709

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

Im 3. Hefte dieser Berichte stellt Hr. Giinsberg die Behauptung
auf, ich hiitte seiner Zeit (pag. 272 dieser Berichte) die Thatsache als
yetwas Neues“ hervorgehoben, ,dass in einem Gemenge von Natrium-
bicarbonat und Salmiak in wisseriger Losung eine Umsetzung im
entgegengesetzten Sinne, wie beim Ammoniakprozesse vor sich gehen
kann, nidmlich in Kochsalz und Ammoniumbicarbonat.“

Hr. Giinsberg bestreitet zwar die Richtigkeit meiner Mittheilung
nicht, zumal er bei seinen eigenen Arbeiten zu demselben Resultate
kam, allein er hilt die erwiihnte Umsetzung nach den ,Verwandt-
schafts-Erscheinungen® fiir ,selbstverstindlich und die Publication
derselben (,als etwas Neues“) fiir iberfliissig (und wohl tadelnswerth).
Ich bin nun allerdings der Ansicht, dass es nicht nur erlaubt, sondern
nothwendig sei, chemische Processe, die man nach den Verwand-
schaftsgesetzen fiir selbstverstdndlich h#lt, durch das Experiment zu
priiffen, habe aber dennoch meine Bemerkungen im 5. Hefte dieser
Berichte nirgends als ,etwas Neues® hingestellt, sondern im Gegen-
theile ausdriicklich gesagt, dass ,die Fihigkeit des Natriumbicarbona-
tes, sich mit Salmiak in der erwihnten Weise umzusetzen, ein Um-
stand von Belang ist, der bisher nirgend hervorgehoben wurde.“

Ich muss daher die Ausfihrungen des Herrn Giinsberg, soweit
sie gegen mich gerichtet sind, zuréickweisen und bemerke, dass, wenn
schon die Publication der Thatsache der Umsetzung des Natriumbicar-
bonates als, in allgemein bekannten Griinden liegend, iiberfliissig war
die Publication dieser Griinde selbst in Giinsberg’s Notiz wohl noch
iiberfliissiger erscheinen muss. Allein es kann zuweilen etwas ,selbst-
verstindlich“ und dennoch nicht allgemein bekannt sein, wie — Hr.
Giinsberg bewies!

213. Eugen Demole: Usber Nitrobutan,
(Zehnte Mittheilung iber die Nitroverbindungen der Fettreihe.)
(Kingegangen am 20. Mai)

Die bis jetzt bekannten nitrirten Kohlenwasserstoffe der Fettreihe
zeigen in ihrem chemischen Verhalten, soweit dasselbe bis vor Kurzem
untersucht war, im Allgemeinen eine sehr grosse Uebereinstimmung;
erst in der allerjiingsten Zeit fanden die HHrn. V. Meyer und Locher,
dass dieselben in gewissen Reactionen héchst characteristische und
auffallende Verschiedenheiten zeigen, je nachdem das mit der Nitro-
gruppe verbundene Alkoholradikal ein prim#res oder secuun-
dires ist. Zur genaueren Kenntniss dieser, bisher nur an den bei-
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den Nitropropanen beobachteten prineipiellen Verschiedenheit, so
wie anderer, biermit im Zusammenhang stehender, durch die Natur
des Alkoholradicals bedingter Uuterschiede ist es néthig, noch andere
isomere Nitrolkohlenwasserstoffe darzustellen und dieselben vergleichend
zu untersuchen. Schon die der Propylreihe zanéchst stehende Gruppe
der Butylderivate bietet in dieser Beziehung Aussicht auf eine reiche
Ernte; denn hier lassen sich, ausser zwei primiren, ein secundérer
und ein tertidirer Nitrok6rper erwarten, deren Studium interessante
Verschiedenheiteu verspricht.

Hiernach war eine Untersuchung iiber Nitrobutane von Wichtig-
keit, und ich theile heute das erste Resultat derselben mit, indem ich
die Beschreibung des dem Gihrungsbutylalkohol entsprechenden
Nitrobutan, C, Hy NOy, folgen lasse.

