 
obern Theil ein Stiick Kalium angeschmolzeri war ,  uber Quecksilber 
aufgefangen und gemessen. Darauf wurde das Kalium von aussen 
erhitzt , es entziindete sich unter glanzender Feuererscheinung. Nach 
dem Erlcalten blieb g e n a u  d a s  u r s p r u n g l i c  h sngewandte Volumen 
S t i c k s  t o  f f  zuriick. 

Ausser Stickoxydul entsteht n u r  E s s i g s i i u r e .  Die Schwefel- 
saurel6sung, aus welcher das G a s  gewonnen war, wurde in  Wassrr 

gelben SKuiure gewinnen. Diese ergab, C: 32.3 pCt., H:  5.62 pet., N :  33.54 pCt. 
Aus ihren AlkalilBsungen wird die Saure durch Salzslure in goldgelben Nadeln 
gefilllt, die beim Erhitzen in der Flamnie verpuffen. 
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gegossen, rnit Barythydrat von Schwefelsaure befreit und das Filtrat, 
essigsaures Barium, durch Eindampfen concentrirt. Es gab die Eisen- 
chlorid- und Essigatherreaction, enthielt keine Beimengung einer Sulfo- 
saure (es war ganz schwefelfrei) und gab mit Ag NO, die breiten 
Nadeln des Silberacetats. Einmal umkrystaliisirt ergab dies Salz: 

Berechnet. Gefunden. 
A g  64.67 64.64. 

C o n s  t i t u t i o n  d e  r A e t h y In  i t r  o l s a u r  e. 

Die Frage nach dem atomistischen Bau der Aethylnitrolsaure 
halte ich, trotzdem dass Bildung und eine Anzahl Zersetzungen der- 
selben aufgeklart sind , noch nicht fiir spruchreif; soviel scheint rnir 
indess mit grosser Wahrscheinlichkeit zu folgen, dass sie die A c e -  
t y l g r u p p e  enthalt, d a  sie sonst durch Wasserstoff nicht zu Essig- 
saure reducirt werden kiinnte. Nimmt man diese Gruppe a n ,  so 
bleibt noch iiber die Lagerung von N, 0, H zu entscheiden, fiir 
welche sich natiirlich die verschiedensten Maglichkeiten bieten. Ohne 
einer derselben bestimmt den Vorzug zu geben, glaube ich doch, dass 
eine Formel, welche die Substanz als Imidverbindung des Acetyl- 
nitriirs, CH, CO - - N O , ,  erscheiuen Iasst, sowohl Entstehung, 
als Zersetzungen derselben verhaltnissmiissig einfach erklart. Das  Ni- 
troiithan, CH, - - CH, - - N O , ,  wiirde hiernach durch die salpetrige 
Saure in normaler Weise zu CH, - - C O  NO, oxydirt, wahrend 
der Rest der (reducirten) salpetrigen Saure, N H  ') , sich mit dem 
Oxydationsprodukt zu C H ,  - - GO - - NO, . N H  vereinigt; die Ver- 
bindung zwischen N H  und C H ,  - - C O -  NO, kann man sich 
atomistisch in  verschiedener Art, als: 

etc. vorstellen. 
Unter Zugrundelegung dieser Ansicht ergeben sich fiir die Bil- 

dung der Aethylnitrolsaure, sowie ihr Verhalten bei den wichtigsten 
Metamorphosen, die ich untersucht habe, folgende Gleichungen : 

I )  Dass die salpetrige Silure, wenn sie auf organische Substanzen oxydirend 
wirkt , diesen die Imidgruppe zufiihren kann, findet eine interessante Bestiltigung 
in den neuen Arbeiten L i e  b e rmann's .  Durch Einwirkung von salpetrigsaurem 
Kali und Schwefelsiture auf Phenole erhielt L i e b  e r m  a n n  Farbstoffe, deren Stick- 
stoff, nach ihrer Zusammensetzung, und weil sie theilweise, wie mir Hr. Prof. 
L i e b e r m a n n  freundlichst mittheilte, mit Kali erwilrmt, Ammoniak geben, als NH 
vorhanden zu sein scheint. 

Berichte d. D. Cham. Geeellschaft. Jabrg. VII. 31 
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E n t s t e h u n g  d e r  A e t h y l n i t r o l s a u r e :  

C H , -  - C H ,  N O ~ + O O N E - T = I - I ~ O + C J 1 3 -  CO-  -NO,.NEI 
(Nitiohthan.) (salpc- (he1 hylnitrolsiiurr.) 

--.- -- --, -x_--sp-- -- 
trige 8.) 

E i n w i rlr u n g v o  n n as c i  r c n  d c m Was s e r  s t o  ff: 

CIJ,, - C O  N O ,  . N A - i - l - f ,  + € I  O H -  
.- -4 \--- 

(AetbylnitrolsBu~c ) 
N I I , + N O , I I - t C H ~ -  - C O O T I .  

UPj-v- 
(Essigshurc.) 

Z e r f a l l  i n  S t i c l r o x y d n l  u n d  E s s i g s "  a u I' e : 

C I l : , - - C O -  N 0 O . N  H N , O + C I J , -  C O O H  
- - -  \- .-v-- 

(Aet l iy ln i t ro lsL~~~ I..) (16ssiqlture.) 

I)as bis jrtat unbekanntih Acetylnitriir, C 11, - - -  C 0 --- N 0, , als 
dessen In!idvrrhindnng hior diti Acthylnitrolslure aufgefasst ist , wirtl 
wahrschcinlich mit Wasser in sdpctrige SBure urid Essigsiiure zer- 
fallen, wie Chlor - rind Cyanacetyl Essigsiiure und Salz- oder Blau- 
s lure  geben. Danach erschrint die Einwirkung des Wasserstoffs auf 
Aethylnitrol~%ure leicht verstiindlich j wird die Irnidgruppe derselbcn 
durch Aufnahme von H, als N 13, abgespalten, so hinterbleibt das 
Acetylnitrur , das wir in seinen l3rachstiiclrrn Essigslure nnd salpe- 
trige S l u m  finden. 

Z i i r i c h ,  Mlrz 1874. 

128. J. M o r i t z :  Zur ibwehr. 
(Eingegangen a m  25. Mirz.) 

In No. 5,  Jnlirgang VI1 dieser Berichte, theilt Hr. 0. B r e f e l d ,  
vcranlasst diircli cine von rnir ill No. 11 veriiffcntlichte Notia, die RJe- 
sultate seiner Untersocliungen iiber die Alkoholgiihrixng ntit, u n d  nininti. 
dabei Vcranlassnng , rnir den schwerwiegendcn Vorwnrf der Ober-. 
fliiclilichltcit zu machen , ohne sich ini Qeringst,en der Miihe einer 
Widerlegung rnc:iner Versuche zu unlereiehen. Da ich n i i n  riiclit 
glaubc, class Hr. B r c f e l  d irn hlldnbesitze riahtiger Anschauungen 
sich bcfindrt,, -- nur in diesern Falle w8rc die Art, wie er meine 
N o h  iLbzIlf(?rtigerl sucht, gerechtfertigt -- so sehe ich rnich geniithigt., 
seine mir gegeniiher gethanen Aeosserungen einer niihereri Priifiing 
zu untereiehen. 

Elr. rSrefe ld  macht rnir den Vorwurf, ich hdtte seine mr .  lit  
,ebcns~, ober!!iichliclr gelcsen , a h  urrric:htig verstanclen". Ob diese 




