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der oben beschriebenen Metaclianiidodiphenslure entsprecbende Ortho- 
saure ist, was ich spatcar genauer zu beweisen gedenke. Ferner 
beabsichtige ich auch noch, aus der ParahydrazobenzoBsaure die Pa- 
radiamidodiphensiiure darzusteilen. 

462 Victor Meyer und J. Locher: Ueber die Constitution der 
Pseudonitrole. 

(Eingegangen am 29. November.) 

An den beiden, bisher einzig bekannten secundiiren Nitrokorpern, 
dem secundaren Nitropropan und - butan, haben wir gezeigt , dass 
fiir diese Kijrprrklasse die Bildung der ,, Pseudonitrole ‘ bei Einwir- 
kung von salpetriger SZure charaktcristisch ist, gerade wie die Bil- 
dung der Nitrolsluren fiir die primaren Nitrokoblenwasserstoffe. Als 
wahrscheinlichsten Ausdruck fiir die Constitution der Pseudonitrole 
haben wir die Auffassung derselben als Nitro - Nitrosokdrper hinge- 
stellt, sodass z. €3. dern aus sec. Nitropropan rind salpetriger Saure 
entstehenderi Propyl-Pseudonitrol die Enstehungs- und Constitutions- 
formel: 

CH3 QH3 

l - - H  + H O -  N O  = H t O  + b - - N O  
c- - N O ,  I -  -NO, 

I I 

CH3 CH3 
(Sec. Nitropropan.) (Propyl-Pseudonitrol.) 

zukommen wiirde. 
Wir haben uns nun bemiiht, zur Priifung dieser Ansicht experi- 

mentelles Material zu sammeln. Durch die Arbeiten Baeyer ’s ,  sowie 
B a e y e r  und C a r o ’ s  haben wir bereits Kenntniss von einigen Kiir- 
pern, die die Nitrosogruppe in Verbindung mit Kohlenstoff enthalten, 
(Nitrosomalonsaure, Violursaure, Nitrosophenol u. s. w.), und wir wis- 
sen, dass die Nitrosogruppe derselben durch R e d u c t i o n  in die 
A m i d o - ,  durch Oxydation in die N i t r o g r u p p e  iibergefiihrt wird. 
Um daher die Constitution der Pseudonitrole zu ermitteln, war es 
wichtig, das Verhalten derselben gegen Reductions- und Oxydations- 
mittel zu untersnchen. 

Wir haben die Versuche an dem im Vergleich zn der Butan- 
verbindung leichter zu beschaffenden Propyl- Pseudonitrol ansgefuhrt 
und zu diesem Zwecke eine grossere Menge desselben dargestellt. 
Wir habcn iiber die Eigenschaftsn dem frhher Gesagten wenig hin- 
zuzufugen; durch langsanies Verdunstexi seiner (tiefblaugefarbten) 
Chloroforml6sung habon wir es in grossen, absolut farblosen, glas- 
ahnlicherl Krystallen von .c.ollkommenster Durchsicbtigkeit erbalten. 
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Ueber die Krystallform derselben theilt uns Hr. Professor P. G r o t h ,  
welcher die Gate hatte , die krystsllographische Untersuchung dersel- 
ben in seinem Laboratorium durch Hrn. Dr. B o d e w i g  ausfchren zu 
lassen, Folgendes mit : 

Fig. 2. 

K r y  s t a l l  s y s t e m  m o n  o k l i n i  s c h. 
Axenverhaltniss (Klinodiag. : Orthodiag. : Verticale) 

a : 6 : c = 1.2911 : 1 : 0.6772, 
@ = 61O52'. 

Entweder einfache Krystalle, Fig. 1, prismatisch ausgebildet, 
Combinationen von p = rn P, c = o P, o = + P, - oder Zwillinge 
nach o P ,  nur VOII p nnd c umschlossen und nach letzterer Flache 
tafelartig, S. Fig. 2. 

Winkel. Beobachtet. Rerechnet. 

P : P  - 
p : O  116 51 117O 0' 
c : c  134 52 134 49 
0 : 0  "111 46 
p : P  143 37 143 44. 

Die optische Axenebene ist parallel der Symmetrieebene (durcli 
c i3t eine optische Axe mit starker Dispersion nahe der Mitte des 
Gesichtsfeldes zu sehen). 

p : p vorn "82O 35' - 
*108 8 - 

- 

E i n w i r k u n g  v o n  n a s c i r e n d e m  W a s s e r s t o f f  a u f  
P r o  p y 1 p s e u d  o n i  t r  01. 

