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Wahrend das Vol. - Gew. des amorphen Selens = 4.30, das des 
rothen krystallisirten = 4.46-4.51 ist, hatten Graf S c h a f f g o t s c h  fiir 
das graae 4.80, H i t t o r f  und M i t s c h e r l i c h  far das schwarze dieselbe 
Zahl gefunden, was Letiteren bewog, beide fiir ident zu erklaren. 

N e u m a n n  hat gelegentlich der specif. Warnie des Selens das 
Vo1.-Gew. des grauen vie1 gerioger, zu 4.40 angegeben und dies veran- 
lasste mich zur Wlederholung dr r  friiheren Bestimmarigen iiber Vo1.- 
Gew. und Lijslichkeit der Selenmodificationen. 

Die Aiigabrn iiber die Liislichkeit derselben sind dadurch br- 
statigt; blos das Verhaltniss vnn Selen und Scbwefelkohlenstoff scheint 
veranderlich, insoferri 1 Th. v-on jeiietn bei 20° in 1376 - 2464 
-3746 Th. des letzteren gefunden wurde. 

A m o r p h e s  Selen hat ein Vo1.-Gew. von nahe 4.30. 
Oraues n i e t a l l i  s c h r s  fiude ich irn Mittel vielfacher Wagungen 

Schwarzes bl i i i t t r iges  wiegt 4. 80. 
N e u m a n n ' s  Angabe f i r  das graue ist dadurch bestltigt; das 

graue und das scbwarLe sind also nicht identiscli, und wir kennen 
sornit vier Modificationen: 

= 4.50. 

Vo1.-Gew. 
1) Amorphes . . . . . . . . 4.3 Roth, liislich. 
2) Zwei- II. eingiieclrig kiystallisirtes 4.46 -4.5 Roth, 1Bslich. 
3) Kiiriiigcs . . . . . . . . 4.4 - 4.5 Grau, unloslich. 
4) Blaittriges . . . . . . . 4.8 Fast schwarz, 

unliislich. 
Die erste und zweitra grlien b r i  90- 100') in die dritte iiber, die 

zweite, dritte und 'i ierte t1urc.h Hchmel~en uncl rasches Abkihlen in 
die erste. 

Eine Pal allele zwischen Stalen iind Schwefel ist hiernach leicht 
zu eiehen. 

197. V i c t o r  Meyer und J. L o c h e r :  Untersuchungen iiber die 
Constitution der Mitrolsauren. 

(Neunte Nittheilung tiher die Nitroverbindungen der Fettreihe.) 
(Vorgetrngec in der Sitzuiig v m  Ern. Liebermann.) 

Vor Kurzem hat der Eine von uiisl) durch Versuche zu zeigen 
gesucht, dass die durch Einwirkung von salpetriger Saure auf Nitro- 
athan entstehende hethylnitrolsaure C, €I, N, 0, eine Acetylverbin- 
dung sei, und dass sie aus dem Nitrolthan CH,  - - C H ,  - - -  N O ,  
durch Oxydation zu C H - .  - CO - .  - N 0, und darauf folgende Bn- 
lagerung von N H  cntstehe, wie es die Porrnel 

I )  D i e s  Bericlite VII ,  S. 425. 
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CI-1,. C O -  - N O , .  N H  
ausdrtickt. 

1st diese Ansicht richtig, so diirfen offenbar nur s o l c h e  Nitro- 
lrijrper Nitrolsiiuren zu liefern im Staride sein , welclie die Gruppe 

CFl, NO,  enthalten, d. h. nur die Hitroderivate p r i m a r e r  
Allroholrudicale; die secundlrer und tcrtiiircr kijnneri alsdann keine 
Nitrolsauren geben. 

Urn diese Frage zu behandeln, schieri die Uritersuchung der bei- 
dcri isomeren N i t r o  p r o p  a n  e besonders geeignet; n o r m  a l e s  N i t r o -  
p r o p a n ,  CH,  CH, --CIT, . NO,, solite eine Nitrolsiure geben, 
I ’ s e u d o n i t r o p r o p a n ,  CH, ~~ ~ C H N O ,  

