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einigen Variationen und wenigen Erginzungen. So zweckmissig es
auch ist, dass friihere Arbeiten bestitigt werden, so wenig scheint mir
fir eine derartige Abhandlung das Gewand zu passen, in welches
Schmidt den Abschnitt iiber Chrysen gekleidet hat.

Universititslaboratorium Kdnigsberg 1. Pr.

234. Victor Meyer und J. Locher: Ueber die Nitrolsauren
und ihre Isomeren,
(Zwolfte Mittheilung tdber die Nitroverbindungen der Feitreihe.)
(Eingegangen am 11. Juni.)

In einem der Gesellschaft vor Kurzem vorgelegten Aufsatze haben
wir die Propylnitrolsdure beschricben und gezeigt, dass dieselbe
sowohl in Eigenschaften als allen characteristischen Reactionen (Ver-
halten gegen Wasserstoff, Schwefelefiare und gegen Wiirme) der
Aethylnitrolsiure vollkommen analog ist. Diese Analogie der
beiden Homologen hat sich ons jetzt auch in sehr angenfilliger Weise
durch die allmihlige freiwillige Zersetzung der Propyluitrol-
giure gezeigt.

Spontane Zersetzung der Propylnitrolsiure.

Friher wurde mitgetheilt, dass die Aethylnitrolsiiurc, wie beim
Erwirmen mementan, so beim lingeren Aunfbewahren allmilig, voll-
kommen zerfalle, unter Bildung von Essigsiure, Stickstoff und sal-
petrigen Déimpfen. Wir haben genan das analoge Verhalten auch
bei der Propylnitrolsiure beobachtet. Ungefihr 1 Gr. veine, schin
krystallisirte und trockene Propylnitrolsiure wurde in ein Glasréhrchen
eingeschmolzen. Ein dhnliches Rohrchen wurde, mit Aethylnitrolsdure
beschickt, zugeschmolzen und beide Priparate neben einander stehen
gelassen. Nachdem beide sich circa 4 Wochen vollig unverindert ge-
halten, begann fast gleichzeitig in beiden Réhven die Bildung rother
Diampfe. Nach 4—5 Tagen waren beide Robreninhalte in tief griine
Fliissigkeiten verwandelt und die Spitzen der Réhren, in eine Flamme
gehalten, dffneten sich unter enormem Drucke. Da fiir die Aethyl-
nitrolsiure als Produkte dieser Zersetzung schon friiher Essigsiure,
Stickstoff und Untersalpetersiiure nachgewiesen waren, so war bei der
Propylnitrolsiure die Bildung von Propionsdure zu erwarteu.
In der That war der Roéhreninhalt cine stark saure Flissigkeit, in
Wasser loslich und von stechendsaurem Geruche. (Genauw wie der
aus der Aethylnitrolsiure erhaltene Lisessig scheidet auch die bier
erhaltene Propionsiure beim Vermischen mit Wasser eine kaum
wiigbare Menge weisser Flocken ab.) Um die Propionsiare zu
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characterisiren ward sie mit Wasser vermischt, zur Zerstérung der
salpetrigen Séure mit ein Paar Tropfen verdiinnter Chaméleonlosung
versetzt und mit dem Wasser iberdestillirt; das Destillat wurde in
Silbersalz umgewandelt und dies nach dem Umkrystallisiren aus Was-
ser analysirt.

Berechnet fiir propionsaures Silber. Gefunden.

Ag  59.67 59.74.

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass bei diesen, wie der hohe
Druck in den Réhren zeigt, mit bedeutender Auslésung von lebendiger
Kraft verbundenen Zersetzungen das Licht eine Rolle spielt, zumal
die Nitrolsduren, wie schon mitgetheilt, eine bliuliche Fluorescenz
zeigen.

