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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 .  
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die Verbindung indifferent, ohne jede saure Eigenschafteii sein, da 
kein H-Atom durch die Nahe einer Nitrogruppe beeinflusst wird '). 

War diese Erklarung der beobachteten Erscheinungen ricbtig, so 
liess sich eine interessante, p r i n z i p i e l l e  V e r s c l i i e d e n h e i t  bei der  
Substitution der p r i m g r e n  und s e c u n d i i r e n  Nitrokijrper prognosti- 
ciren. Die angefiihrten Retrachtungen fiihren namlich ohne Weiteres 
zu dem Schlusse, dass ein s e c u n d a r  e r  Nitrokohlenwasserstoff, z. B. 
Pseudonitropropan, schon durch Eintritt ei  11 e s  Broniatorns seine sau- 
ren Eigenschaften g a n z l i c h  e i n b i i s s e n  muss, wahrend ein p r i -  
m B r e r (Nitroathan , norrnales Nitropropan) durcb Aufnahme eines 
Rromatoms seine sauren Eigenschaften v e r  s t a r  k e n , durch Eintritt 
eines zweiten Bromatorns aber dieselben verlieren muss. 

Norniales- und Pseudonitropropan sind beide schwache Sauren. 
sie lijsen sich in Kali und werden durch Sauren wieder gefallt. Ihre 
beiden Monohromderivate aber mussen nach Obigem, da sir den 
k'ormeln : 

C H 3  CH,  
, .Br 

' 'NO,  I /Br 
C< alla CH, 

(Brom-Pseudonitropropan 
neutral) 

(Broni-Nitropropan 
sauer) 

entsprechen , ein ganz verschiedenes Verhalten zeigen ; das erstere 
muss im Kali u n l i j s l i c h ,  das zweite darin l i in l ich  sein. 

A n z a b 1 d e r  c i n  t r e  t e n d e n  B r o m a t  o i n  e. 
Noch eine zweite wicbtige Verschiedenheit der p r i m  I r  e n  rind 

s e c 11 n d hr  e n Nitroliiirper Iiiiast sich aucI Obigem vorhersehen: V. 
M e y e r  und W u r s t e r  fandrn, dass bei Einwirkung von 1 Mol. Brom 
auf eine wlssrige Lijsung von Kaliumnitrolthan sich pin 01.1 abschei- 
det, das sich b p i  systeruatischcm Fractioniren spaltet i n  N i  t r  o a  t 11 a n ,  
M o n o b y o m -  und D i b r o m i i i t r o a t h a n .  Das gleichzritige Auftreten 
dieser 3 Kijrper ist leicht v e r r t l n d l i ~ h ~ ) .  wenn man bedenkt, dass 
Krom auf Nitroathan allein n i c h t ,  leicbt aber auf sein Kaliumderi- 

') Wenige Thatsachen diirften geeigueter sein, den Einfluss, welchen die Natur 
und namentlich die Stellung neu eiiitretender Atome auf die Eigenschaf ten 9iner 
Substanz ausiiben , in Borlesungen zu erliiutern. Man pflegt hcrrcwuheben , dass 
das Phenol,  eine schwache SBure , durcll successiven Eintritt von Nitrogrnppen 
schliesslich in cine s t a k e  Siture umgewandelt wird. Noch l h x e i r h e r  ist vs aber, 
will man den Einiliiss der L a g e  der Atome erllatern,  ZLI b~ t rach ten ,  wie eine 
schwache Silure (Nitroathan) durch den Eintritt e i n  e s  Bromatoms st5,rker saner, 
durch ein zweites Rromatom vollkommen neutral gemacht wird.  

