
212. A. Bauer:  Zur Berichtigung. 
(Eingegangen am 20. Mai.) 

I m  ti. Hefte dieser Berichte stellt Hr. G i i n s b e r g  die Behanpturig 
auf, ich hBtte seiner Zeit (pag. 272 dieser Berichte) die Thatsachr als 
,,etwas Neues" hervorgehoben, ,,dass in einem Genienge von Natrium- 
bicarbonat und Salmiak in  wasseriger Liisung eine Urnsetzung im 
entgegengesetzten Sinne, wie beim Ammoniakprozesse vor sich gehen 
kanxi, namlich in Kochsalz und Ammoniumbicarbonat.' 

Hr. G a r i s b e r g  bestreitet zwar die Richtigkeit uieiner Mittheilurig 
nicht, zumal e r  bei seinen eigenen Arbeiten zu demselben Resultate 
kam, allein er halt die erwahnte Utnsetzung nach den ,Verwandt- 
schafts-Erscheinungen" fur .seIbstverstandlich- und die Publication 
derselbeti (,,ah etwas Neues") fiEr uherflussig (und wohl tadelnswerth). 
Ich bin nun allerditigs der Ansicht, dass es nicht nur erlaubt, sondern 
nothwendig sei, cliemivche Processe, die man nach den Verwand- 
schaftsgesetzen fur selbstverstandlich hglt, durch das Experiment zii 
prtifen, habe aber denxioch meine Bemerkungen im 5. Hefte dieser 
Rerichte nirgends als ,etwas Nenes' Iiingestellt, sondern im Gegen- 
tbeile ausdrGcklich gesagt, dass ,,die Fahigkeit des Natriumbicarbona- 
tes, sich mit Salmiak in der erwlhnten Weise umzusetzen, ein Um- 
stand von Belang ist, der bisher nirgend hervorgehoben wurde." 

Lch muss daher die Ausfiihrungen des Herrn G i i n s b e r g ,  soweit 
sie gegen mich gerichtet sind, zuriickweisen und bemerke, dass, wenn 
schon die Publication der Thatsache der Umsetzung des Natriurnbicar- 
bonates als, in  allgemein bekartnten Griinderi liegend, iiberfliissig war' 
die Publication dieser Griinde selbst in  G t ins  b e r g ' s  Notiz wohl rioch 
tiberfliissiger erscheinen muss. Allein es  kann znweilen etwas ,,selbst- 
verstiindlich" und dennoch nicht allgernein bekannt sein, wie - Hr. 
G u n s b e r g  bewies! 

213. Eugen Demole :  Ueber Nitrobutan. 
(Zehnte Mittheilung uber die NitroiTerbindangen der Fettreihe.) 

(Ringegangen am 20. Mai) 

Die bis jetzt bekannten nitrirteri Kohlenwasserstoffe der  Fettreihe 
zrigen in ihrem chemischen Verhalteri, soweit dasselbe bis vor Kurzem 
untersucht war, im Allgenieinen eine sehr grosse Uebereinstimmung; 
erst in der allerjiingsten Zeit fanden die HHrn. V. M e y e r  utid L o c h e r ,  
dass dieselben in gewissen Reactionen hiichst characteristische und 
auffallende Verschiedenbeiten zeigen, je nachdem das mit der Nitro- 
gruppe verbundene A l k o h o l r a d i k a l  ein p r i m a r e s  oder s e c u n -  
d a r e s  ist. Zur genaueren Kenntniss dieser, bisher nur  an den bei-  
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d e n  N i  t r o p r o p a n e n  beobachteten prineipiellen Verschiedenheit, SO 
wie anderer, hiermit irn Zusanrtrreotrang stehender, durch die Hatur 
des Alkoholradicals bedingter Cnterschiede ist. es rriithig, rioch nndere 
isomere Nitrolrohlenwasserstoffe darzustellen und dieselben vergleichend 
zu uutersuchen. Schon die der Propylreihe zunachst stehende Gruppe 
der Hutylderivate bietet in dieser Beziehung Aussicht auf eine reiche 
Ernte;  denn hier lassen sich, ausser zwei primiiren, ein secundarer 
und ein tertiarer Nitrokijrper erwarten , deren Stndiuni interemante 
V erschied enheiten versprich t. 

Hiernach war eine Untersuchung iiber Nitrobutane von Wichtig- 
keit, und ich theile heute das erste Resultat derselberi mit, i d e m  ich 
die Beschreibung des dem G a h r u n g s b u t y l a l k o h o l  entsprechenden 
N i t r o b u t a n ,  C, HY NO,,  folgen lasse. 

