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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. 
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Eirien Kijrper son der Zersetzbarkeit einer Nitrolsaure, wenn er, 
wie in dicscm Pallc , nichf liiystallisirt, zu reitiigen, diirfte lraum 
miiglich win. Icli vcrziclltete dalirr a u f  eine Arialyse der Butylnitrol- 
sik~rc, nnd begtiiigtc mich , sie a n  den charakteristischen Reactionen 
der Nitrolsaureii a ls  solchc zu erkennen. In  der That  zeigte sie die 
erwtirteten Reactionen ; niit Alkalien farbte sie sich sofort orange- 
roth, die Liisung ward durch $$we wieder entfiirbt. Die  in  miig- 
l i c k  wenig Ammoniak geliiste Nitrolsiiure gab mit Silbernitrat einen 
orang(~farbcnen, sic11 rasch untcr Bildung von Nitrit zersetzenden Nie- 
dersclilag. Hr.  V. M e  J r r hat ferner gezeigt , dass die Nitrolsiiuren 
xnit Schwefels%ure in Stickoxydiil und die Fettssure mit gleichem 
Kohlenstoffgeltalt zerfallen. Wenn die vorliegende Verbindung, wie 
ich atinabm, Isobutyliiitrols~urt~ entiiiilt, so musste also daraus I s o -  
b u t t e r s 8 i i r e  eutstehen. In  der That wirkt die Suhstanz auf con- 
centrirte Schwefelskre unter stiirniischer Gasentwickelung sehr heftig 
ein. Die erhaltene LGsung, init biel Wasser verdiinnt und destillirt, 
gab I s o L u t t e I sd  o r e .  Dns  wiissrige Destillat ward mit Calcium 
carbonat neutralisirt und daraus durch Filtriren und Eindampfen ein 
IZiLIBSaIz erhdterl, das in Prismen krystallisirte, und sich v i e 1  l e i c h -  
t e r  in lieisseni als linltetn Wasser liiste (also jedenfalls keine norniale 
Buttersiiure enthirlt). Mit Silbernitrat gefallt, gab seine Liisung eiu 
gut lirystallisirendrs Silbersalz, das nach deni Umkrystallisiren aus 
heisuern Wasser ergab: 

Ber fur isobuttersaures Silber. Gefunden. 

Bg 55.38 54.68. 

B r o m n i t r o b u t a n. 

Die PIH. V. A l e y e r  und ‘ l ’scherniak hnben gezeigt, dass die 
primiiren Nitrolrohleir wasserstoffe , beini Behandeln ihrer Kaliumsalze 
rriit 1 Mol. Ijrorn, eiu Gemenge von Nitrokohleriwassersto~ und von 
Mono- L I U ~  I~ibromtlerivat desselbrri abschrideii , wahrend ein secun- 
d8rer Nitrokiirper, wie l’ssrudoriitropopan , hierbei sogleich ein reines 
und zwar nc.iitrales !vlonobromderirat giebt. Der Versuch belehrte 
niich, da5s auch in dieser Brzieliung das Nitrobutan sich vollkoinmeii 
den 11 i i ni ii r e n  Nitrokiirpern ansohliesst. 

Ki t robutan  w:iitl in der aquivalentcn Menge Kali gelijst und 
unter Abkiihlen 1 Mol. Brow al lm~hlicl i  zugefiigt. Es schied sich 
eiri schwerw Oel \on stccliendrm Geruche ab, dns, riacli dern Wascheri 
U I I ~  T rockne~~ ,  ganz inconStant yon 135 - 1900 siedete. Durch oft- 
t~iihligeb Fr:tctioni:cti m n d e  damns eiiie grwisse Menge Nitrobutans, 
eine hiilicr siedende I)romlialtigc Mittelfractioii und eine Fraction VOII 

170- 1 90° sieticnd abgtd i iedeu .  Die 11:rsclieinungen sirid also genau 
diesclben wic brini &itro6tban urid prini5rc.n Nitropropan. Die brom- 
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haltige Mittelfraction loste sich griisstentheils leicht und unter Erwar- 
mung in Kalilauge, wahrend Nitrobutan darin sich nur  langsam lost. 
Auf die Reindarstellung des offenbar darin enthaltenen M o n  o b r  o m - 
n i t r o b u t a n s ,  welche nur durch oftnialige Fractionirung moglich gewe- 
sen ware ,  musste ich, da mir nur noch eine bescheidene Menge zur 
Disposition stand, verzichten. Mit grosser Leichtigkeit aber gelingt 
die Isolirung dcs D i b r o m p  r od uk t s. Nach den friiheren Untersuchun- 
gen von V. M e y e r  durfte ich vorausaetzen, dass das Dibromid in 
Kali u n l t i s l i c h  sei. In  der That ,  als ich die obere Fraction (170 
bis 190) mit concentrirter Kalilauge schiittelte, gab sie nur wenig an 
das Alkali a b  und das zuriibleibende Oel erwies sich als D i b r o m -  
n i t r o b o t a n .  Die Analyse ergab: 

Ber. fur C, H, Br NO,. Gefunden. 
Br 61.30 61.26. 

Das Dibromnitrobutan siedet bei 180 bis 185O; wie alle bisber 
bekannten gebromten Nitrokohlenwasserstoffe der Fettreihe bildet es 
ein schweres, in  Wasser unlosliches Oel , welches einen stechenden 
Geruch besitzt und dessen Dampfe die Augen angreifen. 

Durch die angefiihrten Versuche glaube ich das Nitrobutan trls 
primaren Nitrokiirper charakterisirt zu haben. Die Bildung der ISO- 
butters5ure zeigt ferner, dass das darin erithaltene Alkoholradical das 
des Gahriingsbutylalkohols ist. Die oben aufgestellte Constitutions- 
formel desselben diirfte hiernach wohl ale bewiesen anzusehen sein l). 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. M e y e r ,  Juni  1874. 

236. H. Hubner: 11. Mittheilungen aus dem Gottinger Universitats- 
Laboratorium. 

(Eingegangen am 11. Juni.) 

1) Ueber Thihydrobenzogsliure, DithiobenzoGsaure und Bromthihydro- 
benzoikauro yon Fr. Freriehs.  

Von H i i b n e r  und U p m a n n a )  ist friiher die Thihydro- und 
DithiobenzoCsaure untersucht worden. 

Diese Untersuchnng bedurfte aber nach zwei Richtungen hiu einer 
Wiederholung, da erstens der Ausgangspunkt zu jener Untersuchung 
nicht unzweifelhaft genug aus nur einer SulfibenzoEsaure bestand, und 
zweitens das Verhalten der untersuchten Thihydrobenzogsaure darauf 
hinwies, dass sie mit DithiobenzoEsaure verunreinigt sei. 

1) In Folge eines Druckfehlers in meiner vorigen Abhandlung gewinnt es den 
Anachein, als habe ich den Siedepunkt des Jodbutyls zu 106-110 angegeben. Dies 
ist der des Jodbutylalkahols; das von mir verwandte Jodbutyl kochte bei 118-122O. 

2) Zeitschr. f. Chem. 1870, 291. 




