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266. J. Tscherniak: Untersnchungen uber die Substitution be 
nitrirten FettkSrpern. 

(Vierxehnte Mittheilung iiber die Nitroyerbindungen der Fettreihe.) 
(Eingegangen am 1. Juli.) 

Z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  R r o n i d e r i v a t e  n i t r i r t e r  F e t t k G r p e r .  
In  einer fruheren Mittheilung, die ich, in Gemeinschaft mit Hrn  

Prof. V. M e y e r ,  der Cesellschaft machte I), beschrieben wir die theo- 
retisch mbglicheti Rromderivate, die sich durch Substitution der metall- 
haltigen Nitrokorper der Propanreihe erhalten liessen und deren Zu- 
sammensetzung sich durch folgende Formeln erklaren liess : 

CH3 c I3 3 "3 

C: CH, "2 

l .Br 
I 

I 

' NO, , /H I . /Br 
CH3 Cf Br Ct --Br 

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

nitropropan.) propan.) 
Wir haben dabei hervorgeboben, dass das Isonitropropan, als se- 

cundarer NitrokGrper, bloss ein Bromderivat zu geben im Stande ist, 
wahrend vom isorneren normalen Nitropropan 2 Bromderivate ent- 
stehen. Dieser Umstand ist fiir die Reindarstellung der betreffenden 
Kijrper von grosser Bedeutung. Das durch Bromirung des Kalium- 
isonitropropans entstehende Bromisonitropropan ist ohne Weiteres 
chemisch rein, wie sein constanter Siedepunkt nnd seine Analysen 
zeigten. Dagegen sind die beiden gleichzeitig entstehenden Mono- und 
Dibromnitropropan unter einander uod mit regenerirtem Nitropropan 
gemengt, so dass eine Trennung derselben durch fractionirte Destil- 
lation hGchst langwierig und miihsam ist. Diese Schwierigkeit bezieht 
sich besonders auf die Monobromderivate, da wir, Dank Hrn. Prof. 
V. M e y e r ,  eine vollkomrnen 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 gem sauren 
Monobromderivat getrennt wird. Dagegen liessen sich die Monobrom- 
derivate bisher nur annahernd und mit grosser Miihe rein dasstellen. 

Unter diesen Umstiinden 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 Y' itro- 
kijrper vorbeugen kBnnte. Folgpnde Betrachtungen fubrten leicht zur 
Auffindung einer solchen Methode. 

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

K Br  
C3 H, NO,  + Br, = K B r  -I- C, H ,  N02 

verlauft, SO konnte man erwarten, dass nach Hinzugabe und Entfar- 
bung der dquivalenten Menge Brom zu Kaliumnitropropan ein Produkt 
zu erhalten sei, das ausschliesslich aus Monobromnitropropan bestande. 

DS dieses Monobromnitropropan aber eine starkere SIure  als 
Nitropropan ist, SO wird letzteres durch dasselbe aus seinem Kalium- 
salz verdrangt, indem sich das entsprechende Salz des Monobromnitro- 
propans bildet und sich Nitropropan in freiem Zustande abscheidet, 
also dem Wirkungskreis des Broms entzieht I ) .  

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

EG fragt sich nur no&, woher es kommt, dass wir neben Di- 
bromnitropropan noch eine bedeutende Menge Monobromnitropropan 
vorfinden. Denn ist die Gleichung, die die Entstehung des Dibrom- 
nitropropans erklart, richtig, nlimlich : 