Der Versuch hat diese Voraussetzung viillig bestiitigt, und ,zwar 
in eincr einigermassen frappanteu A r t ;  die Rildung einer NitrolsCure 
ist niiirilich (:in so charalr1,r:ristischer Vorgang, d:m derselbe irn Reagens- 
robr in wenigeri Augenblickeri beobachtet urid darch alle seine Sta- 
d i m  verfolgt, werden kanri. Lost man E. 13. irri Iteagcnsrohr nur einen 
Tropfen Nitrolthan in wiissrigcm Kali, fiigt ICaliumnitritlijsung und 
dann vcrdiirintc Schwefelsiiure hinzu, so tritt die so  characteristische 
bluf.rothe ICirbung auf ,  die bei weiterem Siiaremsatz verschwindet, 
und  die Fl~saigkei t  giebt,, mit Aether geschiittclt, ein Extract, welches, 
auf eine flache Uhrschale gegossen, diese in weriigcn Secundcn mit 
einer pracht,vollen eisblumenlhnliclien Krystallisat.ion bedeckt. 

C’renau das gleiche Verhalten ‘zeigt das n o r r n a l e  N i t r o p r o p a n ;  
auch hier geniigt ein einziger Tropfen, urn die blotrothe Fikbung der 
Fliissigkeit und alsdann, beim Verdunsten des Aetherextrnctes, eine 
vori der Aethylnitrolsiiure nicht zu unterscheidende Krystallisation zu 
erhalten, die, trotzdem sie aus kaum 0.1 Ch. Nitropropan entstanden 
urid also nur  eine selir geririge Gewichtsmengc darstellt , doch hin- 
reicht, um die Uhrschale mit feinen, mehr als zolllangen, seidenglln- 
zenden Nadeln zu tiberziehen. Diese zeigen genau das Verhalten 
einer Nitrolsiure, wie weiter unten besprochen. 

Sind sonach die beiden primaren Nitroverbindungen, Nitrolthan 
und normales Nit,ropropan , in ihrem Verhalten gegcn salpetrigsaures 
Kali und Schwefelslure nicht von einander zu unterscheiden, so kann 
man sich andrerseits kein verschiedeneres Verhalten zweier Isomeren 
deriken, als es das P s e u d o n i t r o p r o p a n ,  CI-I, - .~ C H N O ,  - - CEI:+, 
gegeniiber dem normalen N i t r o p r o p  a n  zeigt. Dies zeigt sich beson- 
dcrs auffiillig, wenn man dic Versuche mit den beiden Nitropropanen 
neben einander unter den gleichen Kedingungen ausfiihrt ; lost man nlm- 
lich P s e u d o n i t r o p r o p a n  in Kalilauge, fiigt Kaliumnitritlijsung und 
daun Schwefelsaure hinzu, so tritt d u r c h a u s  k e i n e  r o t h e  F l r b n n g  
anf ,  vielmehr f i rb t  sich die Fliissigkeit, aus weiter unten zu be- 
sprecheriden Grt indm, tief b l a  u; schiittelt man n u n  rnit Aether und 
liisst dieseri auf einer Uhrschale verdunsten, so hinterliisst dieser k e i n e  

CI-I:,, dagegeri Ireine. 
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S p n r  c i n c r  Ni t r o l s i i u r e ,  sondern nur eine kaum sichtbare Menge 
eines wcisscu Anflags. Dsgegen bcmerkt m a n  in  d r r  sauren , wLss- 
rigcn Fliiusigltcit die hbscheidung reichliclicr Mengen eiiies weissen, 
fesf cn Kiirprrs, wrlchrr das Eiriwirltungsprodul~t der salpctrigen SLure 
ai i f  das I ’ s o u d o n i t r o p r o p a n  darstellt. Dieser Kijrper hat mit den 
N i t r o l s d o r e n  durcliaus niol i  t s  gmiein. WLhrend diese iri Wasser 
uiid Actlier w h r  leicht 1iislic.h sind, liist sich der weisse Kiirper in 
Washcr gar ni(~lit , in hctlicr nur spurenweis?. (Diese Spur bcwirlrt 

tl(’ri obcn CL wiihritcii weissm Anflug, der beirn Verdunsten des Aetherv 
Iiinfcrbleibi). V o i  ;rllrni aber gehrn ihin a l l e  s a u r e r i  E iger i schaf -  
t ( > r i  h, dcnn er ist aucb in  Iisli-, Nstrorilauge und Animoniak u n -  
1 ii s 1 i ch. 