Unsere Hoffnung , durch Einwirkung von nascirendem Wasser- 
stoff das Pseudonitiol in ein D i a m  i n (Diamidopropan) zu verwan- 
deln , scheiterte an der ausserordentlich leichten Zersetzbarkeit des- 
selben unter Abspaltung von salpetriger Saure. Zinn und Salzsaure 
rind Ihnliche Reductionsrnittel wirken arif die Verbindung in  der 
Ralte uud bei massiger Erwarmung nicht ein, und die Anwendung 
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hBherer Temperatur war bei einem Kijrper, der schon dicht iiber 
seinem Schmelzpunkte (76O) unter Entwickelung rother Ilampfe total 
zerfallt, natiirlich ausgeschlossen. Die einzige MBglichkeit, ihn in iiie- 
derer Temperatur zu reduciren bot die Einwirkung von N a  t r i  um-  
a m a l g a m  auf seine alkoholische Liisung. Die tiefblaue Fliissigkeit 
wird bei ganz gelindem Erwarmen allmablich vollkommen entfarbt, 
und es scheidet sich ein Salz in weissen Flocken a b ,  von dem der 
Alkohol noch einen Theil gelost enthalt. Die Flocken, abfiltrirt und 
mit kaltem absolutem Alkohol gewawhen, erwiesen sich als N a t r i u m -  
n i t r i  t. Das daraus bereitete Silbersalz zeigte alle Eigenschaften und 
Reactionen des salpetrigsauren Silbers and ergab bei der Analyse: 

Berechnet fur Ag TS 0,. Gefunden. 
Ag 70.13 70.66. 

Aus der vom Natriumnitrit abfiltrirten alkoholischen Fliissigkeit 
lieesen sich nur schmierige Substanzen und eiri wenig eines ammonia- 
kalisch riechenden Korpers , dagegen keine charakterisirbaren organi- 
schen Verbindungen gewinnen. 

als wir versuchten, 
durch 0 x y d a t i o  n die Constitution des Pseudonitrols aufzaklaren. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h r o m s l u r e  a u f  P r o p y l - P s e u d o n i t r o l .  
Wie die Nitrosokiirper B a e y e r ’ s  und C a r o ’ s  durch Oxydation 

direct 1 Sauerstoffatorn addiren und Nitrokiirper liefern, so nimmt 
auch das Propyl-  Pseudonitrol bei der Oxydation 1 Atom Sauer- 
stoff auf: 

C, H, N, 0, -t 0 = C, H, N, 0,. 
Als Oxydatioiismittel wbhlten wir die energisch wirkende Chrom- 

saure, weil wir erwarten durften, dass diese schon bei niederen Warme- 
graden, unter der Zersetzungstemperatur des Pseudonitrols (76O), rea- 
giren wiirde. Diese Voraussetzung wurde durch den Versuch bestatigt. 

Zur Ausfiihrung desselben verfahrt man folgrndermassen : 
2 Gewichtstheile trockenes, fein gepulvertes Pseudonitrol werden 

[nit 16 Theilen Eisessig ubergossen und allmahlig unter g e l i  n d e m 
Erwiirmen 4+ Theile krystallisirte Chromsilure eingetragen. Die Ope- 
ration erfordert einige Vorsicht. Ganz nnterlassen darf man das Er- 
warmen nicht, da  in der Kalte keine Reacation eintritt: erwarmt man 
aber zu stark, so tritt, wenn die Zersetzungsteinperatur des Pseudoni- 
trols (760) erreicht wird, Entwickelung rother Dampfe und somit Ver- 
minderung der Ausbeute ein Wird die Operation richtig geleitet, so 
tritt wilhrend ihres P7erlaufs lieinerlei Gasentwickelung ein. Die Chrom- 
s lure  wird in kleinen Portionen eingetragcln und mit dem Znsatz noucr 
Mengen gewartet, bis die durch den Farbenwechsel leicht bemerkbare 
Reduction der Silure stattgefunden hat. 