2, V. M e y e r ,  L i e b i g ' s  Aiinalen 1 7 1 ,  S. 51. 
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vat einwirkt. Offenbar wirkt Brom auf Haliumnitroathan z u e r s  t 
nach der Gleichung: 

Das so gebildete B r o m n i t r o i i t h a n  wirkt nur, als stgrkere Saure, 
auf noch unangegriffenes K a l i u r n n i t r o i i t h a n ,  in dem es  Nitroathan 
frei macht und sich a n  dessen Stelle niit dem Kalium verbindet: 

Br ' f- C2 H, Rr NO, = C2 H, NO, f C ,  H3 \K 
NO,. 

Es wird also f r e i e s  Nitroiithan abgeschieden, das vom Brom 
nicht mehr angegriffen wird; dagegen ist das Bromnitroathan nun 
theilweise als K a l i u m s a l z  vorhanden und wird daher durch Brom 
weiter in  D i  b r  o m n i t r o  a t  h a  n umgewandelt : 

Br Br 
C , H ,  K - f - B r , = K B r + C 2 H 3 ! B r  ! NO9 I N O ,  

und so erklaren die sa  u r e n Eigenschaften des Monbromniitroiithans 
sehr einfach das gleicheeitige Auftreten von Nitroiithan und seine bei- 
den Bromverbindungen. 

Wendet man diese Betrachtungen auf die Homologen des Nitro- 
iithans an, so sieht man leicht, dass a l l e  p r i m a r e n  Nitro-Kohlen- 
wasserstoffe sich dem Nitroathan gieich verhalten, d. h. bei Einwirkung 
von Brom auf ihre Kaliumsalze, neben unverlndertem NitrokGrpern, 
ein M o n o -  und ein D i b r o m p r o d u k t  geben miissen, weil ja ihre 
Monobromderivate SBuren sind. 

Die s e  c u n d a r e  n Nitroverbindungen dagegen kiinnen bei Ein-  
wirkung von Brom auf ihre Kaliumsalze nur ein e i n z i g e s  Produkt, 
namlich eine M o n o b r o m v e r b i n d u n g  liefern, welche frei von sau- 
ren Eigenschaften ist  und daher weder unangegriffene Nitroverbindung 
ails den1 Kalisalze abscheiden , noch sich selbst mit Kali verbinden 
kann, und also der weiteren Einwirkung des Broms unzuglnglich ist. 

Br o m s u b s  t i t u t i o n s p r o d  u k t e d e r  N i t r  o p r o p a n  e. 
Urn die eben dargelegten Ansichten zu priifen, haben wir die 

beiden N i t  r o  p r o p a n  e in der angedeuteten Richtung untersucht uod 
uniere Erwartungen in  jeder Hinsicht bestiitigt gefunden. Die obigen 
Regeln verlangen namlich das Eintreffen foolgender Unistlride: 

1) Das Kaliilnisalz des normalen Nitropropans, tnit 1 Mol. Brom 
behandelt, muss, neben Nitropropan, M o n o -  und D i b r o m r i i  t r o -  
p r o p  a n  bilden. 

2) P s e u d o n i t r o p r o p a n ,  als Kaliumsalz niit 1 MoI. Brom be- 
handelt, muss, ohne Nebenprodukte, n u r  M o n o b r o m - P s e u d  o n i t r o -  
pro  p a n  bilden. 



3) Einfach gebromtes normales Nitropropan muss entschieden 
sauer (in Kali liislich und durch Sauren wiedcr fallbar) sein. Das iso- 
mere, einfach gebromte Pseudonitropropan muss indifferent (in Kali- 
huge unlijslich) sein. 

4) Dibromnitropropatn (normales) muss indifferent (in Kali unlBs- 
lich) sein. 

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

E i n\v i r k  u n g v o n B r om a u f K a 1 i u m -P s e u d o n i t r o p ro  p an.  

Pseudonitropropan wurde in genau der aquivalenten Menge star- 
ker wassriger Kalilauge aufgelijst urid unter Abkuhlung und fortwah- 
rendem Umschiitteln allrnalig 1 Mol. Brom zugefligt. Jeder Tropfen 
wird unter heftiger Reaction entfarbt. Na& Zrisatz der berechneten 
Menge Brom ist die Reaction beendet; denn nun wird die FlZssigkeit 
durch weiteren Bromzusate sogleich gelb. 