Nitrobutan,

Isobutyljodiir — dargestellt ans Géhrungsisobutylalkoholl) — vom
Siedepunkte 106 — 110° wirkt aanf trocknes salpetrigsaures Silber
heftig ein. Das Silbersalz war mit etwa dem gleichen Volumen Sand
gemengt und befand sich in einem mit vertical aufgerichtetem Kiihler
versehenen Kolben. Das Jodiir wurde in Intervallen, deren Grosse
durch die Heftigkeit der Reaction bedingt war, durch den Kiihler zu.
gegossen. Um keinen Antheil des Jodiirs unzersetzt zu lassen, wurde
das Silbersalz in geringem Ueberschusse angewandt, Nachdem alles
Jodir zugegeben, wurde einige Zeit im Wasserbade erwirmt, dann
aus dem Oelbade destillirt. Das gelblich gefirbte Destillat (105 Gr.
aus 250 Gr. Isobutyljodiir) ward mit Chlorcalcium entwissert und
spaltete sich bei der dfters wiederholten Rectification in Salpetrig-
sdurebutyléther (unter 100° iibergehend) und Nitrobutan vom
Siedepunkte 137 --1409; daneben wurde eine nicht unbetriichtliche,
intermedidre und eine geringe hoher (bis 1439) siedende Fraction er-
halten. Salpetrigéither und Nitrokérper sind annfhernd in gleicher
Menge gebildet. Der erstere ward nicht weiter untersucht.

Das Nitrobutan bildet ein schwach gelblich gefirbtes, eigenthiim-
lich pfeffermiinzéhnlich riechendes Oel, welches auf Wasser schwimmt.
Seinen Siedepunkt fand ich, wie schou erwihnt, bei 137 —140° (un-
corrigirt), Gegen seine niederen Homologen zeigt es eine bemerkens-
werthe Verschiedenheit: es wird von Kalilauge zwar gelst und durch
Siuren wieder ausgefillt, giebt aber mit alkoholischer Natronlauge
keinen Niederschlag. Seine Zusammensetzung entspricht der erwar-
teten Formel C, Hy NO,:

1) Bezogen von Kahlbaum in Berlin.
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Berechnet. Gefunden.
C 46.60 46.44 46.18
H 8.74 8.85 8.84,

Das so bereitete Nitrobutan ist ganz frei von salpetrigsaurem
Aether, wie aus seinem im Folgenden beschriebenen Verbalten gegen
nascirenden Wasserstoff hervorgeht. Seine sauren Eigenschaften sind
nicht stark; denn selbst in starker Kalilauge 16st es sich erst bei lin-
gerem Schiitteln.

Einwirkaung von Eisen und Essigsianre auf Nitrobutan.
Butylamin.

Darch Eisen und Essigsiure wird das Nitrobutan ohne Neben-
produkte in Butylamin verwandelt. FErwirmt man die Nitrover-
bindung mit einem Ueberschusse von ferrum lmatum vnd verdiinnter
Essigsidore im Wasserbade, bis der eigenthiimliche Geruch des Nitro-
korpers verschwunden ist, destillirt daraof mit Kalilange, leitet die
Dimpfe in verdiinnte Salzsiiure und verdampft die erhaltene Fliissig-
keit, so hinterbleibt ein weisses hygroskopisches Salz, das sich leicht
und vollstindig in k altem absolutem Alkohol 16st. Mit Platinchlorid
versetzt, giebt die Losung des Salzes nicht sogleich einen Niederschlag;
doch scheidet sich beim Concentriren der wissrig-alkoholischen Li-
sung ein in prachtvoll atlasglinzenden, goldgelben Blittern krystallisi-
rendes Platinsalz in reichlicher Menge aus. Eine Platinbestimmung
schien geniigend, um die Zusammensetzung der erhaltenen Base fest-
zustellen:

Berechnet fiir Butylaminplatinchlorid. Gefunden.

Pt 35.35 35.69.

