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Wihrend das Vol.-Gew. des amorphen Selens = 4.30, das des
rothen krystallisirten = 4.46 — 4.51 ist, hatten Graf Schaffgotseh fiir
das grane 4.80, Hittorf und Mitscherlich fiir das schwarze dieselbe
Zahl gefunden, was Letzteren bewog, beide fiir ident zn erkliren.

Neumann hat gelegentlich der specif. Wirme des Selens das
Vol.-Gew. des grauen viel geringer, za 4.40 angegeben und dies veran-
lasste mich zur Wiederholung der frilheren Bestimmungen iiber Vol.-
Gew. and Léslichkeit der Selenmodificationen.

Die Angaben iiber die Lboslichkeit derselben sind dadurch be-
stitigt; blos das Verhéltniss von Selen und Schwefelkohlenstoff scheint
verdinderlich, insofern 1 Th. von jenmem bei 20° in 1376 — 2464
— 3™6 Th. des letzteren gefunden wurde.

Amorphes Selen hat ein Vol.-Gew. von nahe 4.50.

Graues metallisches finde ich im Mittel vielfacher Wigungen
= 4.50.

Schwarzes bliittriges wiegt 4. 80.

Neumann’s Angabe fiir das graue ist dadurch bestitigt; das
graue und das schwarze sind also nicht identisch, und wir kennen
somit vier Modificationen:

Vol.-Gew.
1) Amorphes . . . . . . . . 4.3 Roth, loslich.
2) Zwei- u. eingliedrig krystallisirtes 4.46 —4.5 Roth, 13slich.
3) Kérniges . . . . . . . . 44—45 Grau, unldslich.
4) Bléattriges . . . . . . . . 4.8 Fast schwarz,

unloslich.
Die erste und zweite gehen bei 90-—100° in die dritte dber, die
zweite, dritte und vierte durch Schmelzen und rasches Abkiihlen in
die erste.
Eine Parallele zwischen Selen und Schwefel ist hiernach leicht
zu ziehen.

197. Victor Meyer und J. Locher: Untersuchungen ibher die
Constitution der Nitrolsduren.

(Neunte Mittheilung ber die Nitroverbindungen der Fettreihe.)

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Vor Kuarzem hat der KEine von uns!) durch Versuche zu zeigen
gesucht, dass die durch Einwirkung von salpetriger Sdure auf Nitro-
dthan entstehende Aethylnitrolsdure C, H, N, O; eine Acetylverbin-
dung sei, und dass sie aus dem Nitroithan CH; ---CH,---NO,
durch Oxydation zu CH;---CO---NO, und darauf folgende An-
lagerung vou N H entstehe, wie es die Formel ’

'y Diese Berichte VII, 8. 425.
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CH,- -CO--NO,.NH
ausdriickt.

Ist diese Ansicht richtig, so diirfen offenbar nur solche Nitro-
korper Nitrolsduren zu liefern im Stande sein, welche die Gruppe
~--CHy--~NQOy enthalten, d. h. nar die Nitroderivate primirer
Alkoholradicale; die secundirer und tertifirer konnen alsdann keine
Nitrolsduren geben.

Um diese Frage zu behandeln, schien die Untersuchung der bei-
den isomeren Nitropropane besonders geeignet; normales Nitro-
propan, CH; - -CH, ---CH, . NO,, solite eine Nitrolsiiure geben,
Pseudonitropropan, CHy; - -CHNO, - - CH,, dagegen keine.

Der Versuch hat diese Voraussetzung véllig bestitigt, und zwar
in eincr einigermassen frappanten Art; die Bildung einer Nitrolsiure
ist ndmlich ein so charakteristischer Vorgang, dass derselbe im Reagens-
robr in wenigen Augenblicken beobachtet und durch alle seine Sta-
dien verfolgt werden kann. L&st man z. B. im Reagensrohr nur einen
Tropfen Nitrodithan in wissrigem Kali, figt Kaliumnitritldsung und
dann verdiinnte Schwefelsiure hinzu, so tritt die so characteristische
blutrothe Fiarbung auf, die bei weiterem Siurezusatz verschwindet,
und die Flissigkeit giebt, mit Aether geschiittelt, ein Extract, welches,
auf eine flache Uhrschale gegossen, diese in wenigen Secunden mit
einer prachtvollen eisblumenihnlichen Krystallisation bedeckt.

Genau das gleiche Verhalten zeigt das normale Nitropropan;
auch hier gentigt ein einziger Tropfen, um die blutrothe Férbung der
Flissigkeit und alsdann, beim Verdunsten des Aetherextractes, eine
von der Aethylnitrolsiure nicht zu unterscheidende Krystallisation zu
erhalten, die, trotzdem sie aus kaum 0.1 Gr. Nitropropan entstanden
und also nur eine sehr geringe Gewichtsmenge darstellt, doch hin-
reicht, um die¢ Uhrschale mit feinen, mehr als zolllangen, seidengléin-
zenden Nadeln zu {iberziehen. Diese zeigen genau das Verhalten
einer Nitrolsiiure, wie weiter unten besprochen.