P r o p  y 1 n i t r  o 1s aure .  *’ 

A ls  .Ausgarigsm:it.erial diente von K a h  l b  a u n l  in Berlin bezogerier 
norrndcr I’ropyl:dkokiol. 150 Gr. hlkohol gaben 257 Gr. trocknes, recti- 
ficirtee J o t l p r o p y  1. 200 Gr. Jodpropyl und 228 Gr Silbernit.rit ga- 
 IN^, r i a c h  den Aiigaben von 17. M e y e r  6i R i l l i e  t behandelt, 87.3 Gr. 
(>cmixch von N i t  r o p  r o p  a n  un t l  S a 1 p e t r i  gs  Bur e p ro  p y 1 B t h e r ,  
mi8 welchorn, nclxn eiiier zieinlichen Menge des letzteren und einigen 
ganz geririgcii Mit.telfractionen, 34.5 Gr. reiries Nitropropsn erhslten 
wurtlcri. (Den Iiiedcpnnkt dieses Kiirpers Imben wir, wie friiher, bei 
125- 127° heobachtet.) 

n i c  I)arstelinrig der l ’ r o p y l n i 1 , r o l s L u r e  geschah bei den ersten 
Vcrsiiclicri gcn:iu i n  der bei der RetkiylIiitrolsLnre angegehenen Weise, 
tiiircli I.rijsen tics Nitropropans i n  I<ali, Zusatz vori Kdinmnitrit,  An- 
isiiuerii mif, verdiiiinf.vr Sc~hwefelsiiure und Aiisschiit.t.eln rnit Aethcr; 

igcr crwies sich eitie etwas modificirte Methode: Nitro- 
~ N I ~ L I . ~ A  w a r d  anl.or oa. dem zrhnfachcri Volurnen Wasser vcrtheilt und 
niii  snlpctriger S R i w  gesiitligt; darmf wiirdc Kali1:uige bis zur stark 
:11Imlisclron ILc~actiori zngegeben, gut n~ngescliiittelt, die blntrothe Liisung 
m i l  3cliwc:Fdsdurt: bis xur 1l;ntfiirbnng versetzt ririd die gebi1dt.k Pro- 
~~1ii’ir.rolt:iirri.c niit. hctl icr ausgoschiittclt. Wir cdiielten so 80 pe t .  des 
;ing(?w~tntI((:n Nitropropa.nci, d. i. 60 p6t. dcr theoretischen Menge an 

wie friilwr h i  tier ~c~~lliylriitrolsaure, eine weseritlich geringere Ails- 
lxutc orziolt wnrde. 

“1 L r o p y l n i  t r o l s  Liurc, w5hrend linter hriwcndung ron  Iialiurrinitril,, 

Ancli hier vorlSaft die Reaction riach der Gleiohuag : 

Die P r o p y l i i i t r o l .  u Ru r e ,  durch rreiwillige Verdunstung des 
A ethers iii groswn T~rystallaii c~rlralteri , wurde durch hbpressen und 
I J n i  Irrystdlisireu aus A ether gereinigt . 

Sie hil&I~, wic: die Act,hylnitrolsiiure schwaeh lichtgelbe, in Was- 
BPI’, Allcohol, Rethm ~ c h r  liislichc Prismen, die leicbt von betracht- 

C:, 1-1, NO, -I- H N O ,  = EI, 0 + C,  €1, N, 0,. 
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licher Griisse erhalten werden konnen und dann,  ahnlich dem Uran- 
glase , eine blauliche Fluoreszenz zeigen , die auch der Aethylnitrol- 
stiure eigenthiimlich ist. I n  Aetherdampf zerfliesscn sie momentan. Wie 
die Uebereinstimmung aller Eigenschaften , so liess auch die Analyse 
dieselben als Homologes der Aethylnitrolsaure erkennen : 

Ber. fur C, H,  N, 0,. Gefunden. 
C 30.51 30.10 
H 5.08 5.09. 

In  ihren Reactionen gleicht sie ebenfalls der Aethylnitrolsaure 
zum Verwechseln; sie reagirt, wie diese, stark sauer; auf Zusatz von 
Alkalien farbt sie sich ebenfalls intensiv roth; beirn Er w a r m e n  fur 
sich zersetzt sie sich unter stiirmischer Entwickelung rother Dampfe 
und hinterlasst eine saure Fliissigkeit, die, wie bei der Aethylnitrol- 
saure aus EssigsBure , bier wahrscheinlich aus Propionsaure besteht. 

