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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.
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die Verbindung indifferent, ohne jede sanre Kigenschaften sein, da
kein H-Atom durch die Nihe einer Nitrogruppe beeinflusst wird 1).

War diese Erklirung der beobachteten Erscheinungen richtig, so
liess sich eine interessante, prinzipielle Verschiedenheit bei der
Suabstitution der primiren und secundiren Nitrokdrper prognosti-
ciren. Die angefiihrten Betrachtungen fithren néimlich ohne Weiteres
zu dem Schlusse, dass ein secundirer Nitrokohlenwasserstoff, z. B.
Pseudonitropropan, schon durch Eintritt eines Bromatoms seine sau-
ren Eigenschaften giénzlich einbiissen muss, wéhrend ein pri-
mirer (Nitroithan, normales Nitropropan) durch Aufnahme eines
Bromatoms seine sauren Eigenschaften verstiirken, durch Eintritt
eines zweiten Bromatoms aber dieselben verlieren muss.

Normales- und Pseudonitropropan sind beide schwache Siuren,
sie l6sen sich in Kali und werden durch Sduren wieder gefillt. Ihre
beiden Monobromderivate aber miissen nach Obigem, da sie den
Formeln:

CH, CH,

+

; Br

1024 CH,

. und 2

TN O, " Br

! 7

CH, o5

X \N 02
(Brom-Psendonitropropan (Brom-Nitropropan
neutral) sauer)

entsprechen, ein ganz verschiedenes Verhalten zeigen; das erstere
muss im Kali unléslich, das zweite darin 16slich sein.

Anzahl der eintretenden Bromatome.

Noeh eine zweite wichtige Verschiedenheit der priméren und
secundidren Nitrokdrper ldsst sich aus Obigem vorhersehen: V.
Meyer und Wurster fanden, dass bei Einwirkung von 1 Mol. Brom
auf eine wiissrige Losung von Kaliumnitroéithan sich ein Oel abschei-
det, das sich bei systematischem Fractioniven spaltet in Nitroéthan,
Monobrom- und Dibromnitrodthan. Das gleichzeitige Auftreten
dieser 3 Korper ist leicht verstindlich?), wenn man bedenkt, dass
Brom auf Nitrodthan allein nicht, leicht aber auf sein Kaliumderi-

1) Wenige Thatsachen diirften geeigneter sein, den Einfluss, welchen die Natur
und namentlich die Stellung neu eintretender Atome auf die Eigenschaften einer
Substanz ausiiben, in Vorlesungen zu erliutern. Man pflegt hervorznheben, dass
das Phenol, eine schwache Sdure, durch successiven Eintritt von' Nitrogruppen
schliesslich in cine starke S#ure umgewandelt wird. Noch lehrteicher ist es aber,
will man den Eintfluss der Lage der Atome erliutern, zu betrachten, wie eine
schwache S#ure (Nitroithan) durch den REintritt eines Bromatoms stirker sauer,
durch ein zweites Bromatom vollkommen neutral gemacht wird.

2) V. Meyer, Liebig's Annalen 171, S.51,
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vat einwirkt. Offenbar wirkt Brom auf Kaliumnitrodthan zuerst
nach der Gleichung:

K

CZH4{NO2+Br2=KBr+02H4§Br

NO,.

Das so gebildete Bromnitrofithan wirkt nur, als stirkere Séure,
auf noch unangegriffenes Kaliumnitrodthan, in dem es Nitrodthan
frei macht und sich an dessen Stelle mit dem Kalium verbindet:

K Br
CQH4§NO2 +C,H,BrNO,=C,H, NO, +C, H, %11%
g-

Es wird also freies Nitrodithan abgeschieden, das vom Brom
nicht mehr angegriffen wird; dagegen ist das Bromnitro&than nun
theilweise als Kaliumsalz vorhanden und wird daher durch Brom
weiter in Dibromnitroithan umgewandelt:

Br S’Br
CoH; (K +Bry=KBr+ C,H; {Br
N02 INOQ

und so erkliren die sauren Eigenschaften des Monbrommitro#thans
sehr einfach das gleichzeitige Auftreten von Nitrodithan und seine bei-
den Bromverbindungen.

