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966. J. Tscherniak: Untersuchungen iiber die Substitution be
nitrirten Fettkdrpern.
(Vierzehnte Mittheilung iber die Nitroverbindungen der Fettreihe.)
(Eingegangen am 1. Juli.)

Zur Darstellung der Bromderivate pitrirter Fettkorper,

In einer fritheren Mittheilung, die ich, in Gemeinschaft mit Hrn.
Prof. V. Meyer, der Gesellschaft machte!), beschrieben wir die theo-
retisch mdglichen Bromderivate, die sich durch Substitution der metall-
haltigen Nitrokoérper der Propanreihe erbalten liessen und deren Zu-
sammensetzung sich durch folgende Formeln erkliren liess:

CH, CH, CH,

; Br : :

C« CH, CH,

. "NO, . -H ! /Br

CH, C<-Br C4-Br

\NO, \NO,
(Bromisonitropropan.} (Norm. Monobrom- (Norm. Dibromnitro-

nitropropan.) propan.)

Wir haben dabei hervorgehoben, dass das Isonitropropan, als se-
cundirer Nitrokérper, bloss ein Bromderivat zu geben im Stande ist,
wihrend vom isomeren unormalen Nitropropan 2 Bromderivate ent-
stehen. Dieser Umstand ist fiir die Reindarstellung der betreffenden
Koérper von grosser Bedeutung. Das durch Bromirung des Kalium-
isonitropropans entstehende Bromisonitropropan ist ohne Weiteres
chemisch rein, wie sein counstanter Siedepunkt und seine Analysen
zeigten. Dagegen sind die beiden gleichzeitig entstehenden Mono- und
Dibromnitropropan unter einander und mit regenerirtem Nitropropan
gemengt, so dass eine Trennung derselben duorch fractionirte Destil-
lation héchst langwierig und miihsam ist. Diese Schwierigkeit bezieht
sich besonders auf die Monobromderivate, da wir, Dank Hrn. Prof.
V. Meyer, eine vollkommen befriedigende Methode besitzen, die Di-
bromderivate absolut rein zu isoliren. Dieselbe griindet sich bekannt-
lich auf die Thatsache, dass das Dibromderivat, das keine saure Eigen-
schaften besitzt, einfach durch Waschen mit Kali von dem sauren
Monobromderivat getrennt wird. Dagegen liessen sich die Monobrom-
derivate bisher nur annihernd und mit grosser Mihe rein dasstellen.

Unter diesen Umstinden war es sehr wiinschenswerth, eine Me-
thode zu finden, nach der man ausschliesslich Mono- oder Dibrom-
derivat darstellen und zu gleicher Zeit der Regeneration der Nitro-
kdrper vorbeugen konnte. Folgende Betrachtungen fihrten leicht zur
Auffindung einer solchen Methode.

1y Diese Berichte VII, 8. 712,
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Da die in erster Linie stattfindende Reaction offenbar nach dem
Schema:

K

Gy H, iy ¢, + Brs = KBr+ G, H, Br

NO,

verlduft, so kdnnte man erwarten, dass nach Hinzugabe und Entfir-
bung der dquivalenten Menge Brom zu Kaliumnitropropan ein Produkt
zu erhalten sei, das ausschliesslich aus Monobromnitropropan bestiinde.

Ds dieses Monobromnitropropan aber eine stirkere Siure als
Nitropropan ist, 8o wird letzteres durch dasselbe aus seinem Kalium-
salz verdringt, indem sich das entsprechende Salz des Monobromnitro-
propans bildet und sich Nitropropan in freiem Zustande abscheidet,
also dem Wirkungskreis des Broms entzieht!).

Setzt man nun von Neuem Brom hinzu, so erzeugt dasselbe aus
den beiden Kaliumsalzen zwei entsprechende Bromsubstitutionspro-
dukte, das Monobromnitropropan und das Dibromnitropropan. Durch
diese Betrachtungen wurde das Vorhaedensein dreier Kérper im Ein-
wirkungsprodukt von Brom auf Kaliumnitropropan vollkommen erklért.