Wdhrend der Reaction scheiden sich reichliche Mengen eines 
schweren, stechend riechenden OeIes am Boden des Gefasses ab. Das 
Oel wwrde mit Wasser gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet ; 
seine Menge betrug 132 pCt. des angewandten Pseudonitropropans. 

Wdtirend das analog dargestellte rohe gebromte Nitroathan, da 
es 3 Verbindungen enthalt, anfangs ganz unstationiir yon 100-1600 
siedet, destillirt das eben beschriebene gebromte Rohprodukt sogleich 
bei der ersten Destillation zwischen etwa 5 Graden uber; eine ein- 
malige Rectification genugt. urn daraus chemisch reines M o n o  brom- 
P s k u  d o n i t r o p r o p a n  darzustelleri. Wio vorauszusehen, waren 
Nebenprodukte nicht entstanden; dass die Ausbrute nicht die theore- 
tische ist, ist nur eine Folge der beim Scheiden, Waschen und Trock- 
nen des Oels unvermeidlichen Verluste. 

Die Analyse ergab die Forniel C, H, \Po,. 
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 148-1 500 siedet; sein Geruch 
ist stechend und reizt die Augen zu ThrBnen, jedoch bei weitem we- 
niger stark, als Chlorpikrin nnd die gebromten Nitroiithane. In con-  
c e n t r i r t e r  K a l i l a u g e  ist es r o l l i g  unloslich und wird durch die- 
selbe beim anhaltenden Schtitteln nicht veriindert. (Hromnitroiithan 
last sich bekanntlich in Kalilauge unter Erhitzung auf.) Diese aus 
seiner erwarteten Constitution vorhrr abgeleitete Eigenscliaft macht 

Bertclite d.  D. Clrern. Gesellscbaft. Jahrp. V l f .  49 
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es unzweifeltiaft , dass seiner Kildung und constitution die folgende 
Formel entspricht,: 

c H, OH, : : .Br 
c <' 
! ' N O ,  ' "NO2 
C H ,  C H , .  

4- HI,, = IC Hr + c: 

E i  n w i r k  u n  g v o 11 €3 r o  III a uf  I< a l i  u m  n i t r op  ropa n ( n  o r  m a l e s ) .  

Diese Reaction verlauft genau in derselben Weise wie die Ein- 
wirkung das Broms auf Kaliumnitroathan. I)er Versuch wurde ebenso, 
wie oben fiir Pseudonitropropan beschrieben, ausgefiihrt. Auch hier 
zeigte nacli Zusate von gerade einem Mol. Gewicht IZrom die ein- 
tretende Gelbfarbung die Reendigung der Reaction an. Wir erhielten 
ein schweres, der gebromten Pseudoverbiudung gleich riechendes Oel ; 
wiihrend aber im vorigen Fa.llc das Rohprodukt sogleich einen fast 
vijllig constanten Siedepunkt ceigte, siedete, wie wir auch erwartel 
hatten, das  in diesem Versuchc erhaltene Oel nach dem Waschen mit 
Wasser urid Trocknen iiber Chlorcalcium zwischen 125 und 1 80°, 
ohne dass das Thermometer a,n irgend welcher Stelle stationar wnrde. 
Nach den beim Nitroiithan gewonnencn Erfahrungen konnten wir 
r k h t  i n  Zweifel sein, dass dasselbe ein Gemenge von N i t r o p r o p a n .  
M o r i o b r o m -  und D i l o r o n i n i t r o p r o p a n  sei. In  der That, als wir 
das Prodiilrt 'einer etwa 10 Ma1 wiederholten systematischen Fractio- 
riirung un~.erwarfen, spaltete sich dasselbe fast vollstiindig in 3 I-laupt- 
fractionen, von denen die erste fast nur Nitropropan cnthieli, wahretid 
die beidrn anderri sich als die erwahnten Rromverbindungen crwiesen. 
Sehr leictit gelingt die vdl ige Reindarstellung des 

