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die aromatische Natur des Phloroglucins zugegeben wird, nur von
der Formel:

H
C
HO.C, \yC.0H
H.Cc! /cC.H
OH
erfiilit.
Der Znsammenhang zwischen Resorcin und Phloroglucin ist dann:
H H
C C
HO.C, ~C.OH HO.C, 4, C.O0H
H.C' C.H H.C'\ +C.H
C
H OH
Resorcein. Phloroglucin.

Wien, Laboratorium des Prof. Hlasiwetz.

166. J. Tscherniak: Zur Kenntniss der Nitroverbindungen.
(Bingegangen am 29. April)

R. Preibisch?), welcher in Kolbe's Laboratorium eine inter-
essante Untersuchung iiber das Nitromethan (Nitrocarbol) ausgefiihrt
hat, theilt unter Anderm mit, dass dasselbe durch wiissrigen Chlor-
kalk in Monochlornitromethan libergefibrt werde, ohne dass hierbei
héher gechlorte Produkte entstinden. Diese Angabe hat etwas Auf-
fallendes, wenn man bedenkt, dass im Allgemeinen Nitrokdrper leicht
durch Chlorkalk in Chlorpikrin iibergefiihrt werden, und dass gerade
die Muttersubstanz des Letztern, das Nitromethan, hievon abweichen
sollte. Preibisch beschreibt das Chlornitromethau als ein bei 98°
constant siedendes Oel, wilrend Nitromethan bei 1019 kocht. Als
ich den Versuch gauz nach Preibisch’s Angaben mehrmals wieder-
Lolte, erhielt ich regelmiissig ein Gemenge von unangegriffenem Ni-
tromethan und Chlorpikrin, die sich sowehl durch Destillation, als
durch Behandlung it Kali (worin Nitromethan 1dslich, Chlorpikrin
unloslich ist) trennen lassen, niemals aber eine Verbindung von den
von Preibisch angegebenen Kigenschaften; den dussern Verlaaf der
Reaktionen fand ich scinen Angaben entsprechend. Ich kam schliess-
lich za der Ueberzeugung, dass Preibisch ein Gemenge von Nitro-
methan und Chlopikrin analysirt hat, dessen Zusammensetzung zufillig

1y Journal f, pr. Chem. 1873. N. F. Bd. 8, S, 309.
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der des Monochlornitromethans gleich war. Um diese Ansicht zu be-
stitigen, stellte ich auf einem andern Wege Monochlornitromethan dar,
dessen Eigenschaften indessen von denen des Preibisch’schen Kor-
pers ginzlich verschieden sind.

Monochlornitromethan.

Ich bereitete dasselbe nach derselben Methode, die ich friiher?!)
fir die Darstellung von Monohromuitromethan und Monobrom-
nitrodthan angewendet habe.

Wihrend ich friiher mit reinem Brom arbeitete, wandte ich hin-
zegen hier, in Riicksicht auf den Aggregatzustand des Chlors, Chlor-
wasser an. — 20 Grm. Nitromethan wurden in das Natriumsalz umge-
wandelt, und dies, nachdem es gewaschen und getrocknet war, in klei-
nen Portionen und unter fortdauerndem Schiitteln in 3 Liter bei 100
gesiittigtes Chlorwasser gebracht. Aus der grossen Flissigkeitsmenge
wurde das gebildete Produkt gewonnen, indem ich etwa } des Was-
sers abdestillirte, das sich absondernde QOel sammelte und das Was-
ser, immer unter Auffangen des zuerst Uebergehenden, noch etwa
5 Mal in gleicher Weise destillirte; alsdann sonderte sich kein Oel
mehr ab. Ich gewanu so 16 Grm. des Sligen Produktes. Dieses war
fast reines Monochlornitromethan., Bei der Destillation ging nur sehr
wenig bis 1200 dber, circa 14 Grm. destillirten zwischen 120 und 1259,
Nach einmaliger Rectifikation dieses Antheiles wurde daraus eine con-
stant siedende Flissigkeit erhalten. Die Analyse derselben ergab

Berechnet fiir Monochlornitromethan. Gefunden.
Cl 37.17 37.52 37.06
C 12.56 12.34
H 2.09 2.35.

Das Monochlornitromethan ist ein wasserhelles, farbloses Oel vom
Siedepunkt 122 — 123° 2) und vom specifischen Gewichte 1.466
bei 159, Mit Wasser nicht mischbar, 16st es sich doch in einer gré-
sseren Menge desselben, (1 Grm. in circa 20 CC. Wasser). Sein Ge-
ruch ist dem” des Nitromethans #hunlich, jedoch ein wenig stechender,
an den des Chlorpikrins erinnernd. Sein chemisches Verhalten ist ganz
das eines primiren Nitrokdrpers, das heisst einer Verbindung, welche
die Gruppe CH, --NO, enthilt. Es lost sich leicht uund voll-
kommen in verdiinnter Kalilauge (Preibisch’s Substanz gibt, wie
schon erwihnt, an Kalilauge das Nitromethan ab und hinterlidsst- 6li-
ges Chlorpikrin). Die Kalildsung zersetzt sich sehr rasch, Die Sub-

1) Diese Ber. VII, 916.

2) Wie man sieht, liegt der Siedepunkt des einfuch gechlorten Nitromethans iiber
dem des Nitromethans (101%) und dem des Chlorpikrins (112°). Aehnliche Ver-
hiiltnisse hat Bisschopinck bei den gechlorten Acetonitrilen beobachtet. (Diese
Ber. VI, 731).
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stanz gibt ferner die fiir die primiren Nitrokérper so charakteristische
Nitrolsiurereaktion sehr deutlich. Schiittelt man nédmlich das Oel
mit wiissrigem Kaliumunitrat und verdiinnter Schwefelsdure und setzt
dann ein Alkali hinzu, so tritt eine intensive Rothfirbung ein, die
beim Ansiuren verschwindet und auf Zusatz von Alkali wieder er-
scheint. Die hierbei wahrscheinlich entstehende Monochlormethylnitrol-
siiure verdient, als Beispiel einer halogenhaltigen Nitrolsiure, ein
niheres Studium.