Auch nascirender Wasserstoff (Natriumamalgani) wirkt in derselben 
Weise wie bei der Aethylnitrolsaure; unter lebhafter Reaction zersetzt 
er die Propylnitrolsaure, es bildet sich Ammoniak und salpetrigsaures 
Salz, wobei ohne Zweifel als organischer Rest - wie bei der Aethyl- 
nitrolsaure Essigsaure - so hier Propionsaure entsteht : 

C, H, N, 0, -t- H, + H, 0 = NH, +NO2 H f  C, H, 02. 
Da diese Zersetzungen bei der A e t h y l n i t r o l s a u r e  genau stu- 

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

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  P r o p y l n i t r o l s a u r e .  
Wiederum zeigf sich vollkommenste Analogie: die A e t h y l n i t r o l -  

s a u r e  zerfiillt, wie kiirzlich nachgewiesen, mit Schwefelshure glatt in 
S t i c k o x y d u l  und E s s i g s a u r e ;  iibergiesst man P r o p y l n i t r o l -  
s a u r e  mit conc. Sehwefels&ure, so tritt heftige Reaction Pin, die auch 
hier durch Anwendung eines grossen Ueberschusses von Schwefel- 
saure gemassigt wurde; es entweichen nnter lebhaftem Schaumen 
Strome von reinem S t i c k o x y d u l  (ein glimmender Spahn wird in  
dem Case sofort entflammt und verbrennt mit intcnsivem Glanzc) und es 
hinterbleibt eine kaum hellbraun gefarbte Schwefelsaurel6sung, welche die 
gebildete P r o p i o n  s a u r  e enthalt. Nach Entfernung der Schwefel- 
saure mit Baryt wurde eine Liisung von B a r i u m p r o p i o n a t  erhal- 
ten, aus welcher durch Fallung das S i l b e r s a l z  bereitet wurde. Aus 
siedendem Wasser umkrystallisirt, ergab dasselbe: 

Berechnet fur propionsaures Silber. Gefunden. 
Ag 59.67 pct. 59.65 p e t .  
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Die Reaction verlauft aiso, genau der Zersetzung der Aethylnitrol- 
saure entsprechend, nacb dem Schema: 

c, H6 N2 0 3  - - N, 0 + C ,  H, 0,. 
(Propylnitrolsiiure.) (Pro pionsanre.) 

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

Die A e t h y l n i  t r o l s a u r e  schmilzt, wie friiher mitgetheilt, bei 
82', indern sie gleichzeitig in E s s i g s a u r e ,  S t i c k s t o f f  und U n t e r -  
s a1 p e t  e r s 5 u r e (resp. Salpetrigsaureanbydrid) zerfallt. Die P r o p y  1- 
n i t r o l s g u r e  schmilet bei G O 0 ;  entfernt man sie nach dem Schmelzen 
s ogl e i c h  von der Wdrmequelle, so erstnrrt sie wieder krystallinisch 
(Unterschied von dcr Aethylnitrolsaure); iiberlasst man sie aber nur 
wenige Secunderi der Temperatur , bei der sie geschmolzen, so tiitt  
die analoge Zersetzung linter st6rmischer Gasentwickelung ein. 

Die P r o p y l n i t r o l s a u r e  schmeckt sbss, aber zugleich beissend; 
wahrend der rein siisse Gescbmack der B e t h y l n i  t r o l s a i i r e  ron  
dem des Zuckers nicht zu unterscheiden ist. 

Ein characteristiacher Uiiterschied zeigt sich bri der Abscheidung 
beider aus wasariger Lasung ; die A e t h y 1 n i  t r  o 1 s B iir e scbiesst aus 
schwach erwiirmtem Wasser in gllinzenden Prismen an;  dagegen 
scheidet sich die P r o p y l n i t r o l s a u r e  daraus gern olartig ab. Bringt 
man aber die so erhaltene Flhssigkeit i n  eine flaclie Schale, so kry- 
stallisirt sie bis auf den letzten Tropfen in seideglanzenden Nadeln, 
die sogleich den richtigen Schmelzponkt 60° zeigen; doch erhiilt man sie, 
bei nicht zu scbneller Krystallisation, itus Wasser auch hdufig sogleich 
in  Prismen. Die Salee der Propylrlitrolslure (so z. B. das a19 gelber 
Niederschlag fallende Silbersalz) zersetzen sich, wie die der Aethyl- 
nitrolsaure, dusserst rasch unter Abspsltung von Nitriten. 