Ee¢ fragt sich nur noch, woher es kommt, dass wir neben Di-
bromnitropropan noch eine bedeutende Menge Monobromnitropropan
vorfinden. Denn ist die Gleichung, die die Entstehung des Dibrom-
nitropropans erklért, richtig, nimlich:

C,H, KBrNO, + Bry = C; H; Br, NO,; + KDBr,
8o ist es nicht ersichbtlich, warum nicht alles Monobromnitropropan
in Dibromnitropropan iibergehen sollte. Man sollte dann, nach Been-
digung der Reaction, ein leicht zu trennendes Gemenge zweier Kor-
per erbalten, von regenerirtem Nitropropan und dem aus demselben
durch Vermittelung des Monobromderivats hervorgegangenem Dibrom-
nitropropan. Allein augenscheinlich ist die Einwirkung von Mono-
bromnitropropanaufKaliumnitropropan nicht eine momentane,
wie die Zersetzung der entsprechenden Kaliumsalze durch elementares
Brom. Sie bedarf einiger Zeit zu ihrer Vollendung und wahrschein-
lich ist auch ein Ueberschuss des Monobromderivats nothwendig. Es
hingt also vollkommen von der Zeit ab, wie lange das in der Ldsung
des Kaliumnitropropans entstandene Monobromnitropropan mit ersterem
in Berlihrung bleibt, um ein an Dibromderivat reicheres oder &rmeres
Oel zu erhalten. Der nichstliegende Gedanke war also, diese Zeit anf
ein Minimum zu reduciren, behufs der ausschliesslichen Darstellung von
Monobromderivat, nimlich die ganze berechnete Menge Brom auf ein-
mal in die Loésung des Kaliumnitrepropans zu geben. Da indessen
so die Reaction zu stiirmisch verlduft, so idnderte ich das bisherige Ver-
fahren nur in der Hinsicht, dass ich, statt das Brom in die Ldsung des
Kaliumbromnitrokdrpers zu giessen, umgekehrt die Kaliumnitrover-

1y Vergl. Liebig’s Annalen 171, 8. 51 und diese Berichte VII, 8. 712,
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. VIT. 63
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pindung in kleinen Antheilen in's Brom gab. Zur Darstellung des brom-
sirmeren Monobromderivats ist also ein Ueberschuss von Brom noth-
wendig, ein Schluss, welcher durch den Versuch vollkommen bestitigt

wurde.

Darstellung von Monobromnitrodthan.

In einen Erlenmeyer’schen Kolben wird die berechnete Menge
Brom abgewogen und dazn die Lésung der entsprechenden Quantitit
Nitrodithan in der abgewogenen Menge Kalilauge in kleinen Antheilen
unter bestiindigem Schiitteln des Kolbens hinzugebracht. Die Reaction
wird von Zeit zu Zeit durch Hineinwerfen von kleinen Eisstiickchen
gemiissigt. Das erhaltene Oel, welches durch Brom noch roth gefarbt
ist, wird rasch mit verdiinnter Sodaldsung entfirbt, mit Wasser ge-
waschen und Gber Chlorcalcium getrocknet. Verfihrt man auf diese
Weise und versiiumt man namentlich nicht, die Masse sogleich nach
jedesmaliger Hinzugabe von neuer Substanz tichtig durchzusehiittelo,
so erhdlt man ein Oel, das fast ganz von 140—149 tbergeht nnd aus
dem durch 1 oder 2 Rectificationen reines Monobromnitroathan
erhalten wird.

Berechuet fiir C, H, BrNO,. Gefunden.
51.94. 52.41.

Der Siedepunkt des Monobromnitroithans konnte seiner grésseren
Reinheit wegen niiber bestimmt werden. Ich fand ibn bei 146—147°,
wihrend V. Meyer und Wurster 145—148° angeben.

Auf diese Weise erreicht man also die fast ausschliessliche Ent-
stehung von Monobromderivat. Selbstverstindlich kann das dargestellte
Monobromderivat durch Auflésen in Kali und weiteres Hinzugeben
von Brom vollstdndig in Dibromderivat iibergefiihrt werden, wie nach-
her beim Dibromnitromethian besprochen.

Bromsubstitutionsprodukte des Nitromethans.

Nach den Resultaten, die bel den Bromsubstitutionsprodukten des
Aethans und der Propane erhalten wurden, schien es von Interesse,
auch die Bromsubstitutionsprodukte der Methanreibe in den Kreis der
Untersuchung zu ziehen.