Wir diirfen hier nicht unerwihnt lassen, dass unter gewissen
Umstinden die Nitrolsiuren eine gréssere Haltbarkeit zeigen, und
zwar sonderbarerweise dann, wenn pordse Korper zugegen sind, die
die anfinglich gebildeten Zersetzungsprodukte aufsaugen kémnen. So
bewahren wir einige Priiparate von Aethylnitrolsiuren schon seit
6 Monaten in Roéhren auf, die nur durch blosse oder mit Fliesspapier
umgebene Korke verschlossen sind; die urspriinglich prachtvoll glidn-
zenden Krystalle haben zwar Glanz und Daurchsichtigkeit verloren
und besitzen deutlichen Geruch nach Essigsiure und Stickstoffoxyden,
sind aber doch der Hauptmasse nach unveriindert geblieben.

Produkt aus Psendonitropropan und salpetriger Siure,

Wir haben in unserem vorigen Aufsatze mitgetheilt, dass die sal-
petrige Siure auf Pseudonitropropan lebhaft reagirt und ein Produkt
liefert, welches in allen Eigenschaften gich von den Nitrolsiiuren total
verschieden verhiilt, Wir vermutheteten in ihm einen isomeren, von
der Propylnitrolsiiure aber in seiner Constitution abweichenden Kdorper.
Die Analyse und die weiteren Beobachtungen iiber diesen Kérper
haben unsere Vermuthung bestitigt.

Zur Untersachung waren vor Allem gréssere Mengen von Pseudo-
nitropropan darzustellen, was nicht ganz ohne Mihe und Zeitverlust
gelingt, da ndmlich die Ausbeute bei der Darstellung desselben auf-
filligerweise sehr viel geringer ist, als bei normalem Nitropropan oder
Nitrodithan. 600 Gr. Psendopropyljodiir (nach der vortrefflichen Vor-
schrift von Markownikoff bereitet) gaben uns, mit der gleichen
Menge Silbernitrit behandelt, nur 152 Gr. (statt der berechneten 312 Gr.)
Rohprodukt, das aus etwa gleichen Mengen Salpetrigséurepseudopropyl-
ither und Psendonitropropan bestand. Durch Fractioniren wurden
beide Korper getrennt und hierbei die erhaltenen Mittelfractionen da-
durch verwerthet, dass wir durch Fiéllang mit alkoholischer Natron-
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lauge daraus das Pseudonitropropan als Natriumsalz gewannen
und dies Salz hernach direct fiir die weiteren Versuche verwandten!).

Zur Darstellung des neuen Kdrpers, den wir vorliufig, um seine
Isomerie mit der Propylnitrolsdure und zugleich den Mangel saurer
Eigenschaften auszudriicken, als ,Propyl - Pseudonitrol® bezeichnen
wollen, 1l6st man Pseudonitropropan in einem Stopselgefiiss in con-
centrirter wiissriger Kalilauge (wobei starke Erwirmung statt hat), fligt
etwas mehr als 1 Mol. Kaliumnitrit in wéissriger Losung hinza und
ldsst allmihlig und unter Abkihlung verdinnte Schwefelsiure zu-
fliessen. Die Flissigkeit, welche nun sogleich schén dunkelblau wird,
scheidet die Verbindung an der Oberfliche zunichst als halbfeste,
wohl durch absorbirte Stickstoffoxyde tief blau gefirbte Masse ab; nach-
dem man vollstindig angesiivert und noch Wasser zur Loésung des
schwefelsauren Kaliums zugegeben, schiittelt man kriftig um, wobei
die halbfeste Masse zu festen, nur uoch schwach bliulich gefirbten
Flocken wird; die letzte Spur von Firbung entfernt man durch Ueber-
sittigen mit Kali und abermaliges Umschiitteln. So erhilt man die
Verbindung als schneeweisses, krystallinisches Pulver, das sich zwi-
schen den Fingern sandig anfihlt. Filtrirt, gut ausgewaschen und im
Exsiccator getrocknet, ist es sogleich chemischrein; Umkrystallisiren &ndert
seinen Schmelzpunkt nicht mehr und kann nur dazu dienen, es in
Gestalt schdner glinzender Krystalle zu erhalten. Die Analyse ergab:

Ber. fir C, Hy N, O,. Gefunden.
C 30.51 30.42
H 5.08 531
N 23.73 23.66
0] 40.68 —_

Wenn wir auach iiber die Constitution dieses Korpers bis jetzt
noch keine Ansicht #ussern konnen, so steht hiernach doch seine
Isomerie mit der Propylnitrolsiure fest; derselbe entsteht nach der
nidmlichen empirischen Gleichung wie jene:

C;H;NO; + HNO, = H, O+ C; H; N, O,.