Yach beendigter Reaction giesst man in riel Wasser und stumpft 

Vie1 gunstigere Resultate wurden erhalten , 
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die Essigslure durch verdfinnte Alkalilauge ab. Das Oxydationspro- 
dukt kann nun leicht durch Ausschtitteln mit Aether oder besser 
durch Destillation mit Wasserdiimpfen gewonnen werden. Unterwirft 
man namlich die wassrige Fliissigkeit der Destillation, so geht die 
neue Verbindung mit den e r s t e n  W a s s e r t r o p f e n  sofort in reinem 
Zustande iiber. Sie erstarrt entweder schon im Kuhlrohr oder in 
der Vorlage zu einer b l e n d e n d  w e i s s e n ,  d u r c h s c h e i n e n d e n ,  
c a m p  h e r a r t i g  e n  K r y s  t a 11 m a s s  e. Die Destillationswasser ent- 
halten noch etwas davon gelost; unterwirft man diese einer zweiten 
Destillation, so geht das darin Cieloste wieder mit den e r s t e n  W a s s e r -  
t r o p f e n  fiber und kann so leieht gewonnen werden. In seltenen 
Fallen blieb die iiberdestillirte Substanz unter Wasser noch einige Zeit 
iilig; trennt man aber dann das Oel VOEI Wasser, so erstarrt es als- 
bald zu dernelben oben beschriebenen campherartigen Masse. 

Es ist interessant, dass man genau dieselbe Substanz, wenn auch 
natiirlich in  sehr vie1 geringerrr Menge, durch eine Gelbstoxydation 
beini Erwarmen drs  Propylpseudonitrols fur sich allein erhiilt. Wird 
dasselbe in1 Wasserbade erwarmt, so schmilzt es zunlchst zu einer 
tiefblauen Fliissigkeit, entwickelt dann Strome von rothen Dampfen 
und hinterlasst schliesslich neben Wasser und sehr geringen Mengen 
einer Nitrosaure ein Oel, welches, mit Natronlauge gewaschen und 
mit Wasserdampf destillirt, sich rnit den durch Oxydation mittelst 
Chromsiinre erhaltenen Krystallen absolut identisch erwies. Offenbar 
zerfallt beim Erwarmen ein Theil der Substanz vollstandig unter Ab- 
gabe von Stickstoffoxyden , welche ihrerseits den noch unzersetzten 
Theil des Pseudonitrols genau wie die Chromsaure oxydiren. 

D i  n i  t r o p r o  p an .  
Die neue Substanz, mit Wasser destillirt und im Exsiccator iiber 

Chlorcalcium getrocknet, ist ohne W'eiteres chemisch rein. Umkry- 
stallisireti aus Alkohol andert ihren Schmelzpunkt und ihre sonstigen 
Eigenschaften durchaus nicht mehr. Ihre Zusammensetzung ist die 
eines D i n i t r o p r o  p a n s ,  C, H, N, 0,: 

Berechnet. Gefunden. 
C 26.87 27.00 
H 4.48 4.92 
N 20.90 20.63 
0 48.15 - 

100.00. 

D a  die Substanz ohne Zersetzung destillirbar ist, so konnte diese 
Formel durch die Bestimmung der D a m p f d i c h t e  controlirt werden, 
w e l c h ,  im I I o f m  a n  n 'schen Apparate in Anilindampf genommen, 
ergab : 
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Dampfdichte berechnet fbr Luft = 1. Gefunden. 
4.64 4.44. 

Das D i n i t r o p r o p a ~ i  - mit diesem Namen glauben wir die neue 
Substanz vorlanfig belegen zu diirfen - bildet, wie schoa erwahnt, blcn- 
dend weisse, durchscheinende Krystalle, welche mit dern Campher ausser- 
lich die griisste Aehnlichkeit zeigrn. V i e  dieser sind sie ausserst leicht 
mit Wasserdarnpfen fliichbig, und ebenso sublimiren sie trotz ihres hohen 
Siedepunktes schon bei gewiihnlicher Temperatur so leicht, dass sie z. B,, 
wenn man sie im Exsiccator iiber Schwefelsaure liegen liisst, in kurzer 
Zeit vol1st:indig verschwunden sind. Wie die Krystalle des Camphers 
hafttw sie aneinander und setzen dem Zerreibcn oder Zerdriicken den- 
selben zahen Widerstand entgegen. I n  Alkohol, Aether, Ehessig etc. ist 
die Substanz zerfliesslich; in Wasaer dagegen nur sehr wenig loslieh. 
VOII wassrigen Alkalien wird sie nicht gelost. Der Schmelzpunkt lie@ 
constant bci 530 C. ; bei langsarnem Erkalten erstarrt die im Capillar- 
rohrchen geschmolzene Masse zuweilen so vollkammen glasartig, dass 
man die erstarrte Substanz von der geschmolzenen durch den blossen 
Anblick nicht zu unterscheiden vrrmag. Die Verbindung siedet con- 
stant und viillig unzersetzt bei 185O 5 C. (corrigirt; heobachtet 181°.5). 
Das Destillat erstarrt augenblicklich wieder zu einer weissen, durch- 
scheinenden Ki ystallmasse. Ueberhitznng der Dlmpfe ist zn vermeiden, 
da sonst eine, allerdings nur geringe, Zersetznng unter Rildung rother 
Dampfe eintritt. - 