C S H 5 E B r N 0 2 + B r , = C 3 H , B r , N 0 , + K B r ,  
so ist es nicht ersichtlich, warum nicht a l l e s  Monobromnitropropan 
in Dibromnitropropan iibergehen sollte. Man sollte dann, nach Been- 
digung der Reaction, ein leicht zu trennendes Gemenge zweier Kijr- 
per erhalten , von regenerirtem Nitropropan und dem aus demselben 
durch Vermittelung des Monobromderivats hervorgegangenem Dibrom- 
nitropropan. Allein augenscheinlich ist die Einwirkung von Mono-  
b r o m n i  t r o p r o  p a  n auf K a l i  u r n  n i  t r o  p r  o p a n  nicht eine momentane, 
wie die Zersetzung der entsprechenden Kaliumsalze durch elementares 
Brom. Sie bedarf einiger Zeit zu ihrer Vollendiing und wahrschein- 
lich ist auch ein Ueberschuss des Monobromderivats nothwendig. Es 
hangt also vollkommen von der Zeit ab, wie lange das in der Losung 
des Kaliuninitropropans entstandene Monobromnitropropan mit ersterem 
in Beriihrung bleibt, um ein an Dibromderivat reicheres oder armeres 
Oel zu erhalten. Der  nachstliegende Gedanke war  also, diese Zeit auf 
ein Minimum zu reduciren, behufs der ausschliesslichen Darstellung von 
Monobromderivat, namlich die ganze berechnete Menge Brom auf ein- 
ma1 in die Liisung des Kaliumnitropropans zu geben. Da indesseu 
so die Reaction zu stiirmisch verlauft, so anderte ich das bisherige Ver- 
fahren nur  in der Hinsicht, dass ich, statt das Brom in die Losung des 
Kaliumbromnitrokijrpers zu giessen, umgekehrt die Kaliumnitrover- 

l )  Vergl. L i e b i g ' s  Annalen 1 7 1 ,  S. 5 1  und diese Berichte VII, S. 712. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. VIT. 63 
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bindung in kleinen Antheilen in's Brom gab. Zur Darstellung des brorn- 
armeren Monobromderivats ist also ein U e b e r s c h u s s  von R r o m  noth- 
wendig, ein Schluss, welcher durch den Versuch vollkommen bestatigt 
wurde. 

D a r s  t e 11 ling v o n Mo n o b r  o m n i  t r o a t h  a xi. 
In einen E r 1 e n m e y e r 'schen Kolben wird die bereelmete Menge 

Brom abgewogen und dazu die Liisung der entsprechenden Quantitat 
Nitrolitban in der abgewogenen Menge Kalilauge in kleinen Antheilen 
unter bestandigern Schiittdn des Kolbens hinzugebracht. Die Reaction 
wird von Zeit zu Zeit durch Hineinwerfen von kleinen Eissttickchen 
gemassigt. Das erhaltene Oel, welches durch Brom noch roth gefarbt 
ist,  wird rasch mit verdunnter Sodal6sung entfarbt, mit Wasser ge- 
waschen und iiber Chlorcalciurn getrocknet. Verfahrt inan auf diese 
Weise und versliumt man namentlich nicht,  die Masse sogleicb nach 
jedesmaliger Hinzugabe von ncuer Substans tiichtig durchzusehuttrln, 
so e:halt man ein Oel, das fast ganz von 140-149 iibergeht rind PLTP 

dem durch 1 oder 2 Rectificationen roincs M o n o b r o m n i t r o a t h a n  
erhalten wird. 

Rererhnct fur C, H, Br NO,.  Gefunden. 
51.94 52.41. 

Der Siedepunkt des Monobromnitroiithans konnte seiner griisseren 
Reinheit wegen naher brrtimmt werdon. Ich fand ihn bei 146-1.llU, 

wahrend V. M e y e r  urid W u r s t e r  145-148O angeben. 
Auf diese Weise erreicht man also die fast ausschliessliche Ent- 

stehung von Monobromderivat delbstverstiiindlkh kann das dargestellte 
Monobromderivat durch Auflijsen in Kali und weiteres Hinzugeben 
vom Brom vollstandig in Dibromderivat iibergefuhrt werden, wie nach- 
her beim Dibromnitrometban besprochen. 