N i t r o  b u t  an .  

Isobntyljodhr - dargestellt aus Gahrungsisobiitylalkohol~) -- vom 
Siedepunkte 106 - 110" wirkt auf trocknes salpetrigsaures Gilber 
heftig ein. Das Silbersitlz war mit etwa dem gleichen Volumen Sand 
gernengt und befand sich in  einem mit vertical aufgerichtetem Kiihler 
versehenen Kolben. Das Jodiir wurde in  Intervallen, deren GrBsse 
dorch die Heftigkeit der Reaction bedingt war, durch den Kiihler zu- 
gegossen. Um keinen Antheil des Jodiirs unzersetzt zu lassen, wurde 
das Silbersalz in geringem Ueberschosse angewandt. Nachdem alles 
Jodiir zugegehen , wurde einige Zeit im Wasserbade erwlrmt , dann 
aus dem Oelbsde destillirt. Das gelblich gefarbte Destillat (105 Gr. 
aus 250 Gr. Isobntyljodiir) ward mit Chlorcalcium entwassert und 
spaltete sich hei der ofters wiederholten Rectification in S a l p e  t r i g -  
s l u r e b u t y l a t h e r  (unter 100" iibergehend) und N i t r o b u t a n  vom 
Siedepunkte 137 -- 140" ; daneben wurde eine nicht unbetrachtliche, 
intermedigre iind eine geringe hoher (bis 143O) siedende Fraction er- 
hallen. Salpetrigather und Nitrokijrper sind annahernd in  gleicher 
Menge gebildet. 

I>as Xiti obutan bildet ein schwach gelblich gefarbtes, eigenthiim- 
lich pfeffermiinzahnlich riechendes Oel, welches auf Wasser schwimmt. 
Seinen Siedepunkt fand ich, wie schon erwahnt, bei 137-140@ (un- 
corrigirt). Gegen seine iiiederen Homologen zeigt es eine bemerkens- 
werthe Verschiedenheit: es wird von Kalilauge zwar gelijst und durch 
Sauren wieder ansgefallt , giebt aber mit alkoholischer Natronlauge 
keinen Niederschlag. Seine Ziisammensetzung entspricht der erwar- 
teten Formel C, €€9 NO,:  

Der el stere ward nicht weiter untersucht. 

1)  Bezogen von K a h l b a u m  in  Berlin. 
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Berechnet. Gefunden. 
C 46.60 46.44 46.18 
11 8.74 8.85 8.84. 

Das so bereitete Nitrobutan ist ganz frei von salpetrigsaurem 
Aether, wie aus seineni im Folgenden beschriebeneii Verhalten gegen 
nascirenden Wasserstoff hervorgeht. Seine muren Eigensrhaften sind 
nicht stark; denn selbst in starker Kalilauge 16st es sich erst bei Ian- 
geren! Schiitteln. 

E i n w i r k u n g  v o n  E i s e n  u n d  E s s i g s G u r e  a u f N i t r o b u t a n .  
B u t y  l a m  in .  

Durch Eisen und Essigsaure wird das Nitrobutan ohnc Neben- 
produkte in B u  t p  I a m i n  verwandelt. Erwdrmt man die Nitrover- 
bindung mit einem Ueberschusse von ferrunb limatum und verdunnter 
Essigsaure im Wasserbade, bis der eigenthiimliche Geruch des Nitro- 
kiirpers rerschwunden ist, destillirt darauf mit Kalilauge, leitet die 
Dampfe in verdunnte Salzsaure und verdampft die erhaltene Fliissig- 
keit, so hinterbleibt ein weisses hygroskopisches Salz, das sicb leicht 
und vollstandig in k a l t e m  absolutem Alkoliol liist. Mit Platinchlorid 
versetzt, giebt die Losung des Salzes nicht sogleich einen Niederschlag; 
doch scheidet sich beim Concentriren der wlssrig- alkoholischeri Lii- 
sung ein in prachtvoll atlasglanzenden, golclgelben Blattern krystallisi- 
reudes Platinsalz in reichlicher Menge aus. Eine Platinbestimniung 
schien geniigend, um die Zusammensetzung der erhaltenen Rase fest- 
zustellen : 

Berechnet fur Butylaminplatinchlorid. Gefunden. 
Pt 35.35 35.69. 