Theoretisch lassen sich 3 Bromderivate erwarten, uud zwar Mono-,
Di- und Tribromnitromethan.

Von diesen dreien muss das Monobromnitromethan eine starke
Sdure sein, das Dibromnitroiithan eine noch stirkere; dagegen ist das
Tribrompitromethan (das bekannte Brompikrin) ein ueutraler Kérper,
da es keinen Wasserstoff mehr hilt. Die Versuche haben auch in
diesem Falle die theoretischen Betrachtungen in Bezug auf die Ent-
stehung und Eigenschaften von Mono- und Dibromnitromethan voll-
kommen bestitigt.
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Monobromnitromethan.

Da Nitromethan in wisseriger Kalilssung bald verharzt, musste
eine kleine Modification des bei Nitropropan und Aethan angewandten
Verfahrens vorgenommen werden. Das Nitromethan wurde durch
alkoholisches Natron (bereitet durch Auflésen der berechneten Menge
Natronhydrat in wenig Wasser und verdiinnen mit einem grossen
Ueberschuss absoluten Alkohols) gefillt, das Natriumnitromethan mit
absolutem Alkohol gewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet.
Dann wurde die berechnete Menge Brom in einen Erlenmeyer’-
schen Kolben abgewogen und das Natriumnitromethan in kleinen Por-
tionen in das Brom hineingetragen, wobei zu gleicher Zeit die Brom-
flasche tiichtig geschiittelt wurde. Von Zeit zu Zeit wurden Eisstiickchen
in das Brom hineingeworfen. Das erhaltene, durch Ueberschuss von
Brom roth gefirbte Oel wurde auf dem Scheidetrichter von der wis-
serigen Fliissigkeit getrennt, mit Quecksilner geschiittelt, um das Brom
zu entfernen, und vom gebildeten Bromquecksilber abgegossen. Das
Produkt wurde destillirt und zeigte sich, schon bei der ersten Destil-
lation, als einheitlicher Korper, indem es, bei weiten zum gréssten
Theil, vou 143 — 1460 iiberging. Die Analyse dieser Hauptmenge
ergab 57.71 Brom, wihrend sich fiir die Formel CH, BrNO, 57.14
berechnen.

Durch noch einmalige fractionirte Destillation wurde ein constant bei
143—144° siedendes Produkt erhalten, welches bei der Analyse ergab:
Berechnet fir CH, BrNO,. Gefunden.

Br 57.14 57.44.

Das Monobromnitromethan ist ohne Zweifel nach folgender Glei-
chung entstanden:

//H2 /"//Hﬂ
C:-Na —+ Bry = NaBr + CZ-Br
\NOQ .\NO2.

Es ist eine durchsichtige, wasserhelle, stark lichtbrechende Fliissig-
keit von heftigem, Augen und Nase stark reizendem Geruch und
itzenden Eigenschaften. Der Geruch kommt dem des Chlorpicrins
gleich. Die Substanz ist eine starke Siure, sie 1dst sich in verdiinnter
Natronlauge unter starker Erwdrmung und Briunung, die auf eine
weitergehende Zersetzung deutet. In Wasser sinkt das Oel unter,
ohne sich damit zu vermischen und 16st sich in Alkohol und Aether.
Sein spec. Gew. ist so gross, dass Chlorcalcium darauf schwimmt,
Der Siedepunkt liegt, wie erwihnt, bei 143—144° (uncorrig.)

Dibromnitromethan,

Wéhrend die Monobromverbindung sich, wie man sieht, sebr
leicht erhalten ldsst, bot die Darstellung des Dibromnitromethans be-
trichtliche Schwierigkeiten.

