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einigen Variationen und wenigen ErgLnzungen. So zweckniassig er3 
auch ist, dass friihere Arbeiten besthtigt werdcn, so wenig scheirit, mir 
fiir eine derartige Abhandlung das Gewarld zu passen, in welches 
S c h m i d t  den Abschnitt iiber Chrysen gekleidet hat. 

Universitatslaboratorium K o n i g s b e r g  i. Pr. 

234. Victor M e y e r  und J. L o c h e r :  Ueber die Nitrols inren 
und i h r e  Isomeren. 

(Zw6lfte Mittheilnng uber die Nitroverbirtdniigen der Fettreihe.) 
(Eingegsngen am 11. Juni.) 

I n  einem der Gesellschaft vor Iiurzem rorgelegten Aafsatze liaberi 
wir die P r o p y l n i  t r o l s a u r e  beschrieben und gezeigt, dass dieselbe 
sowohl in Eigenschaften als allen characteristischen Rractionen (Ver- 
halten gegen Wasserstoff, SchwefelPLure wid gegen CViirnie) dcr 
A e t h y l n i t r o l s i i u r e  vollkommen analog ist. Diese i4nalogie der 
beiden Homoiogen hat sicb uns jetzt auch in sehr xugmfdliger Weise 
durch die a l l m a h l i g e  f r e i w i l l i g e  Zersetzung der P r o p y l n i t r o l -  
s a u r e  gezeigt. 

S p o n  t a n  e Z e r  s e t z u n g d e r  P r o  p y  I n  i t r o  1 s ii u r e. 
Friiher wurde mitgetheilt, dass die Aethylnitrolsiiure , wie beini 

Erwarmen mamentan , so beim Iangeren Aufbewahreii allm&lig, voll- 
kommen zerfalle, unter Rildung von Essigsaure, Stickstoff und sal- 
petrigen Dampfen. Wir haben genau das analoge Verhalten aucli 
bei der Propylni t rolsh-e  beobachtet. Uiigrfahr 1 Gr. reine, x h o n  
krystallisirte und troikene Propylnitrolsaure wurde in ein GlasrHhrchen 
eingeschmolzen. Ein iihnliches Rohrchen wurde, mit het~~yliiitrolsdi3rr 
bescbickt, zugeschmolzen und beide Praparate neben einandrr stelirii 
gelassen. Nachdenr beide sich circa 4 Wochen vollig unvcrhnder t ge- 
halten, begann fast gleichzeitig i n  beiden ILiihren die Gildung rother 
Dampfe. Nach 4-5 Tagen wartin beide Ithhreriinhalte in tief giiinit 
Fliissigkeiten verwaridelt und  die Spitzen drr Riihren, in &it: FJamnir 
gehalten, iiffnetrn sich unter enormeni Diucke. Da ftir die Aethyl- 
rlitrolsaure als Produkte dieser Zersetzung schon friihcr Esaigsiiurc, 
Stickstoff und Un tersalpetersiiure nachgewiesen warcn, so war Lei der 
P r o p y l  n i t r  o Is ii u r e  die Kildnng v o n  1’ r o p i  o n s A u r e  zu erwai tell 

In  der That  war dar Riihreninlialt eine stark saure Flussigkeit, i r i  

Wasser liislich urid von stechendsaarein Ccruchr. (Benau wie  dtlr 

itus der AethylnitrolsLure erhaltcne Eisessig schridet auch die bier 
erhaltene Propionshure beim Vermischen mit Wssser eine kaurn 
wiigbare Menge weisser Flocken ab.)  Urn dic Propionsiiure zii 
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characterisiren ward sie mit Wasser vermischt, zur Zerstorung der 
salpetrigen Saure mit ein Paar  Tropfen verdiinnter Chamaleonlosung 
versetzt und mit dem Wasser uberdestillirt; das Destillat wurde in 
Silbersalz umgewandelt and dies nach dem Umkrystallisiren aus Was- 
ser analysirt. 

Berechnet fur propionsaures Silber. Gefunden. 

Ag 59.67 59.74. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass bei diesen, wie der hohe 
Druck in den Rohren zeigt, mit bedeutender Auslosung von lebendiger 
Kraft verbundenen Zersetzungen das Licht eine Rolle spielt, zurnal 
die Witrolsiiuren , wie schon mitgetheilt , eine blauliche Fluorescenz 
zeigen. 