1) i b r o  m n i  t r o  p r o p  a n  s. 
Wir iiberzcugten uns sehr bald, dais  die Mittelfraction, in wel- 

cher das Monobromprodulrt zu siichen war, sich leicht und unter 151.- 
wiirmung in ICali liiste, wahrend die obereii sich dariti unliislicli 
trwiesen. Um daher das  Dibromprodukt rein zi i  crhalten, schiittelteri 
wir die hiichsten, oberhalb 175" siedenden Fractionen mit starker 
Kalilaugcl; diese entzog ihnen die Spuren noch darin enthaltener Mono- 
hornverbindung viillig und das von der Lwuge getrennte, mit Wasser 
gowaschene utid getrocknete Oel war naah eininaliger Rectification 
vollknmmen reines D i b r o m n i t r o p r o p a n .  Bei der Analyse ergab es: 

Berechnet. Gefunden 
Kr 64.17 64.50. 

bas Dibromnitropropan bildet ein farbloses Oel, welches siem- 
l i c  h C-tec'liand r iwh t  und constant bci 184-18G" s i e d ~ t .  Ais cliaractr- 
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ristische Eigenschaft desselhen kiinnen wir nur hervorheben , dass 
dasselbe in c o n c e n t r i r t e r  K a l i l a u g e  u n l i i s l i c h  ist und von der- 
selben nicht verandert wird. 

M o n o  b r o m n i  t r o  p r o  p a n. 
Das Monobromni(;ropropan muss , wie die analoge Aethanverbin- 

dung, durch fortgesetztes Fractiotiiren rein erhalten werden Absolute 
'I'rennung desselben vom Dibromprodakt durch Ausziehen mit Kali- 
h u g e  und Ausf~ilien mit einer 66ure ist auch bier unzweclrmiissig, 
da es, obwohl in Kalilauge leicht liislich uud daraus wicdrr fgllbar, 
doch hicrbei, wie die Aethanverbindiing, stets eine geringe Zersetzung 
erleidet und herriach weniger rein erhalten wird. 

Durch fortgcxetzte Fractionirung gereinigt, bildet das Monobrom- 
nitropropan ein schweres, stechend richrndes, Iiusserlich von der vor- 
hc?r beschriebenen Rromverbindung nicht zu unt,erscheidendes Oel. 

Den Siedeponkt, den wir trot,z andauernden Fra,ctionirens nicht 
ganz constant orhalten konnten, fanden wir bei 155-160°, doch gingen 
auch von 160-~65° noch erhebliche Mengen fiber. Bei der Analyse 
ergab es:  

Berechnel , Gefunden. 
Hr 47.62 48.50. 

Wie der etwas zii hohe 13romgehalt zeigt, enthielt die Verbin- 
dung noch ein wenig Dibromnitropropan, welclies wir duroh Fractio- 
niren nicht absolut entfernen lronnten. In  der That  hinterblieb beim 
Liisen des Oels in Kalilauge cin w'inziges Trijpfchen, das in der 
schweren Kslilauge zu Roden sa,tik und unzweifelhaft aus Dibrom- 
nitropropan bestand. 

Wie schon erwiihnt, unterscheidet dieVerbiridung sich wesentlich yon 
dem isomeren Monobroar-Pseridonitl.opropan, das in Kalilauge unlijslich 
ist, dadurch , dass es entschieden saure Eigenschaften besitzt, indein 
es sich in  Ralilauge unter Erwiirrnutig lijst utid durch Sauren wieder 
abgeschieden w i d .  