Die ans dem salzsaurem Salz freigemachte Base besitzt einen
stark ammoniakalischen Geruch; die Eigenschaften der beschriebenen
Salze stimmen mit den fiir die Isobutylaminsalze angegebenen iiberein.

Ich bin gegenwiirtig mit einer eingehenderen Untersuchung des
erhaltenen Nitrokdrpers beschiiftigt; zuniichst wird es meine Aufgabe
sein, den Nachweis zu liefern, dass das darin enthaltene Butyl noch
das unverdnderte Radical des Gihrungsbutylalkohols ist, was man
nach den Untersuchungen Linnemann’s a priori nicht unbedingt
anzunehmen berechtigt ist. Bedenkt man indessen, dass die Eigen-
schaften des oben beschriebenen Platinsalzes genau auf Isobutylamin-
platinchlorid passen, wiihrend nach Linnemann (Ann. Ch. Ph. 162
S. 22) das Platinsalz des Trimethylcarbinolamins beim Verdunsten
seiner alkoholischen Lésung als gelbes Pulver erhalten wird, so
wird es sehr wabrscheinlich, dass eine Isomerisirung des Alkohol-
radikals beim obigen Versuche nicht stattgehabt hat. Auch stimmt
der Siedepunkt des Nitrokorpers, welcher ca. 12° hoher als der des
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normalen Nitropropans, ca. 22° hoher als der des Psendonitropropans
liegt, gut mit der Annahme einer priméren Isobutylverbindung, wih-
rend ein Trimethylearbinolderivat viel niedriger sieden miisste.

Bromsubstitutionsprodukte des Nitrobutans lassen sich leicht dar-
stellen und habe ich solche bereits erhalten; auch diese werde ich
néher studiren. KEbenso ldsst es sich in eine Nitrolsiure iiberfiihren.
In Kurzem hoffe ich, Weiteres mittheilen zu kdénuen.

Ziirich, Laboratorium des Prof. V. Meyer, den 17. Mai 1874.

214. Victor Meyer und J. Tscherniak: Untersuchungen iiber
die Substitution bei nitrirten Fettkérpern.

(Eingegangen am 23. Mai.)
Aciditit substituirter Nitrokdrper.

Vor nahezu 14 Jahren hat der Eine von ups in Gemeinschaft mit
Waurster das Mono- und Dibromnitrodthan dargestellt und ge-
zeigt, dass, wihrend die Monobromverbindung, wie das Nitrodthan
selbst, saure Kigenschaften besitzt (sich in Kalilauge 16st und durch
Séuren wieder daraus gefillt wird), im Gegensatze hierzu das Di-
bromnitroidithan ein vollig indifferenter, selbst in der stirk-
sten Kalilauge unldslicher Kérper ist!). Diese Verhiltnisse
wurden durch folgende Formeln erldutert:

C H 3 C H 3 C H 3
" H b UH ' Br
o--H ¢5-Br ci-Br
\NO, “NO, “NO,
(Nitrosthan ; Monobromnitrosithan ; Dibromnitro#ithan ;
schwache Siure). stirkere S#ure). neutraler Kérper).

Diese Formeln erkliren die beobachteten Eigenschaften der Mouo-
und Dibromverbindung nicht nur vollkommen, sondern liessen diesel-
ben sogar vorhersehen: das Monobromnitrodthan enthdlt, wie
das Nitrodthan, Wasserstoff und die Nitrogruppe an demselben C-Atom
und es ist daher das in der Wirkungssphire der Nitrogruppe befind-
liche Wasgerstoffatom acidificirt, durch Metalle vertretbar geworden;
die sanren Eigenschaften des Nitrodthans sind sogar durch den Ein-
tritt eines negativen Bromatoms erhéht worden.

Das Dibromnitrodthan enthilt keinen Wasserstoff mehr
mit der Nitrogruppe an demselben Kohlenstoffatom; trotzdem also ein
weiteres, an und fiir sich negatives Atom (Brom) eingetreten, muss

1) Diese Berichte VI, S. 96.