Wir diirfen hier nicht unerwshnt lassen, dass unter gewissen 
Urnstanden die Nitrolsauren eine griissere Haltbarkeit zeigen, und 
zwar sonderbarerweise dann, wenn porose Kiirper zugegen sind, die 
die anfanglich gebildeten Zcrsetzungsprodukte aufsaugen kiinnen. s o  
bewahren wir einige Praparate von Aethylnitrolsauren schon seit 
6 Monaten in Rohren auf, die nur durch blosse oder mit Fliesspapier 
urngebene Korke verschlossen sind j die urspriinglich prachtvoll glln- 
zenden Erystalle haben zwar Glanz und Durchsichtigkeit verloren 
und besitzen deutlichen Geruch nach Essigsaure und Stickstoffoxyden, 
sind aber doch der Hauptmasse nach unverandert geblieben. 

P r o d u k t  a u s  P s e u d o n i t r o p r o p a n  u n d  s a l p e t r i g e r  S a u r e .  

Wir  haben in  unserem vorigen Aufsatze mitgetheilt, dass die sal- 
petrige Saure auf Pseudonitropropan lebhaft reagirt und ein Produkt 
Jiefert, welches in allen Eigenschaften sich von den Nitrolsauren total 
verschieden verhalt. Wir  vermutheteten in ihm einen isomeren , von 
der Propylnitrolsaure aber in seiner Constitution abweichenden Kiirper. 
Die Analyse und die weiteren Beobachtungen iiber diesen Harper 
haben unsere Vermuthung bestltigt. 

Zur Untersuchung waren vor Allem grassere Mengen yon Pseudo- 
nitropropan darzustellen, was nicht ganz ohne Muhe und Zeitverlust 
gelingt, da niimlich die Ausbeute bei der Darstellung desselben auf- 
fiilligerweise sehr vie1 geringer ist, als bei normaleni Nitropropan oder 
Nitroiithan. 600 Gr. Pseudopropyljodfir (nach der rortrefflichen Vor- 
schrift von M a r k o  w n i k o f f  bereitet) gzzben uns, rnit der gleichen 
Menge Silbernitrit behandelt, nur 152 Gr. (statt der berechneten 312Gr.) 
Rohprodukt, das aus etwa gleichen Mengen Salpetrigsaurepseudopropyl- 
&ther und Pseudonitropropan bestand. Durch Fractioniren wurdeu 
beide Korper getrennt und hierbei die erhaltenen Mittelfractionen da- 
durch verwerthet, dass wir durch Fiillung mit alkoholischer Natron- 



lauge daraus das P s e u d o n i t r o p r o p a n  als Natriumsalz gewannen 
und dies Salz hernach direct fiir die weiteren Versuche verwandten 1). 

Zur Darstellung des neuen Kiirpers, den wir vorlaufig, urn seine 
Isomerie rnit der Propylnitrolsaure und zugleich den Mange1 saurer 
Eigenschaftm auszudriicken, als ,,€'ropy1 - Pseudonitrol" bezeichnen 
wollen, lost man Pseudonitropropan i n  einem Stiipselgefiiss in con- 
centrirter wbsr iger  Kalilauge (wobei starke Erwarmung statt hat), fiigt 
etwas mehr als 1 Mol. Kaliumnitrit in  wlssriger Lijsung biiizu und 
liisst allmlihlig und unter Abkiihlung verdiinnte Schwefelsaure zu- 
fliessen. Die Fliissigkeit, welche nun sogleich schon dunkelblau wird, 
scheidet die Verbindung a n  der Oberflache zunachst als halbfeste, 
wohl durch absorbirte Stickstoffoxyde tief blau gefarbte Masse ab; nach- 
dem man vollstandig angesluert und noch Wasser zur Liisung des 
schwefelsauren Kaliums zugegeben, schiittelt man kraftig urn, wobei 
die halbfeste Masse zu festen, nur uoch schwach blaulich gefarbten 
Flocken wird; die letete Spur von Farbung entfernt man durch Ueber- 
sattigen mit Kali und abermaliges Umschiitteln. So erhalt man die 
Verbindung als schneeweisses , krystallinisches Pulver, das sich zwi- 
schen den Fingern sandig anfuhlt. Filtrirt, gut ausgewaschen und im 
Exsiccatorgetroclrnet, ist es sogleich chemisch rein; Umkrystallisiren andert 
seinen Schmelzpunkt nicht inehr und kann nur dazu dienen, es in 
Gestalt schijner glanzender Krystalle zu erhalten. Die Analyse ergab : 

Ber. fdr C, H6 N, 0,. Gefunden. 
C 30.51 30.42 
H 5.08 5 3 1  
N 23.73 23.66 
0 40.68 - 