Die nus dem salzsaurem Salz freigemachte Base besitzt einen 
stark ammoniakalischen Geruch; die Eigenschaften der beschrietenen 
Salze stimmen init den fiir die Isobutylaminsalze angegebenen iiberein. 

Ich bin gegenwartig mit einer eingehendwen Untersuchung des 
erhaltenen Nitroktirpers beschhftigt; zunachst wird es nieine Aufgsbe 
sein, den Nachweis zu liefern, dass das darin enthaltene Butyl noch 
das onveranderte Radical des Gahrungsbutylallcohols ist, was man 
nach den Untersuchungen L i  n n e m a n n ’ s a priori nicht unbedingt 
anzunehmen berechtigt ist. Bedenkt man indessen, dass die Eigen- 
schaften des oben bescbriebrnen Platinsalzes genau auf Isobotylamin- 
platinchlorid passen, wlhrend nach L i n  n e n i n n  n (Ann. Cli. Ph. 162 
S. 2 2 )  das Platinsalz des Trimethylrarbinolamins beim Verdunstcn 
seiner alkoholischen L6snng als g e l b e s  P u l v e r  erhalten wird, so 
wird es sehr wahrscbeinlich , dass eine Isomerisirnng des Alkohol- 
radikals beim obigen Versuche nicht stattgebabt hat. Auch stimmt 
der Siedepunkt des NitrokCrpers, welcher ca. 1 2 O  hijlier als der des 
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normalen Nitropropans, ca. 22" hBher als  der cies rseuaomrropropans 
liegt, gut mit der Annahme einer primaren Isobutylverbindung, wah- 
rend ein Trimethylcarbinolderivat vie1 niedriger sieden miisste. 

Bromsubstitutionsprodukte des Nitrobutans lassen sich leicht dar- 
stellcn und habe ich solche bereits erhalten; auch diew werde ich 
naher studiren. Ebenso Iasst es sich in eine Nitrolsaure iiberfiihren. 
In Kureem hoffe ich, Weiteres niittheilen zu kfinnen. 

Z i i r ic i i ,  Laboratorium des Prof. V. h f e y e r ,  den 17. Mai 1874. 

214, Victor P a g e r  und J. Tscherniak: Untersuchungen uber 
die Substitution bei nitrirten Fettkorpern. 

(Eiugegangen am 23. Mai.) 

A c i d i t i i t  s u b s  t i  t u i r t e r  N i t r o  k o r p e r .  
Vor nahezu 1-4 Jahren hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit 

W u r s t e r  das  M o n o -  und D i b r o n i n i t r o a t h a n  dargestellt und ge- 
zeigt, dam, wiihrend die Monobromverbindung, wie das Nitroathan 
selbst, saure Eigenschaften besitzt (sich in Kalilauge 16st und durcli 
Sluren wieder darans gefallt wird), im Gegensatze hierzu das Di- 
b r o m n i t r o i i t h a n  ein v o l l i g  i n d i f f e r e n t e r ,  selbst in der s t i i rk -  
s t e n  K a l i l a u g e  u n l f i s l i c h e r  Korper ist I). Diese Verhaltnisse 
wurden durch folgende Pormeln erlautert: 

CH,  
! /Br 

CH, 
! . /H 

CH3 
! ,H 
Cf1-H &<...Br b i : - Br 

'\N 0, N 0 2  '\NO2 
(NitroLthan ; Monobromnitroiithan j Dibromnitroathan ; 

sehwache Siinre). smrkere Siiure). iieutraler KGrper). 

Diese Pormeln erklaren die beobachteten Eigenschaften der Mono- 
und Dibromverbindung nicht nur vollkommen, sondern liessen diesel- 
ben sogar vorhersehen: das M o n o b r o m n i t r o a t h a n  enthalt, wie 
das Nitroathan, Wasserstoff und die Nitrogruppe an demselben C-Atom 
und es ist daher das in der Wirkungssphare der Nitrogruppe befind- 
liche Wasserstoffatom acidificirt , durch Metalle vertretbar geworden; 
die sauren Eigenschaften des Nitroathans sind sogar durch den Ein- 
tritt eines negativen Bromatoins erhoht worden. 

Das D i b r o m n i t r o i i t h a n  enthllt k e i n e n  W a s s e r s t o f f  m e h r  
mit der Nitrogruppe a n  demseiben Kohlenstoffatom; trotzdem aiso ein 
weiteres, an und fiir sich negatives Atom (Brom) eingetreten, muss 

1) Diese Berichte VI, S. 96 .  