Die Ausbeute betréigt 70 pCt. des angewandten Pseudonitropro-
pans, wenn man dieses rein anwendet; viel geringer ist sie aber bei
der Verarbeitung des aus den Mittelfractionen durch alkoholisches
Natron gefillten Natriumsalzes, da dieses sich nimlich fiir sich sehr
rasch zersetzt. Schiittelt man gar aus den Mittelfractionen den Nitro-
kérper durch wissrige Kalilauge aus und behandelt diese Ldsung mit
Kaliumnitrit, so ist das Produkt sowohl qualitativ als quantitativ

7) Aus den alkoholischen Laugen, ven denen das Natriumsalz mit der Pumpe
abfiltrirt ist, scheidet Wasser den Salpetrigither frei vom Nitrokérper ab. Den
Siedepunkt des Aethers fanden wir, in Uebereinstimmung mit Silva, der ihn zu-
erst darstellte, bei ca. 449 C.
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hichst unbefriedigend. Eine sorgfiltige Fraktionirung des anzuwen-
denden Nitrokdrpers ist daher unerldsslich.

Das Pseudounitrol ist durch sehr hervorstechende Eigenschaften
characterisirt. In Wasser und Alkalilauge unléslich, wird es, wie
schon mitgetheilt, von erwirmtem Alkohol (kalter Alkohol lést nur
wenig) oder Chloroform zu prachtvoll blauen Lésungen aufgenommen;
die concentrirte alkoholische Lésung gleicht einer ammoniakalischen
Kupferlésung; beim freiwilligen Verdunsten scheidet sie den Korper
in blendend weissen glinzenden Krystallen ab; doch verfliichtigt hier-
bei sich stets ein grosser Theil der Substanz mit den Alkoholdédmpfen.
Acther 16st nur Spuren, doch ebenfalls mit blanen Farben. Die Ver-
bindung besitzt einen stechenden, die Augen reizenden Geruch. In
Capillarrdhrchen erhitzt, bliut sie sich beil 73% und schmilzt bei 76°
zu einer tief blauen Flissigkeit, die nur bei raschem Erkalten wieder
crstarrt, bei lingerem Erwiirmen aber unter lebhafter Gasentwickelung
sich in ein hellgriines, nicht melr erstarrendes Qel verwandelt. Der
Schimelzpunkt 76° warde bei verschiedenen, direct erhaltenen oder
aus Alkohol umkrystallisirten Priparaten constant gefunden.

Lassen schon die fusseren Eigenschaften und Loslichkeitsverhalt-
nisse den Korper von der in Wasser, Alkohol, Aether #usserst l6s-
lichen, in Alkalien sich zu rothen Salzen l6senden Propylnitrolsiure
in jeder Beziehung total abweichend erscheinen, so zeigt sich ein
gleicher Unterschied in den meisten chemischen Reactionen.

Wibrend die Nitrolsiuren, mit Wasser und Natriumamalgam be-
handelt, heftig und unter Aufkochen zersetzt werden, wirkt das Amal-
gam auf das im Wasser vertheilte Pseudonitrol weder in alkalischer,
noch saurer Lésung ein; dagegen wird die blaue alkoholische Lésung
bel gelindem Erwirmen mit Natriumamalgam allmilig entfirbt unter
Abscheidung eines weissen flockigen Natronsalzes und Abspaltung von
salpetrigsaurem Salz.