Wenn wir auch fiber die Constitution dieses Korpers bis jetzt 
noch keine Ansicht aussern konnen, so steht hiernach doch seine 
Isomerie rnit der Propylnitrolsaure fest; derselbe entsteht nach der 
nibl ichen e m p i r i s c h e n  Gleichung wie jene: 

C, H, NOz f H N O ,  = H, 0 + C, H, N2 0,. 
Die Ausbeute betragt 70 pCt. des angewandtm Pseudonitropro- 

pans, wenn man dieses rein anwendetj vie1 geringer ist sie aber bei 
der Verarbeitung des aus den Mittelfractionen durch alkoholisches 
Natron gefallten Natriumsalzes, da dieses sich nLrnlich fur sich sehr 
rasch zersetzt. Schiittelt man gar aus den Mittelfractionen den Nitro- 
korper durch wassrige Kalilauge aus und bchandelt diese Liisung rnit 
Kaliumnitrit, so ist das Produkt sowohl yualitativ als quantitativ 

') Aus den alkoholischen Laugen, von denen das Natriumsalz mit der Pumpe 
abfiltrirt ist,  scheidet Wasser den Salpetrignther frei vom NitrokBrper ab. Den 
Siedepunkt des Aethers fanden wir, in Uebercinstimmung mit S i l v a ,  der ihn eu- 
erst darstellte, bei ca. 44O C. 
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hijchst nnbefriedigend. Eine sorgf!iltige Fraktionirung des anzuwen- 
denden Nit,rolrSrpers ist daher unerlasslich. 

Das I'seudonitrol ist durch sehr hervorst,echende Eigenschaften 
characterisirt. I n  Wasser und Allralilauge unliislich , wird es, wie 
schon mitgetheilt, von erwarmtern Alkohol (kalter Alkohol liist nur 
wenig) oder Chloroform zu prachtvoll blaucn Lijsungen anfgenommen ; 
die c o n c e n  t r i r  t e  alkoholische Liisung gleic,ht einer ammoniakalischen 
Kupferlijsnng; heim freiwilligen Verdunsten scheidet sie den Korper 
i n  blendeiid weissen gltnzenden Krystdlen ab ;  doch verfliichtigt hier- 
bci sich st.ets ein grosser Theil dcr Substanz mit den Alkoholdampfen. 
Act,lrer lijst nur Spuren, doch eberifalls rnit blauen Farben. Die Ver- 
binduilg besitzt eincn stechenden, die Angen reizenden Geruch. I n  
Capillarrbhrchcn crhitzt, blcut sie sich bei 73" und schmilzt bei 76n 
zu einer tief blauen Pliissigkeit, die nur bei raschem Erkalten wieder 
crstarrt, bei Kingerrem Erwgrmen aber unter lebhafter Gasentwickelung 
sich in ein hellgriines, nidtt mehr erstarrendes Oel verwandelt. Der  
Sclitnelzpunlrt 7fi0 wnrde bei verschiedenrn , direct erhaltenen oder 
ails Allrohol umkrystailisirten Prsparaten constant gefunden. 

Lassen schon die iiusseren Eigenschaftcn und Liislichkeitsverhalt- 
nisse den Kijrper von drr  in Wasser , Alkohol, Aether ansserst 16s- 
lichen, in Alkiilien sich zu rothen Srrlzeii lbsenden Propylnitrolsaure 
in jeder Beziehiing total abweichend erscheinen , so zeigt sich ein 
gleicher Unterschied in den meisten chemischen Reactionen. 

Wiihrend die Nitrolsauren, mit Wasser und Natriumamalgam be- 
handelt, heftig und unter Aufkochen zersetzt werden, wirkt das Amal- 
gam auf das ini Wasser vertheilte Pseudonitrol weder in alkalischer, 
noch saurer Liisung ein j dagegen wird die blaue alkoholische Liisung 
bei gelindeni Erwarmen rnit Natriumamalgam allmalig entfarbt unter 
Abscheidung eines weissen flocliigen Natronsalzes und Abspaltung von 
salpetrigsaurem Sale. 

Concentrirte Schwefelsaure ist in der Kalte ohne Wirkung; bei 
gelindcm Erwiirmen findet reichliche Entbindung eines die Flamme 
erl8schenden Gases statt (Nit,rol&uren geben reines St,ickoxydul). 

Beim Kochen mit Wasser tritt anfiinglich Blaufarbung ein, dann 
destillirt die Substanz leicht mit den Wasserdampfen Gber. Hierbei 
wird ein Theil unter Abgabe rother DHmpfe zersetzt. 