Sind sonach die beiden primiren Nitroverbindungen, Nitrodthan
und normales Nitropropan, in ihrem Verhalten gegen salpetrigsaures
Kali und Schwefelsdure nicht von einander zu unterscheiden, so kann
man sich andrerseits kein verschiedeneres Verhalten zweier Isomeren
denken, als es das Pseudonitropropan, CH,~ -CHNO,--- CH,,
gegeniiber dem normalen Nitropropan zeigt. Dies zeigt sich beson-
ders auffillig, wenn man die Versuche mit den beiden Nitropropanen
neben einander unter den gleichen Bedingungen ausfiihrt; 16st man nim-
lich Pseudonitropropan in Kalilauge, fiigt Kalinmnitritlésung und
dann Schwefelsiure hinzu, so tritt durchaus keine rothe Firbung
auf, vielmehr firbt sich die Flissigkeit, aus weiter unten zu be-
sprechenden Griinden, tief blau; schiittelt man nun mit Aether und
lisst diesen auf einer Uhrschale verdunsten, so hinterlisst dieser keine
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Spur einer Nitrolsédure, sondern nur eine kaum sichtbare Menge
eines weissen Anflugs. Dagegen bemerkt man in der sauren, wiss-
vigen Flissigkeit die Abscheidung reichlicher Mengen eines weissen,
festen Iorpers, welcher das Einwirkungsprodukt der salpetrigen Séure
auf das Pseudonitropropan darstellt. Dieser Korper hat mit den
Nitrolsduren durchaus nichts gemein. Wihrend diese in Wasser
und Acther sehr leicht 18slich sind, 1dst sich der weisse Kdrper in
Wasser gar nicht, in Aether nur spurenweise. (Diese Spur bewirkt
den oben crwithnten weissen Anflug, der beim Verdunsten des Aethers
hinterbleibt). Vor allem aber gehen thm alle sanren Eigenschaf-
ten ab, deon er ist anch in Kali-, Natronlauge und Ammoniak un-
16slich,

Propylnitrolséure.

Als Ausgangsmaterial diente von Kablbaum in Berlin bezogener
normaler Propylalkohol. 150 Gr. Alkohol gaben 257 Gr. trocknes, recti-
ficirtes Jodpropyl. 200 Gr. Jodpropyl und 228 Gr. Silbernitrit ga-
ben, nach den Angaben von V. Meyer & Rilliet bebandelt, 87.3 Gr.
Gemisch von Nitropropan und Salpetrigsiurepropylither,
aus welchem, ncben ciner ziemlichen Menge des letzteren und einigen
ganz geringen Mittelfractionen, 34.5 Gr, reines Nitropropan erhalten
wurden.  (Den Siedepunkt dieses Korpers haben wir, wie frither, bei
125--127% beobachtet.)

Die Darstellung der Propylnitrolsdure geschah bei den ersten
Versuchen genau in der bei der Aethylnitrolsiiure angegebenen Weise,
durch Ldsen des Nitropropans in Kali, Zusatz von Kaliumnitrit, An-
siivern wit verdiiunter Schwefelsivre und Ausschiitteln mit Acther;
noch zweckmiissiger erwies sich eine etwas modificirte Methode: Nitro-
propan ward unter ca, dem zehnfachen Volumen Wasser vertheilt und
mit salpetviger Sdure gesdttigt; darauf wuorde Kalilauge bis zur stark
alkalischen Reaction zugegeben, gut umgeschiittelt, die blutrothe Losung
mit Schwefelsiiure bis zur Entfirbung versctzt und die gebildete Pro-
pylnitrolsiinre mit Acther ansgeschiittelt.  Wir erhielten so 80 pCt. des
angewandien Nitropropans, d. i. 60 pCt. der theoretischen Menge an
Propylonitrolsiiure, wihrend unter Anwendung von Kalinmnitrit,
wie friiher bei der Acthylunitrolsdure, cine wesentlich geringere Aus-
beute erzielt wnrde.

Auch hier verliduft die Reaction nach der Gleichung:

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

Die Propylnitrolsiure, durch {reiwillige Verdunstung des
Aecthers in grossen Krystallen erhalten, wurde durch Abpressen und
Umkryssallisiven aus Aether geveinigt.