Concentrirte Schwefelsiure ist in der Kilte ohne Wirkung; bei
gelindem Erwirmen findet reichliche Entbindung eines die Flamme
erldschenden Gases statt (Nitrolsiuren geben reines Stickoxydul).

Beim Kochen mit Wasser tritt anfinglich Blaufirbung ein, dann
destillirt die Substanz leicht mit den Wasserdimpfen tber. Hierbei
wird ein Theil unter Abgabe rother Didmpfe zersetat.

Wiissrige Alkalien sind in der Iilte vollig wirkungslos. Beim
Frwirmen schmilzt die Verbindung zuniichst wieder unter Blaufirbung,
entwickelt darauf unter Aufschiiumen Strédme von Stickstoff und wird
zu einer farblosen Plissigkeit geldst, die reichlich salpetrigsaures Salz
enthilt.

Wir hoffen, dass es uns gelingen wird, durch genaues Verfolgen
dieser verschiedenen und sehr characteristischen Umsetzungen tber
die Constitution der Verbindung Aufklirung zu erhalten. Wir be-
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schiiftigen uns ferner mit der Darstellung homologer Pseudonitrole,
die wir aus héheren secundiiren Nitrokérpern za erhalten hoffen.

Zirich, den 5. Juni 1874,

235. Eugen Demole: Zur Constitution des Nitrobutans.
Dreizehnte Mittheilung tber die Nitroverbindungen der Fettreihe.
(Kingegangen am 11. Juni; verl. in der Sitzung von Urn. Oppenheim.)

Vor Kurzem habe ich das dorch Einwirkung vou salpetrigsaurem
Silber auf Jodisobutyl entstehende Nitrobutan beschrieben. KEs schien
wichtig zu priifen, ob dieser Korper noch ein Isobutylderivat sei, also
die Coustitution

CH, CH,

CH

;
CH, NO,
besitze, oder ob, #hnlich wie bei den bekannten Versuchen Linne-
mauns, cine Isomerisirang des Alkoholradicals stattgefunden habe.
Diese Aufgabe konnte als geldst betrachtet werden, wenn der Kor-
per sich als ein primiirer Nitrokdrper erwies und wenn er sich zu-
dem in Isobuttersiure dberfiihren liess. Hr. Prof. V. Meyer hat
in Gemeinschaft mit den HH. Locher und Tscherniak gezeigt,
dass primiire Nitrokdrper gewisse, durch die Anwesenheit der
Gruppe CHy NO, bedingte Derivate liefern. So ist die Bildung einer
Nitrolsduare fiir primére Nitrokérper charakteristisch. Iua der That
geben Nitrondthan — Methan — Propan leicht die so leicht erkenn-
baren Nitrolsfiuren, wihrend Pseudo-Nitroprepan eine solche nicht
erzeugt. Das Nitrobutan verhilt sich gegen salpetrige Siure genau
wie die kolileustoffirmeren primiren Nitrokdrper. In Kalilauge gelost
und mit Kaliumnitritldsung versetzt giebt es auf Zusatz von verdiinn-
ter Schwefelsiiure sofort die fiir die Bildung der Nitrolséiuren charak-
teristische blutrothe Firbung, dic bei weiterem Sdurezusatz verschwin-
det. Der hierbei gebildete Korper wurde der sauren Flissigkeit durch
Acther entzogen und dieser verdunstet. Die Butylnitrolséure krystal-
ligirt indessen nicht, wie ihre niedrigeren Homologen, sondern hin-
terbleibt beim Verdunsten des Aethers als Syrup. Lilwa beigemengtes
Nitrobutan konnte leicht durch lingeres Stehenlassen iber Schwefel-
siiure entfernt werden, wobel die nicht fliichtige Nitrolsdure zuriick-
bleibt. Ich hatte mich nimlich durch einen Versuch iiberzeugt, dass
das Nitrobutan, obwohl erst bei 137—140 siedend, doch bei gewihn-
licher Temperatar so fliichtig ist, dass c¢s beim Stehen iiber Schwefel-
siure von dieser mit grosser Geschwindigkeit vollstindig absorbirt wird.