Wendet man diese Betrachtungen auf die Homologen des Nitro-
dthans an, so sieht man leicht, dass alle priméren Nitro-Kohlen-
wasserstoffe sich dem Nitrodthan gleich verhalten, d. h. bei Einwirkung
von Brom auf ihre Kaliumsalze, neben unverindertem Nitrokdrpern,
ein Mono- und e¢in Dibromprodukt geben miissen, weil ja ihre
Monobromderivate Sduren sind.

Die secundiren Nitroverbindungen dagegen konnen bei Ein-
wirkung von Brom auf ihre Kaliumsalze nur ein einziges Produkt,
nimlich eine Monobromverbindung liefern, welche frei von sau-
ren Bigenschaften ist und daber weder unangegriffene Nitroverbindung
ans dem Kalisalze abscheiden, noch sich selbst mit Kali verbinden
kann, und also der weiteren Einwirkung des Broms unzugiinglich ist,

Bromsubstitutionsprodukte der Nitropropane.

Um die eben dargelegten Ansichten zu priifen, haben wir die
beiden Nitropropane in der angedeuteten Richtung untersucht und
unsere Erwartungen in jeder Hinsicht bestitigt gefunden. Die obigen
Regeln verlangen nimlich das Eintreffen folgender Umstinde:

1) Das Kaliumsalz des normalen Nitropropans, mit 1 Mol. Brom
behandelt, muss, peben Nitropropan, Mono- und Dibromnitro-
propan bilden.

9) Pseudonitropropan, als Kaliumsalz niit 1 Mol. Brom be-
handelt, muss, ohne Nebenprodukte, nur Monobrom-Pseudonitro-
propan bilden.
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3) Rinfach gebromtes normales Nitropropan muss entschieden
saner (in Kali 15slich und durch Siuren wieder fillbar) sein. Das iso-
mere, einfach gebromte Pseudonitropropan muss indifferent (in Kali-
lauge unléslich) sein.

4) Dibromnitropropan (normales) muss indifferent (in Kali unlos-
lich) sein.

Die folgenden Versuche werden die Richtigkeit aller dieser Voraus-
setzungen beweisen. '

Einwirkung von Brom auf Kalium-Pseudonitropropan.

Pseudonitropropan wurde in genan der fquivalenten Menge star-
ker wassriger Kalilauge anfgeldst und unter Abkiihlung und fortwih-
rendem Umschiitteln allmiélig 1 Mol. Brom zugefiigt. Jeder Tropfen
wird unter heftiger Reaction entfdrbt. Nach Zusatz der berechneten
Menge Brom ist die Reaction beendet; denn nun wird die Fliissigkeit
durch weiteren Bromzusatz sogleich gelb.

Wihrend der Reaction scheiden sich reichliche Mengen eines
schweren, stechend riechenden Oeles am Boden des Gefiisses ab. Das
Oel wurde mit Wasser gewaschen und {iber Chlorcaleium getrocknet;
seine Menge betrug 132 pCt. des angewandten Pseudonitropropans,

Wihrend das analog dargestellte rohe gebromte Nitrodthan, da
es 3 Verbindungen enthdlt, anfangs ganz unstationdir von 100—160°
siedet, destillirt das eben beschriebene gebromte Rohprodukt sogleich
bei der ersten Destillation zwischen etwa 5 Graden iiber; eine ein-
malige Rectification geniigt, um darans chemisch reines Monobrom-
Pseudonitropropan darzustellen. ~Wie vorauszusehen, waren
Nebenprodukte nicht entstanden; dass die Ausbeute nicht die theore-
tische ist, ist nur eine Folge der beim Scheiden, Waschen und Trock-
nen des Oels unvermeidlichen Verluste.

. . Br
Die Analyse ergab die Formel C; HB 2 NO,.
Berechnet. Gefunden.
Br 47.62 47.88
C 21.73 21.42
H 3.58 3.58.