V. Meyer hat gezeigt, dass das Nitrodthan durch Behandlung
wit {iberschiissigem Brom und Kalilauge in Dibromnitroéthan i{iber-
gefiihrt wird.

Genau auf die von ihm angegebene Weise!) mit Brom und Kali
behandelt, tauscht auch das Monochlornitromethan seine beiden Wasser-
stoffatome gegen Brom aus und liefert

Chlordibromnitromethan (Chlordibrompikrin).

Chlornitromethan wird mit einem grossen Ueberschuss von Brom
gemischt, und unter Abkiihlung allmilig verdiinnte Kalilauge bis zur
Entfirbung hinzu gegeben, die Flissigkeit nochmals mit Brom bis zur
gelben Firbung versetzt, und von Neuem mit Kali entfirbt. Das hier-
bei abgeschiedene schwere Oel wird mit concentrirterKalilauge ge-
waschen, mit Wasser iberdestillirt und iiber Chlorcalcium getrocknet.
Die Analyse derselben ergab:

Berechnet fiir CCIBr, NO,. Gefunden.
Cl 14.00 14.34
Br 63.11 62.72.

Das Chlordibrompikrin ist ein genau wie Chlorpikrin riechendes
Oel vom spec. Gewicht 2.421 bel 15%.  Fir sich erhitzt, zersetzt es
sich unter Bildung von rothen Didmpfen, mit Wasserdimpfen ist es
leicht destillirbar. Von Wasser, sowie Kalilauge, selbst der concen-
trirtesten, wird es nicht gel6st. Wie man' sieht, gleicht es in seinen
Eigenschaften vollkommen dem Brompikrin,

Im Folgenden erlaube ich mir, einige Beobachtungen iiber das
chemische Verhalten von Nitroverbindungen mitzutheilen. WieV.Meyer
gezeigt hat, zerfillt Nitroithan mit wissriger Salzsiure bei 100° glatt
in Hydroxylamin und Essigséiure. Ich habe diese Reaction auch unter
verinderten Bedingungen studirt.

Alkoholische Salzsiure giebt mit Nitrodthan bei 120° reichlich
salzsaures Hydroxylamin und Essigidther. Mit Salzsiure gesittigter
Aether, mit Nitroidthan auf 1600 erhitzt, giebt salzsaures Hydroxyl-
amin, Essigither und Chlorithyl.

') Diese Berichte VII, 1313, 1314,
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Nitromethan scheidet beim Stehen mit alkoholischer Salzsiure
sogar schon bei gewdhnlicher Temperatur nach einigen Tagen
Krystalle von salzsaurem Hydroxylamin ab.

Noch will ich bemerken, dass Zinkithyl auf Nitrodthan bei ge-
lindem Erwirmen sehr heftig einwirkt, sodass bei zu stiirmischer Re-
action sogar Verpuffung eintritt. Das analoge Verhalten des Nitro-
benzols (die Reaction tritt hier ohne Zussere Wirmezufuhr ein, und
das Produkt verpafft schon bei gelinder Erwirmung) deutet an, dass
hier eine allgemeine Reaction, vielleicht durch Additionsfihigkeit der
Nitrogruppe bedingt, vorliegt; das nihere Studium derselben méchte
ich mir vorbehalten,

Die Leichtigkeit, mit welcher Nitrolsiuren aus priméren Nitro-
kdrpern mittelst salpetriger Siure entstehen, zeigt, dass die Gruppe
CH,, wenn sie sich in Verbindung mit negativen Complexen befindet,
leicht ihren Wasserstoff gegen Stickstoff- Sauerstoffradicale aus-
tauscht. Dies fihrte mich zu der Vermuthung, dass die Malonsiure
einer dhnlichen Reaction fihig sein koénnte. Wirklich habe ich so-
wohl aus Malonsdure (aus Cyanessigsdure bereitet) wie auch aus Cyan-
essigsiiure selbst mittelst salpetrigsaurem Kali und Schwefelsdure Sub-
stanzen erhalten, die sich, wie die Nitrolsduren, mit Alkalien intensiv
roth, doch mehr violett firben und deren Farbe beim Ansiuern ver-
schwindet. Mgglicherweise entstehen hierbei den Nitrolsiduren dhnliche
Verbindungen 1), welche ich zu untersuchen beabsichtige.

167. H. Vohl: Vorliufige Notiz iiber die Bestandtheile der Mineral-
quelle zu Birresborn im Regierungsbezirk Trier.
(Eingegangen am 29. April.)

Die Birresborner Mineralquelle in der Eifel, im Kreise Priim,
Regierungsbezirk Trier, entspringt im Kyllthale am Fusse zweier aus-
gebrannter Vulkane.

Diese Quelle war schon den Romern als eine vorziigliche Heil-
quelle bekannt.

Dieselbe ist in jiingster Zeit in Privathiinde tbergegangen, und
wurde ich von den Eigenthiimern ersucht, dieses Mineralwasser einer
qualitativen und quantitativen Priifung zu unterwerfen, deren Resultat
von den friihern und namentlich zuletzt von Monheim erhaltenen be-
deutend abweichen, insofern Bestandtheile anfgefunden wurden, welche
bei den frijheren Analysen ibersehen wurden.

1) Isobernsteinsdure o-Cyanpropionsiure u. 8. w. konnten den Pseudonitrolen
analoge Korper liefern.