Br  o m s u b s t i t 11 t i  o n s  p r o d u k t e d c s X i  t r o m e t h  a n s. 
Nach den Resultaten, die bei den Bromsubstitutionsprodukten des 

Aethans und der Propane erhalten wurden, schien es von Interesse, 
auch die Bronisubstitutionsprodukte der Methanreihe in den Kreis der 
Untersuchung zu ziehen. 

Theoretisch lasseii sich 3 Brornderivate erwarten, uud zwar Mono-, 
Di- und Tribromnitrornethan. 

Von diesen dreien muss das Monobromnitromethan eine starke 
biiure sein, das Dibromnitroithan eine noch starkere; dagegen ist das 
Tribromnitromethan (das bekanri te Brompikrin) ein rieutraler KBrper, 
da  es keinen Wasserstoff mehr halt. Die Versuche haben auch in  
diesem Falle die theoretischen Betrachturigen in Bezug auf die Ent- 
stehung ond Eigenschaften von Mono- und Dibromnitromethan voll- 
kommen bestatigt. 
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M o n o b  r o m  n i  t r o  m e t h an.  
D a  Nitromethan in wasseriger Kalilosung bald verharzt, musste 

eine kleine Modification des bei Nitropropan und Aethan angewandten 
Verfahrens vorgenonimen werden. Das Nitromethan wurde durch 
alkoholisches Katron (bereitat durch Auflijsen der berechneten Menge 
Natronhydrat in wenig Wasser und verdunnen mit einem grossen 
Ueberschuss absoluten Alkohols) gefallt , das Natriumnitromethan mit 
absolutem Alkohol gewaschen und uber Schwefelsaure getrocknet. 
Dann wurde die berechnete Menge Brom in einen E r l e n m e y e r ' -  
schen Kolben abgewogen und das Natriumnitromethan in kleinen Por- 
tionen in  das Broni hineingetragen, wobei zu gleicher Zeit die Brom- 
flasche tuchtig geschuttelt wurde. Von Zeit zu Zeit wurden Eisstuckchen 
i n  das Brom hineingeworfen. Das erhaltene, durch Ueberschuss von 
Brom roth gefarbte Oel wurde auf dem Scheidetrichter von der was- 
serigen Fliissigkeit getrennt, mit Quecksilner geschiittelt, um das Brom 
zu entfernen , und vom gebildeten Bromyuecksilber abgegossen. Das 
Produkt wurde destillirt und zeigte sich, schon bei der ersten Destil- 
lation, als einheitlicher Korper, indem es, bei weiten zuni grossten 
Theil, von 143 - 146O iiberging. Die Analyse dieser Hauptmenge 
ergab 57.71 Brom, wahrend sich fiir die Formel CH,  B r N O ,  57.14 
berechnen. 

Durch noch einmalige fractionirte Destillation wurde ein constant bei 
143-144O siedendes Produkt erhalten, welches bei der Analyse ergab : 

Berechnet fur CH,  BrNO, .  Gefunden. 
Br 57.14 57.44. 

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

. 'H, CH2 
C; -Na -i- Br, = N a B r  + C:.-Rr 

NO2 \NO2. 
Es ist eine durchsichtige, wasserhelle, stark lichtbrechende Fliissig- 

keit von heftigem, Augen und Nase stark reizendem Geruch und 
atzenden Eigenschaften. Der  Geruch komnit dem des Chlorpicrins 
gleich. Die Substanz ist eine starke Saure, sie lost sich in  verdunnter 
Natronlauge unter starker Erwarmung und Braunung, die auf eine 
weitergehende Zersetzung deutet. In  Wesser sinkt das Oel unter, 
ohne sich damit zu vermischen und lost sich in Alkohol und Aether. 
Sein spec. Gew. ist so gross, dass Chlorcalcium darauf schwimmt. 
Der Siedepunkt liegt, wie erwahnt, bei 143-144O (uncorrig.) 