Nach dem Mitgctheilten wird man die folgenden Const,itutions- 
formeln fiir die von iins beschriebenen Verbindungen wohl nicht be- 
zweifeln kiinnen : 

CH, I 71% Q " 3  

C:: CHB CH, 
I .Br I 

'N 0,  ! ,Br ! ,fir c 1-1 8 &!Y..N 0, &: .Rr 
'.,H '.,N 0,  

(Riompsendonitro- (Gebromtes norinales (Di t)romnitropropan ; 
piopan ; neutral.) Nitropropan; Bauer.) neutral.) 
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Wenn sich, wie wir nicht bezweifeln, die i n  der Aet,hyl- und 
Propylreihe gewonnenen Erfahrungen anch in anderen Reiherr besth- 
tigen , so besitzen wir darin ein Mittel ? das,  iihnlicb wie die zuvor 
beschriebene Rildung von Nitrolshnren, erlaubt zu bcstimtnen, oh ein 
Nitrolrijrper ein primhres oder o i i i  secnndiires Alkoholradical cnthiilt; 
die secundhen Nitrolrorper werden nur e i n ,  und %war ein indifferentes 
Monobromderivat, liefern , die. priniiiren dagegen ein Mono- und ein 
Dibrornderivat, von denen das erste saucr, das zweite indifferent ist. 

Wir gedenlren nunmehr auch e i r i  tertisres Nitroderivat (aus ter- 
tiiirem Jodbut,yl) darzust,ellen; nach unseren bisherigen Erfahrungen 
c!rwart,en wir , dass diescr Kiirper iiberhaupt gar lrein Kromsubstitu- 
i.ionsprodulrt liefcrn wird, eben so wie ihm selbst wahrscheinlich saure, 
Eigenschaftnn abgeheii werdea. 

Eiri gewisses lnteresse beanspruc1ic:n in dieser Hinsicht endlich 
dit: Substitutiorisprodn1rl.e des N i t r o n i  i a n s .  Das Nitromethan ist cler 
einzige Nitrolriirper, dessen D i b r o m d e r i v  a t  CI-IBr, NO2 verninth- 
lich nocli sawe Eigenschaft,en besit,zen wird und welches erst nacli 
Einfuhrung von 3 Atomen Hroni ein indifferentes SubstitutiorisFroduIrt 
(Krompicrin) licf'crt. Die Darstellung dcr I3roaiderivate des Nitro- 
rkit?thnne is1 von i ins boreits in Brigriff genommen. 

Z t i r i c h 7  den 22. Mai 1873. 

215. H. E i m p  r i c h t : Mittheilungen aus dem Lahoratorium au 
Greihwald. 

(Eingcgnngcn am 23. Mai.) 

Die bci Einwii kung der rauchendrn Schwefelsaore auf' Para- 
toluidin entstc~hrudcn beiden Sulfos%urrn sind die O r  t h o -  und Me ta- 
s u l f o s  & u r c ;  gleiclrzeitig bildct sicli iioch eine Disnlfosaure. IXew 
Metasulfoshurr itnd die DisulfosBure hat Dr. v. P e c h m  a n n  unter- 
9 ucht . 

Ueber Darstellung, Trennung u. s. w. der Sguren verweise ich 
auf die demnBchst in den Annalen erscheinende ausfiihrlithwe Ab- 
handlung. - Die M e t a s a l f o s g i u r e  liefert h i  der nestillation mil 
Kalihydrat I'~~rato1uidiri j erhifzt man aber in einer Schale werrigcv 
stark, so tritt P a r a o x y h e n z o E s l u r e  mit Spuren von Prototatechu- 
stiure auf. 

Die aus der Metasulfosliure mit salpetriger S l i m  sich bildrnde 
D i a z o v e r b i n d u n g  gicbt bei der Zersetzung mit Weingeisf uuter 
erhiihtem Druck 

M e  1 asnl fo t  ol  u o l  s h  u r e ,  die i n  fiirblosen, zerfiit.ssliclneii Kry- 
s t a l l~~n  arircllicwt. I)ie %~isatirnirri,s~f~iiiig des 