Das Monobrom-Pseudonitropropan ist ein schweres, stark licht-
brechendes Oel, welches constant bei 148-—150° siedet; sein Geruch
ist stechend und reizt die Augen zu Thrinen, jedoch bei weitem we-
niger stark, als Chlorpikrin und die gebromten Nitrodthane. In con-
centrirter Kalilauge ist es vollig unléslich und wird durch die-
selbe beim anhaltenden Schiitteln nicht verdndert. (Bromnitrodthan
16st sich bekanntlich in Kalilauge unter Erhitzung auf.) Diese aus
geiner erwarteten Constitution vorher abgeleitete Eigenschaft macht

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jabrg. V1T, 49
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es unzweifelhaft, dass seiner Bildung und Constitution die folgende
Formel entspricht:

; /K ; . Br
14 + Bry = K Br + C(

b oNO,y LN,
CH, CH,.

Einwirkung von Brom auf Kaliumnitropropan (normales).

Diese Reaction verlduft genau in derselben Weise wie die Ein-
wirkung des Broms auf Kaliumnitrodthan. Der Versuch wurde ebenso,
wie oben fiir Pseudonitropropan beschrieben, ausgefithrt. Auch hier
zeigte nach Zusatz von gerade einem Mol. Gewicht Brom die ein-
tretende Gelbfirbung die Beendigung der Reaction an. Wir erhielten
ein schweres, der gebromten Pseudoverbindung gleich riechendes Oel;
wihrend aber im vorigen Falle das Rohprodukt sogleich einen fast
villig constanten Siedepunkt zeigte, siedete, wie wir auch erwartet
hatten, das in diesem Versuche erhaltene Oel nach dem Waschen mit
Wasser und Trocknen iiber Chlorcalecium zwischen 125 und 1809,
ohne dass das Thermometer aun irgend welcher Stelle stationir wurde.
Nach den beim Nitrofithan gewonnenen Erfahrungen konnten wir
nicht in Zweifel sein, dass dasselbe ein Gemenge von Nitropropan.
Monobrom- und Dibromnitropropan sei. In der That, als wir
das Produkt ‘einer etwa 10 Mal wiederholten systematischen Iractio-
nirung unterwarfen, spaltete sich dasselbe fast vollstindig in 8 Haupt-
fractionen, vou denen die erste fast uur Nitropropan enthielt, wihrend
die beiden andern sich als die erwihnten Bromverbindungen erwiesen.
Sehr leicht gelingt die vollige Reindarstellung des

Dibromnitropropans.

Wir iiberzeugten uns sehr bald, dass die Mittelfraction, in wel-
cher das Monobromprodukt zu suchen war, sich leicht und unter Er-
wirmang in Kali 18ste, wihrend die oberen sich darin unléslich
erwiesen. Um daher das Dibromprodukt rein zu erhalten, schiittelten
wir die hochsten, oberhalb 175% siedenden Fractionen mit starker
Kalilauge; diese entzog ihnen die Spuren noch darin enthaltener Mono-
bromverbindung véllig und das von der Lauge getrennte, mit Wasser
gewaschene und getrocknete Oel war nach einmaliger Rectification
vollkommen reines Dibromnitropropan. Bei der Analyse ergab es:

Berechnet. Gefunden,

Br 64.77 64.50.

Das Dibromnitropropan bildet ein farbloses Oel, welches ziem-
lich stechend riccht und constant bei 184—186% siedet. Als characte-
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ristische Eigenschaft desselben kénnen wir nur hervorheben, dass
dasselbe in concentrirter Kalilauge unléslich ist und von der-
selben nicht veriindert wird.

Monobromnitropropan,

Das Monobromnitropropan muss, wie die analoge Aethanverbin-
dung, durch fortgesetztes Fractioniren rein erhalten werden  Absolute
Trennung desselben vom Dibromprodukt durch Auszichen mit Kali-
lange und Ausfillen mit einer Siure ist auch bier unzweckmissig,
da es, obwoh! in Kalilauge leicht 13slich nud darans wieder fillbar,
doch hierbei, wie die Aethanverbindung, stets eine geringe Zersetzung
erleidet und hernach weniger rein erhalten wird.

Durch forigesetzte Fractionirung gereinigt, bildet das Monobrom-
nitropropan ein schweres, stechend richendes, #dusserlich von der vor-
her beschriebenen Bromverbindung nicht zu unterscheidendes Qel.

Den Siedepunkt, den wir trotz andawernden Fractionirens nicht
ganz coustant erhalten konnten, fanden wir bei 155—160°, doch gingen
auch von 160—165° noch erhebliche Mengen iiber. Bei der Analyse
ergab es:

Berechnet, Gefunden.