Sie bildet, wic die Aethylnitrolsiure schwach lichtgelbe, in Was-
ser, Alkohol, Aether sehr lgsliche Prismen, die leicht von betrdcht-
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licher Grosse erhalten werden kdénnen und dann, &dbnlich’ dem Uran-
glase, eine blduliche Fluoreszenz zeigen, die auch der Aethylnitrol-
sdure eigenthiimlich ist. In Aetherdampf zerfliessen sie momentan. Wie
die Uebereinstimmung aller Eigenschaften, so liess auch die Analyse
dieselben als Homologes der Aethylnitrolsdure erkennen:

Ber. fir C; Hy N, O,. Gefunden.
C 30.51 30.10
H 5.08 5.09.

In ihren Reactionen gleicht sie ebenfalls der Aethylnitrolsiure
zum Verwechseln; sie reagirt, wie diese, stark sauer; auf Zusatz von
Alkalien firbt sie sich ebenfalls intensiv roth; beim Erwidrmen fir
sich zersetzt sie sich unter stiirmischer Entwickelung rother Dimpfe
und hinterldsst eine saure Fliissigkeit, die, wie bei der Aethylnitrol-
siure aus Essigsiure, hier wahrscheinlich aus Propionsiure besteht.

Auch nascirender Wasserstoff (Natrinmamalgam) wirkt in derselben
Weise wie bei der Aethylnitrolsdure; unter lebhafter Reaction zersetzt
er die Propylnitrolsdure, es bildet sich Ammoniak und salpetrigsaures
Salz, wobei ohne Zweifel als organischer Rest — wie bei der Aethyl-
nitrolsdure Kgsigsdure — so hier Propionsiure entsteht:

C;H,N, 0, +Hy, + H,0=NH; +NO,H+ C; H; O,.

Da diese Zersetzungen bei der Aethylnitrolsiure genau stu-
dirt und durch analytische Resultate belegt sind, so erschien ein ein-
gehenderes Verfolgen derselben, bei der Kostbarkeit des Materials,
hier nicht mehr geboten. Genauer untersucht wurde nur die auch
hier sehr glatt verlaufende:

Einwirkung der Schwefelsdure auf Propylnitrolsiure.

Wiederum zeigt sich vollkommenste Analogie: die Aethylnitrol-
sidure zerfillt, wie kiirzlich nachgewiesen, mit Schwefelsiure glatt in
Stickoxydul und Essigsfiure; iibergiesst man Propylnitrol-
sdure mit conc. Schwefelsdure, so tritt heftige Reaction ein, die auch
hier durch Anwendung eines grossen Ueberschusses von Schwefel-
siure gemissigt wurde; es entweichen nnter lebhaftem Schiumen
Strome von reinem Stickoxydul (ein glimmender Spabn wird in
dem Gase sofort entflammt und verbrennt mit intensivem Glanze) und es
hinterbleibt eine kaum hellbraun gefirbte Schwefelsdurelésung, welche die
gebildete Propionsiure enthilt. Nach Entfernung der Schwefel-
siure mit Baryt wurde eine Ldsung von Bariumpropionat erhal-
ten, aus welcher durch Fillung das Silbersalz bereitet wurde. Aus
siedendem Wasser umkrystallisirt, ergab dasselbe:

Berechnet fiir propionsaures Silber. Gefunden.

Ag 59.67 pCt. 59.65 pCt.
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Die Reaction verlduft also, genan der Zersetzung der Aethylnitrol-
siure entsprechend, nach dem Schema:

03H6N2O3 == N20+03H602.

(Propylunitrolsdure.) (Propionsdure.)

Bei der grossen Uebereinstimmung in den Higenschaften und
Reactionen der beiden Homologen scheint es geeignet, auf die wenigen
Unterschiede, die sie zeigen, besonders hinzuweisen:

Die Aethylnitrolsdure schmilzi, wie friiher mitgetheilt, bei
820, indem sie gleichzeitig in Eg¢sigsdure, Stickstoff und Unter-
salpetersdure (resp. Salpetrigsiureanhydrid) zerfillt. Die Propyl-
nitrolsdure schmilzt bei 60°; entfernt man sie nach dem Schmelzen
sogleich von der Wirmequelle, so erstarrt sie wieder krystallinisch
{Unterschied von der Aethylnitrolsdure); iiberldsst man sie aber nur
wenige Secunden der Temperatur, bei der sie geschmolzen, so tritt
die analoge Zersetzung unter stiirmischer Gasentwickelung ein.

Die Propylnitrolsdure schmeeckt siiss, aber zugleich beissend;
wéihrend der rein siisse Geschmack der Aethylnitrolsidure von
dem des Zuckers nicht zu unterscheiden ist.