E i n w i r k t i n g  d e r  s a l p e t r i g e n  S i i u r e  a u f  P s e u d o n i t r o p r o p a n .  
Diese Reaction, deren eingehende Behandlung wir einrr spateren 

Bbhandlung vorbehalten, sol1 heute nur soweit besprochen werden, 
aIs niithig ist. uni ihre vollkommene Verschiedenheit ron der Reaction 
der salpetrigen Saure auf das normale Nitropropan zu zeigen. 

Wie schon oben erwiihnt, giebt eine alkalische L6sung van Pseudo- 
nitropropan, mit Kaliumnitritliisung rind dann niit verdiinnter Schwefel- 
&ure veraetzt. unter p r a c h t v o l l e r ,  t i e f b l a u e r  F d r b u n g  der 
Fliissigkeit, eiiien w e i s s e n  N i  e d e r s ch 1 ag. Dieser wurde zur Rei- 
nigung iiiit Wmser ,  dann mit Kalilange, endlich wieder mit Wasser 
xusgewaschen, und bildrl, im Exsiccator getrocknet, ein b l e n d e n  d- 
w e i s s e s ,  sandiges Pulver, das in Wasser, Sauren urid Alkalien unlos- 
lich, auch von kaltem Aether fast nicht g e l k t  wird. Der Kiirper ist 
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aschenfrei. Sein Gewicht betrug 70 pCt. des angewandten Pseudo- 
nitropropans. 

Hiichst auffallend ist die Neigung dieses Kiirpers, blau gefarbte 
Fliissigkeiten ZLI erzeugen, j a  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 

fiirben sich diese Fliissigkeiten sofort blau, jedoch nicht sehr in- 
tensiv, da sie in der Kalte nur wenig davon lasen; erwarmt man 
aber die alkoholische oder Chloroformliisung gelinde, so liisen sie 
den Kijrper reichlich uncl nehmen dann eine prachtrolle, r e i n -  
b l a u  e Farbe an, die der einer gesattigten Kupfervitriolliisung gleicht. 
AUS dieser tief blauen Losung scheidet es sich indessen beim Verdunsten 
wieder vollkonmen weiss aus, und zwar in glanzenden Krystallen, die 
sich unter dem Mikroskope als farblose, durchsichtige, den Kalkspath- 
rhomboEclern gleichende Individuen erweisen. Wasser fallt die Substanz 
aus der blauen alkoholischen Losung in  rein weissen Flocken, doch be- 
halt die waqsrig-alkoholiscte Mutterlauge nach l h g e r e r  Zeit einen blliii- 
lichen Schimmer. Beim Erwarmen fur sich schmilzt der Kiirper, unter 
theilweiser Zersetzung, wiederuni zu einer t i e f b l a u e n  F l i i s s i g k e i t .  
Diese Erscheinung el klart wohl die bei seiner Entstehung auftretende 
Blaufarbung, da hier, durch die bei der Reaction gebildete Warme, 
ein kleiner Theil der Substanz wie beim Erwarmen fiir sich zersetzt 
werden mag. 

Die Untersuchung dieses merkwiirdigen Korpers, welcher nach 

"'2 CH, ent- 
.N 0 seiner Bildung vielleicht der Formel CH, - - C: 

sprechen diirfte, beschaftigt uns gegenwartig. 
Z u r i c h ,  den 8. Mai 1874. 

198. Carl Jehn:  Ueber Fallung von Thonerde mittelst Borax. 

Die Lehrbiicher der Chemie (2. B. G m e l i n )  geben a n ,  dass 
beim Versetzen von Alaunliisung mit Boraxlosung, eine Fallung von 
borsaurer Thonerde entstehe. Dies ist nicht der Fal l ;  es wird nur  
Thonerde gefallt und zwar yuantitativ. Zahlen werde ich demnachst 
a. 0. geben. Zweifelsohne wird eunachst Aluminiumhydrometaborat 
abgeschieden, das  sich im status nascendi sofort zersefzt i n  Thonerde- 
hydrat und freie Borsaure. Nach folgender Gleichung, Borax als eine 
Verbindnng von Natriummetaborat und Metaborsaure betrachtet : 

(Eingegangen am 5. Mai; verl. in der Sitzung vou Bm. Oppenheim.) 

Al,  (SO,),  t 3 [ ( N a B 0 2 ,  HRO,),]= 

Al, (BO,),, 6 B B O ,  = Al, H, 0, f 6 B, 0,. 
N a Z  + IA12 (B02)6 ,  (HB02)61 ,  

G e s e k e ,  im Mai 1874. 