Die Entstehung des Dinitropropans durch Oxydation des Propyl- 
pseudonitrols betrachten wir als eine Bestatigung unserer Auffassmg 
der Pseudonitrole als Nitro - Nitrosoverbindungen, da die Analogie 
mit dem T’erhalten der iibrigen brkannten Nitrosoverbindungen augen- 
fallig istl).  Tm Sinne dieser Auffassung driicken wir die Reaction 
durch folgendes Schema aus: 

I 

CH, CB 3 
(Propyl-Pseudonitrol). (Dinitropropan) 

Dass das Dinitropropan keine sauren Eigenschaften zeigt, wahrend 
die Monouitropropane von Alkalien leicht geliist werden, stimmt ebenfalls 
mit dieser Constitutionsformel, welche keinen Wasserstoff mit der Ni- 
trogruppe am gleichen Kohlenstoffatom annimrnt, vollkommen iiberein ; 

1 )  Es verdient hier hervorgehoben zu werden, dsss die ganz anders constituirt? 
Aethylnitrolsaure durch Chrornsriure nicht in Bhnlicher Art oxydirt werden kann, 
sondern in niederer Temperatur tiicht angegriffen wird , beim Erhitzen damit aber 
in tlerselben Weise, rvie beiiri Ei-warrncn rnit andern Sauren zerstiirt wird. 
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in gleicher Weise ist, wie von T s c h e r n i a k und dem Einen von nns 1) 
gezeigt worden, dxs Krom-Pseudonitropropan, CN, - -CHrNO, -CN,, 
in Alkalien unliislich wahrend das gebromte normale Nitropropan, 
CH, - - CH, - C H  K r  NO,, eine Sllure ist. 

Wenn unsere Constitutionsformeln fiir das Pseudonitrol und Dini- 
tropropan sich als richtig erweisen, so zeigt sich an diesen Kiirpern 
in  augenfalliger Weise die grosse Unbestandigkeit der Nitrosokorper 
im Vergleich zu den entsprechenden Nitroverbindungen ; wahtend die 
Pseudonitrole schon beim gelinden Erwarmen im Wasserbade total zer- 
fallen, kann das Dinitropropan bei der hohen Ternperatur von 185O.5 
vijllig unzersetzt destillirt werden. Es erinnert dies an die auffallende 
Thatsache, dass das Tetranitrometban S c h i s c h k o f f ’ s  unzersetzt 
Aiichtig ist. 

Wir sind damit beschaftigt, die Einwirkung von nascirendem 
Wasserstoff auf Dinitropropan zu untersuchen, Gleichzeitig sind Ver- 
suche ziir Reduction von S c h i s c h k o f f ’ s  Tri- und Tetranitromethan 
in Angriff genornmen. 

Z G r i c h ,  den 27. November 1874. 

463. B. Aronheim:  Kurze Notiz in Betreff des Allylalkohols am 
rohem Holzgeist. 

(Eingegangen am 30. November.) 

Bezugnehmend auf die im vorigen Nefte der ,,Berichte‘ S. 149.3 
zutn DruckgelangteAbhandlung derHH. M . G r o d z B y  und G . K r a m e r ,  
erlaube ich mir die Mittheilung, dass ich die Untersuchung iiber den 
Allylalkohol nicht fortzusetzen gedenke, da mir die Jdentitat desselben 
mit dem gewijhnlichen Allylalkohol hinreichend erwiesen scheint und 
andere Entersachungen meine Zeit in  Anspruch nehmen. 

C a r l s r u h e ,  28. November 1874. 

464. P e t e r  Gri e s s : Notiz uber Diazo-Amidoverbindungen. 
(Eingegnngen am 2. December.) 

Unter den beziiglichen Namen Diazobenzol- Amidobrombenzol 
uud Diazobromhenzol- Amidobenzol , habe ich schon vor langerer 
Zeit zwei, nach derselben empirischen Pormel C,, H I ,  Rr N,  zu- 
sarrimengcsetzte, Verbindungen beschrieben *), von denen die eine durch 
Vermischen von Rronianilin mit einer wlssrigeii LBsung von Salpeter- 

1) T’ ?iI\Teyei u. J. T s c h ~ r n i a k .  
1) Phil Trans. 1864, TI1 678 und 700. 

Dieae Berichie VII. S. 712.  