D i b r o m n i t r o m e t h a n .  
Wahrend die Monobromverbindung sich, wie man sieht , sehr 

leicht erhalten liisst, bot die Darstellung des Dibromnitromethans be- 
trachtliche 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 Vorzng: 

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 Bal i ,  schiittelt den Kolben, bis 
sich das Bromid vollstandig geliist bat und giesst die Losung unter 
fortwahrrndem Schiitteln in  das kalt gehaltene Brom. Lasst man die 
Liisung des Kaliumbromnitromethans nur einige Miniiten stehen, so 
zersetzt sie sich unter starker Erwtirmung und reichlicher Gasentwicke- 
lung. Rasches Arbeiten ist daher unbedingt nBthig, will marl iiber- 
haupt irgend welches Resultat erzielen. Das erhaltene Oel, das bei 
Anwendung der richtigen Menge Brom nur schwach riithlich gefarbt 
ist,  wird durch Zusatz einer kleinen Menge Quecksilber und lange 
anhaltendes Schiitteln vollstandig eiitfarbt. 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 Fliissigkeit gab imrner Destillate, 
die durch Brom stark gefarbt waren. Das Rohprodukt siedete von 
150 -- 165" und eine Brombestimmung desselben (gef. 77.4 statt 
73.05 Kr.) zeigte, dass es noch etwas Brompicrin beigemengt enthielt 
Zur Reindarstellung wurde der bei ca. 155-160° tibergegangene An- 
theil durch gelindes Erwtirmen vom geliisten Brom befreit, niit Queck- 
silber geschuttelt und mit Wasserdampfen uberdestiilirt. Das iiber- 
gehende, milchig weisse Oel wurde mit Chlorcalcium getrocknet urid 
erwies sich als reines Dibromnitromethan. 

Berechnet. Gefunden. 
Die Analyse ergab: 

Br 73.05 73.59. 
Das Dibromnitromethan bildet ein farbloses , ausserst stechend 

riechendes Oel, das sich bei der Destillation theilweise zersetzt unter 
Abscheidung von Brom nnd Hinterlassung eines kleinen kohligen 
Rkkstandes.  Mit Wasserdampfen lrann es unzersetzt destillirt wer- 
den. Der  Siedepunlrt konnte selbstredend nicht naher bestimmt wer- 
den, doch scheint derselbe etwa bei 155-160O zu liegen. Das spec. 
Gewiclit ist so gross, dass geschmolzenes Chlorcalcium darauf, wie 
auf J rm Monobromid, schwimmt. Es last sich in wasseriger Natron- 
12 unter bedeutender Erwarmung, wodurch es sich vom Brompicriri 
unterscheidet, das von Natronlauge unangegriffen bleibt. 

Das Nitromethan ist der einzige NitrokGrper, der dureli die Bil- 
dung einer Nitrolsaure ') nicht vollkommen characterisirt wird , denn 

l )  Beziiglich der Constitution der Aethyliiitrolsiiure erscheiut mir aus gewissen 
Griinden neuerdiiigs die Formal : 



er enthalt noch ein Atom H mehr an demselben Kohlenstoff, als die 
anderen prirnaren Nitrokiirper. Dem entsprechend ist auch das Di- 
hromnitroniethan der einzige Nitrokiirper, der ausser der N 0, Gruppe 
nnd 2 Bromatomen noch ein Atom WasserstoE an demselben Kohlen- 
stoffatom halt, also noch eine einbasische Same ist. Seine Bildung 
iind Formel lassen sich einfach ableiten: 

/ K  

Neben Dibromnitromethan entsteht, wie erwahnt, ein in Alkalien 
unliisliches Oel, welches off’enbar Erompicrin ist, nach folgender Glei- 
chung entstanden : 

Diese Annahme wird durch seine Eigenschaften vollkommen be- 
statigt. Es ist nicht unzersetzt destillirbar , besitzt im hohen Grad 
d’en characteristisch stechenden Geruch nnd verhalt sich gegen die 
concentrirteste Kalilauge vollkommen neutral. 