Wiissrige Alkalien sind in der Kalte viillig wirkungslos. Beim 
ErwHrmcn schmilzt die Verbindung zunachst wieder unter Blaufarbung, 
entwickelt darauf unter Aufschlumen Striime von Stickstoff und wird 
zu einer farblosen Flfissigkeit gelijst, die reichlich salpetrigsaures Salz 
enthiilt. 

Wir  hoffen, dass es uns gelingen wird, durch genaues Verfolgen 
dieser verschiedenen und sehr characteristischen Umsetzungen uber 
die Constitution der Verbindung Aufklarung zu erhalten. Wir be- 
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schlftigeri uus ferner rnit der Darstellung liomologer Pseudonitrole, 
die wir aus liiilicreii scvxndiiroii Nitrolriirpc.rn zu erhalteri hoflm. 

Z i i r i c h ,  den 5 .  Juni  1874. 

235. E u g e n  D e m o l e :  Zur Coristitution des Nitrobutans. 
I)rei/,eliiitc iMiltlioilurig uber die Nitrovoihindongeri dcr Fettreihe. 

(ICingcgangen a n  11. Juoi; vcil .  in dcr  Sityuiig von llrn. O p p e n l i e i m . )  

\’or Icurkeni habe icli diis dnrcLh Einwirkung voil salpetrigsaurern 
Si lb car a ui‘ J o d isob i I t y 1 en t b teh en de N i I rob n t a n bescl i ri e beri . 15s sch ieri 

wichtig zn priiferi, o b  clic.scr Riirper riocli eiii Isobulylderivat sei, also 
die Constitution 

CH,  ULI, 
, ,  
dir  
C l I ,  NO, 

bcsifzc, oder ob,  5llnlich wic bci d m  bekanuteu Versuchen L i n n e  - 
mail ti s, cine Isomi~risirung cles Alkoliolrdicals stiittgefund(Z1i habe. 
IXesr Aufgabe Ikonrite :tls geliist betrachtet werdcri, w c m  der Kiir- 
pcr sich als ein p r i m i i r r r  Nitrolrijrprr erwirs und wenn er sic11 zu- 
dein in I sobuf  t e r s i i u r e  iibcrfiihien liess. Hr. Prof. V. M e y e r  hat 
in  Genieinschaft niit den MH. L o c h e r  und T s c l i c r n i a k  geeeigt, 
d:1ss p r i m  ii r c Nitrokiirper gewisse, durch die Anwesenheit der 
Gruppe CH,  NO, btdingte Derivate liefern. So ist die Bildung einer 
N i t r o  1s B Lire f i r  priniiire Nitrolriirpcr clinrakteristisch. I n  der That  
geben Nitroniitlian - Mcthan - l’ropati leiclit die so leicht erlrenn- 
b:treii Nitrolsiiureii , wiihrend Pseudo -Nitropi opan einc solche nicht 
crzeugt. I)as Nitrobntiiii verhllt sich g~gc’n salpcxtrige SSure genau 
wic dic Irolilensto~X’arnier~~n prinliir.cn Nitrokijr per. In Kalilaugc geliist 
urid rriit I<nliurnriil iitliisirng vcrsetet giebt ils auf Zusatz von verdunn- 
ter S(4iwef‘elsiiure sofort die fur die Bilduiig der Nitrolslureri charalr- 
tcrifitisclic blutrot he Pirbnng, dir  h i  weitcrerri SIurezusatz verschwin- 
dot. Dcr Iiierbri gchbildcte Kiirpcr wurdc  dcr saurcii l‘lissiglreit (lurch 
Actlier eiitzogcii und diescr verdanstet. Die I5utylriilrolslliire krystal- 
lisii t iridessen niclit , wie ihre niedrigcrrii Ilornologen , soridern hiri- 
terl)lcibt beim Vciduristen des Actliere als Syrup. Elwa bcigernengtes 
Ni trolmtan koiinte lcicht dnrch llrigrrcs Stehenlassen iiber Schwefel- 
skiire entferiit wcrden , wobei die nictit fliichtige Nitrolsanre zuriick- 
blribt. Icli hatte mich niinilich durch cinrn Versuch uberzeugt , dass 
das Nitrobutan, obwolil erst bci 1:17-140 siedrnd, doch bei gewiihn- 
liclier ‘l’eniperator so fliichtig ist, dass cs beini Stehen iiber Schwefel- 
slnru von dirser iiiit grosser G esc~hwindigkeit vollstsndig absorbirt wird. 