63*
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Nach vielen vergeblichen Versuchen, die an der raschen Zersetz-
barkeit des Monobromnitromethan-Kaliums scheiterten, gab ich der
folgenden Methode den Vorzug:

Aequivalente Mengen von Brom, Monobromnitromethan und Kali-
hydrat werden gesondert abgewogen. Alle 3 Fliissigkeiten werden
durch Hineinwerfen von Eisstiicken abgekiihlt. Nun mengt man rasch
das Monobromnitromethan mit dem Iali, schiittelt den Kolben, bis
sich das Bromid vollstindig geldst hat und giesst die Losung unter
fortwihrendem Schiitteln in das kalt gehaltene Brom. Lésst man die
Losung des Kaliumbromnitromethans nur einige Minuten stehen, so
zersetzt sie sich unter starker Erwirmung und reichlicher Gasentwicke-
lung. Rasches Arbeiten ist daher unbedingt ndthig, will man iiber-
haupt irgend welches Resultat erzielen. Das erhaltene Oel, das bei
Anwendung der richtigen Menge Brom nur schwach réthlich gefirbt
ist, wird durch Zusatz einer kleinen Menge Quecksilber und lange
anhaltendes Schiitteln vollstindig entfirbt. Ueberschuss von Queck-
silber ist zu vermeiden. Nachdem das Oel geschieden und getrocknet,
wurde es der fractionirten Destillation unterworfen. Dabei zeigte sich
aber, dass es nicht unzersetzt destillirbar ist, da es theilweise Brom
ausschied; die klare durchsichtige Flissigkeit gab immer Destillate,
die durch Brom stark gefirbt waren. Das Rohprodukt siedete von
150 — 165° und eine Browmbestimmung desselben (gef. 77.4 statt
73.05 Br.) zeigte, dass es noch etwas Brompicrin beigemengt enthielt
Zur Reindarstellung wurde der bei ca. 155—160° iéibergegangene An-
theil durch gelindes Erwirmen vom gel6sten Brom befreit, mit Queck-
silber geschiittelt und mit Wasserdimpfen iiberdestillirt. Das iiber-
gehende, milchig weisse Oel wurde mit Chlorcalcium getrocknet und
erwies sich als reines Dibromnitromethan. Die Analyse ergab:

Berechnet. Gefunden.

Br 73.05 73.59.

Das Dibromnitromethan bildet ein farbloses, #usserst stechend
riechendes Oel, das sich bei der Destillation theilweise zersetzt unter
Abscheidung von Brom und Hinterlassung eines kleinen kohligen
Riickstandes. Mit Wasserddmpfen kann es unzersetzt destillirt wer-
den. Der Siedepunkt konnte selbstredend nicht niher bestimmt wer-
den, doch scheint derselbe etwa bei 155-—1609 zu liegen. Das spee.
Gewicht ist so gross, dass geschmolzenes Chlorcalcium darauf, wie
auf dem Monobromid, schwimmt. Es lost sich in wisseriger Natron-
lauge unter bedeutender Erwdrmung, wodurch es sich vom Brompicrin
unterscheidet, das von Natronlauge unangegriffen bleibt.

Das Nitromethan ist der einzige Nitrokérper, der durch die Bil-
dung einer Nitrolsdure *) nicht vollkommen characterisirt wird, denn

1) Beziiglich der Constitution der Aethylnitrolsdure erscheint mir aus gewissen
Griinden neuerdings die Formel:
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er enthilt noch ein Atom H mehr an demselben Kohlenstoff, als die
anderen priméren Nitrokorper. Dem entsprechend ist auch das Di-
bromnitromethan der einzige Nitrokdrper, der ausser der N O, Gruppe
and 2 Bromatomen noch ein Atom Wasserstoff an demselben Kohlen-
stoffatom hilt, also noch eine einbasische Siure ist. Seine Bildung
und Formel lassen sich einfach ableiten:

K ~H

._H v -Br

(/‘BI‘ —I—Bl‘2 = KBr + --Br
“NO, -NO,.

Neben Dibromnitromethan entsteht, wie erwihnt, ein in Alkalien
unlosliches Oel, welches offenbar Brompicrin ist, nach folgender Glei-
chung entstanden:

./K ;/BI'3
C%4:Br, + Bry, = C + KBr.
‘NOQ \NOz

Diese Annahme wird durch seine Eigenschaften vollkommen be-
stitigt. Es ist nicht unzersetzt destillirbar, besitzt im hohen Grad
den characteristisch stechenden Geruch und verhilt sich gegen die
concentrirteste Kalilauge vollkommen neutral.