Interessant ist die Analogie zwischen den prirnaren Nitrok6rpwn 
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 Hil- 
dung des Acetamids aus dem Ammoniak eine schwache Saure. 

Das Diacetamid, das 2 negative Gruppen im Molekiil enthalt, ist 
wie das analoge Monobromnitrdpropan eine starkere SBure. Endlich 
ist das Triacetarnid, das wie das Dibromnitrvpropan 3 saure Gruppen 
im Molekul enthalt, nicht desto weniger ganz neutral, weil der Was- 
serstoff fehlt, der durch Metalle ersetzbar ware. 

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

/ C ,  H, 0 ’ C ,  H, 0 / C ,  H ,  0 
Nf -H N L  -Br N’ -Br 

‘H ‘H \ B r  

C H ,  
I ,N-  - O H  
I 5:/ 
c, 

,NO, 
m6glich. Um dieselbe zu priifen, untersuche ich soeben die Einwirlrung von 
Hydroxylamin aof Dibromnitroilthan, welche vielleicht ziir Syntbese der Aothyl- 
nitrolsilare fuhren wird. V. M e y e s .  
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von denen, nach dem bisher bei den Nitroderivaten beobachteten, das  
erstere gewiss eine Saure sein wird, wiihrend 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. M e y e r  fiir den leb- 
haften Antheil, den e r  a n  meiner Arbeit nahm, meinen innigsten 
Dank auszudriicken. 

Z i i r i c h ,  den 29. Juni  1874. 

267. Henry E. Armstrong: Mittheilungen aus dem Laboratorium 
der London Institution, 
(Eingegangen am 2. Juli.) 

VI. U e b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e s  b e i  4 5 0  s c h r n e l z e n d e n  N i t r o -  
p h e n o l s  g e g e n  B r o m  u n d  C h l o r  v o n  H. E. A r m s t r o n g  u n d  

E. W. P r e v o s t .  
Gewisse einigermaassen auffallige Beobachtungen, welche wir bei 

der Untersuchung des aus Bromanilin erhaltenen Bromphenols l )  Ge- 
legenheit zu machen hatten, woriiber auch spater berichtet werden 
soll, niithigten uns, die zur Zeit verhaltnissniassig wenig bekannten 
Bromdinitrophenole zu untersuchen ; namentlich sahen wir uns zuerst 
dazu verpflichtet, das dem bei 80O.5 schmelzenden Chlordinitrophenol 
entsprecbende Bromdinitrophenol, welches nach der Angabe K 6 r  n er's 
bei 780 schmilzt, kennen zu lernen. Urn dieses zu erhalten, sind wir 
das  eine Ma1 von dem bei 45O schmelzenden Nitrophenol, das andere 
Ma1 von dem von Hii b n e r  und B r e n  k e n beschriebenen a )  krystalli- 
sirten Bromphenol ausgegangen. 

Es wurde zu dem in Eisessig geliisten Nitrophenol (1 Mol.) die 
berecbnete Menge (1 Mol.) Brom hinzugesetzt, und nachdem die Ein- 
wirkung sich vollzogen hatte, das Bromnitropbenol mit Wasser Bus- 
gefallt und im Dampfstrorne destillirt. Als dieses Bromnitrophenol 
darauf weiter nitrirt und das Produkt zur Reinigung in Ka!isalz iiber- 
fiihrt wurde, erhielten wir eine gemischte Krystallisation eines pracht- 
voll rothen und eines gelben Salzes. Es war das Eine das Kalisalz 
des bei 780 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 Vervollstandigung dieser Beobachtung behandelten wir in 
gleicher Weise das Nitrophenol mit Chlor u. s. w. Auch in diesem 

1)  Diese Berichte VII, S .  405. 
2) Diese Berichte VI, s. 170 .  