Ein characteristischer Unterschied zeigt sich bei der Abscheidung
beider aus wissriger Losung; die Aethylnitrolsiure schiesst aus
schwach erwirmtem Wasser in glinzenden Prismen an; dagegen
scheidet sich die Propylnitrolsdure daraus gern dlartig ab. Bringt
man aber die so erhaltene Flissigkeit in eine flache Schale, so kry-
stallisirt sie bis auf den letzten Tropfen in seideglinzenden Nadeln,
die sogleich den richtigen Schmelzpunkt 60° zeigen; doch erhilt man sie,
bei nicht zu schneller Krystallisation, aus Wasser auch hiufig sogleich
in Prismen. Die Salze der Propylnitrolsiure (so z. B. das als gelber
Niedersehlag fallende Silbersalz) zerseizen sich, wie die der Aethyl-
nitrolséiure, #usserst rasch unter Abspaltung von Nitriten.

Einwirkung der salpetrigen Siure auf Pseudonitropropan.

Diese Reaction, deren eingehende Behandlung wir einer spiteren
Abhandlung vorbehalten, soll heute nur soweit besprochen werden,
als nothig ist, um ihkre vollkommene Verschiedenleit von der Reaction
der salpetrigen Siure auf das normale Nitropropan zu zeigen.

Wie schon oben erwihnt, giebt eine alkalische Losung von Pseudo-
nitrepropan, mit Kaliumnitritldsung und dann mit verdiinnter Schwefel-
siure versetzt, unter prachtvoller, tiefblauer Féirbung der
Fliissiglkeit, einen weissen Niederschlag. Dieser warde zur Rei-
nigang mit Wasser, dann mit Kalilauge, endlich wieder mit Wasser
ausgewaschen, uud bildet, im Exsiccator getrocknet, ein blendend-
weisses, sandiges Pulver, das in Wasser, Sduren und Alkalien unl8s-
lich, anch von kaltem Aether fast nicht geldst wird., Der Korper ist
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aschenfrei, Sein Gewicht betrug 70 pCt. des angewandten Pseudo-
nitropropans.

Héchst auffallend ist die Neigung dieses Korpers, blau gefirbte
Fliissigkeiten zu erzeugen, ja man kann sagen, dass er nur im festen
Zustande weiss, im fliissigen aber immer blau erscheint. Uebergiesst
man das weisse Pulver desselben mit Alkohol oder Chloroform, so
firben sich diese Fliissigkeiten sofort blau, jedoch nicht sehr in-
tensiv, da sie in der Kilte nur wenig davon l8sen; erwédrmt man
aber die alkoholische oder Chloroformldsung gelinde, so l6sen sie
den Kéorper reichlich und nehmen dann eine prachtvolle, rein-
blaue Farbe an, die der einer gesittigten Kupfervitriolldsung gleicht.
Aus dieser tief blanen Losung scheidet es sich indessen beim Verdunsten
wieder vollkommen weiss aus, und zwar in glinzenden Krystallen, die
sich unter dem Mikroskope als farblose, durchsichtige, den Kalkspath-
rhombo&dern gleichende Individuen erweisen. Wasser fiillt die Substanz
aus der blauen alkoholischen Losung in rein weissen Flocken, doch be-
hélt die wissrig-alkoholische Mutterlauge nach lingerer Zeit einen bliu-
lichen Schimmer. Beim Erwéirmen fiir sich schmilzt der Kérper, unter
theilweiser Zersetzung, wiederum zu einer tiefblauen Fliissigkeit.
Diese Erscheinung erklirt wohl die bei seiner Entstehung auftretende
Blaufdrbung, da hier, durch die bei der Reaction gebildete Wirme,
ein kleiner Theil der Substanz wie beim Erwirmen fiir sich zersetzt
werden mag.

Die Untersuchung dieses merkwiirdigen Kérpers, welcher nach

seiner Bildung vielleicht der Formel CH,-.- C< §82 ---CH, ent-

sprechen diirfte, beschiftigt uns gegenwirtig,
Ziirich, den 8. Mai 1874.

198. Carl Jehn: Ueber Fallung von Thonerde mittelst Borax.
(Bingegangen am 5. Mai; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Die Lehrbiicher der Chemie (z. B. Gmelin) geben an, dass
beim Versetzen von Alaunlésung mit Boraxlésung, eine Fillung von
borsaurer Thonerde entstehe, Dies ist nicht der Fall; es wird nur
Thonerde gefillt und zwar quantitativ. Zahlen werde ich demnéchst
a, O. geben, Zweifelsohne wird zunichst Aluminiumhydrometaborat
abgeschieden, das sich im status nascend: sofort zersetzt in Thonerde-
hydrat und freie Borsiiure. Nach folgender Gleichung, Borax als eine
Verbindung von Natriummetaborat und Metaborsidure betrachtet:

Al, (8O,); +3[(NaBOy, HBO,),]=
3 Na, SO, +[Al, (BO,)s, (HBO,),],
Aly (BOy)4, 6 HBO, = Al, H; Oy + 6 B, O;.
Geseke, im Mai 1874,