Interessant ist die Analogie zwischen den primiren Nitrokérpern
und deren 2 Bromderivaten einerseits und den 3 Acetamiden anderer-
seits. (Gerade wie das Propan z B. durch den Eintritt der Nitro-
gruppe schwach saure Eigenschaften erhalten hat, wird bei der Bil-
dung des Acetamids aus dem Ammoniak eine schwache Siure.

Das Diacetamid, das 2 negative Gruppen im Molekiil enthilt, ist
wie das analoge Moncbromnitrdpropan eine stirkere Sdure. Endlich
ist das Triacetamid, das wie das Dibromnitrvpropan 3 saure Gruppen
im Molekiil enthélt, nicht desto weuniger ganz neutral, weil der Was-
serstoff fehlt, der durch Metalle ersetzbar wire,

Ich beabsichtige, im Anschluss an meine bisherigen Arbeiten, von
den Metallderivaten des Acetamid ausgehend, das Mono- und Dibrom-
acetamid darzustellen:

+CyH; 0 ~CyH, O ~C,H, 0
N:i-H N:{--Br Nz-Br
’\H “‘H “Br
CH,
‘!  N-.-OH
¢
“NO

2

méglich. Um dieselbe zu priifen, untersuche ich soeben die Einwirkung von
Hydroxylamin auf Dibromnitrodthan, welche vielleicht zur Synthese der Aethyl-
nitrolsiture fithren wird. V. Meyer,



922

von denen, nach dem bisher bei den Nitroderivaten beobachteten, das
erstere gewiss eine Siure sein wird, wilhrend das andere trotz seiner
zwei Bromatome ganz neutral sein soll. Wahrscheinlich werden sich
auch vom Dibromacetamid interessante Derivate ableiten lassen.

Schliesslich erlaube ich mir, Hrn. Prof. V. Meyer fiir den leb-
haften Antheil, den er an meiner Arbeit nahm, meinen innigsten
Dank auszudriicken.

Ziirich, den 29. Juni 1874.

267. Henry E. Armstrong: Mittheilungen aus dem Laboratorium
der London Institution.

(Eingegangen am 2. Juli.)

VI Ueber das Verhalten des bei 45° schmelzenden Nitro-
phenols gegen Brom und Chlor von H. E. Armstrong und
E. W. Prevost.

Gewisse einigermaassen auffillige Beobachtungen, welche wir bei
der Untersuchung des aus Bromanilin erhaltenen Bromphenols!) Ge-
legenheit zu machen hatten, woriiber auch spiter berichtet werden
soll, nothigten uns, die zur Zeit verhiltnissméssig wenig bekannten
Bromdinitrophenole zu untersuchen; namentlich sahen wir uns zuerst
dazu verpflichtet, das dem bei 800.5 schmelzenden Chlordinitrophenol
entsprechende Bromdinitrophenol, welches nach der Angabe Kérner’s
bei 78° schmilzt, kennen zu lernen. Um dieses zu erhalten, sind wir
das eine Mal von dem bei 459 schmelzenden Nitrophenol, das andere
Mal von dem von Hiibner und Brenken beschriebenen ?) krystalli-
sirten Bromphenol ausgegangen.

Es wurde zu dem in Risessig gelésten Nitrophenol (1 Mol.) die
berechnete Menge (1 Mol.) Brom hinzugesetzt, und nachdem die Ein-
wirkung sich vollzogen hatte, das Bromnitrophenol mit Wasser aus-
gefillt und im Dampfstrome destillirt.  Als dieses Bromnitrophenol
darauf weiter nitrirt und das Produkt zur Reinigung in Kalisalz iiber-
fiihrt wurde, erhielten wir eine gemischte Krystallisation eines pracht-
voll rothen und eines gelben Salzes. Es war das Eine das Ralisalz
des bei 78° schmelzenden, das Andere das Kalisalz des bei 117°
schmelzenden Bromdinitrophenols; dabei ist doch zu bemerken, dass
das Erstere in weit vorwiegender Menge gebildet worden war.

Zur Vervollstindigung dieser Beobachtung behandelten wir in
gleicher Weise das Nitrophenol mit Chlor u. s. w. Auch in diesem

1) Diese Berichte VII, S. 405.
) Diese Berichte VI, 8, 170,