Br  47.62 48.50.

Wie der etwas zau hohe Bromgehalt zeigt, enthielt die Verbin-
dung noch ein wenig Dibromnitropropan, welches wir durch Fractio-
niren nicht absolut entfernen konnten. In der That hinterblieb beim
Lisen des Oels in Kalilauge ein winziges Tripfechen, das in der
schweren Kalilange zu Boden sank und unzweifelhaft aus Dibrom-
nitropropan bestand.

‘Wie schon erwithnt, unterscheidet die Verbindung sich wesentlich von
dem isomeren Monobrom-Pseudonitropropan, das in Kalilauge unléslich
ist, dadurch, dass es entschieden saure Eigenschaften besitzt, indem
es sich in Kalilauge anter Erwirmung 18st und durch Siuren wieder
abgeschieden wird.

Nach dem Mitgetheilten wird man die folgenden Constitutions-
formeln fiir die von uns beschriebenen Verbindungen wohl nicht be-
zweifeln konnen:

CH, CH, CH,

[ Br L 1

(o CH, cH,

¢ "NO, . ,Br " _Br

i 1 /‘ { .

CH, C;:--goa C‘l‘gro

N ~ 2

(Brompsendonitro- (Gebromtes normales (Dibremnitropropan;
propan; neutral.) Nitropropan; sauer.) neutral.)

49



718

Wenn sich, wie wir nicht bezweifeln, die in der Aethyl- und
Propylreihe gewonnenen Erfahrungen auch in anderen Reihen besti-
tigen, so0 besitzen wir darin ein Mittel, das, idbnlich wie die zuvor
beschriebene Bildung von Nitrolsiuren, erlaubt zu bestimmen, ob ein
Nitrokorper ein priméres oder ein secundires Alkoholradical enthilt;
die secandéren Nitrokdrper werden nur ein, und zwar ein indifferentes
Monobromderivat liefern, die primiren dagegen ein Mono- und ein
Dibromderivat, von denen das erste sauer, das zweite indifferent ist.

Wir gedenken nunmehr auch ein tertifires Nitroderivat (aus ter-
tiirem Jodbutyl) darzustellen; nach unseren bisherigen Iirfahrungen
erwarten wir, dass dieser Korper iiberhaupt gar kein Bromsubstitu-
tionsprodukt liefern wird, eben so wie ihm selbst wahrscheinlich saure
Higenschaften abgeben werden.

Eip gewisses Interesse beanspruchen in dieser Hinsicht endlich
die Substitutionsprodakte des Nitromethans. Das Nitromethan ist der
einzige Nitrokdrper, dessen Dibromderivat CHBr, NO, vermuth-
lich noch saure Kigenschaften besitzen wird und welches erst nach
Einfibrung von 3 Atomen Brom ein indifferentes Substitationsprodukt
(Brompierin) liefert. Die Darstellung der Bromderivate des Nitro-
methans ist von uns bereits in Angriff genommen.

Zirich, den 22, Mai 1874,

215, H. Limpricht: Wittheilungen aus dem Laboratorium zu
Groifswald.

(Kingegangen am 23. Mai.)

Die bei Einwirkung der rauchenden Schwefelsidure auf Para-
tolnidin entstebenden beiden Sulfogéioren sind die Ortho- und Meta-
sulfosiure; gleichzeitig bildet sich noch eine Disulfosiure. Diese
Metasulfosiiore und die Disulfoséiure hat Dr. v. Pechmann unter-
sucht.

Ueber Darstellung, Trennung w.s. w. der Séduren verweise ich
anf die demniichst in den Annalen erscheinende ausfiihrlichere Ab-
handlung. — Die Metagulfosiure liefert bei der Destillation mit
Kalihydrat Paratoluidin; erhitzt man aber in einer Schale weniger
stark, so tritt Paraoxybenzoé&siure mit Spuren von Protocatechu-
giiure auf,

Die aus der Metasulfosiiure mit salpetriger Siure sich bildende
Diazoverbindung giebt bei der Zersetzung mit Weingeist anter
erhshtem Druck

Metasulfotoluolsidure, die in farblosen, zerfliesslichen Kry-
stallen anschiesst. Die Zusammensetzung des





