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die aromatische Natar des Phloroglucins zugegeben wird, nur von 
der Formel: 
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I )el. %iisaniiiieuliaiig ewischen Resoi cin iuid l’hloroglucin ist dann : 

H H 
C C 

H O . C r ,  x C . O H  H O . C , ,  x ; C . O H  
, \ \  I \  

H.CV ! C . H  
c , I, 
H O H  

Resorcin. Phloroglucin. 

W i e n ,  Laboratorium des Prof. H l a s i w e  tz.  

166. J. Ts c h erni a k: Zur Kenntniss der Nitroverbindungen. 
(Eingegangen am 29. April.) 

R. P r e i b i s c h  I ) ,  wekher in K o l b e ’ s  Laboratorium cine inter- 
essrtnie Uiitersuchung iiber das  Nitroniethan (Nitrocarbol) ausgefuhrt 
I i a t ,  theilt unter Andcrm mit , dass dasselbe durch wlssrigen Chlor- 
lrallc in Moriocli lorri i t~oi~i~tl ian iibcrgefiihrt M.el.de, obne dass hierbei 
hiilier gechiorte Produkte entstlnden. Diese Angsbe hat etwas Auf- 
fallencles, wenn inan bedrnltt, dass irn Allgenieinen Nitrokijrper leicht 
durch Chlorkalk in  Chlorpikriii tibergefiihrt werden, und dass gerade 
die Muttersubstanz des Le:ztern , diis Nitroniethan, liievon abweicheri 
sollte. P r e i b i s c l i  beschreibt das Chlornitromethati als ein bei 98‘’ 
coirstaiit siedendes Oel ,  w511~end Nitromethan bei 101 kocht. Als 
icli den Versucli gatiz nach P r e  i b is c h’s Angaben mehrniala wieder- 
liolte, erhielt icli regelmiissig eiri Geinenge von unangegriffeneni Ni- 
tromethan und Chlorpikriti , die sirh sowohl durch Destillation, als 
durch Behandlung rnit Kali (woria Nitromethan liislich, Chlorpikrin 
unliivlicli ist) trennen Iasseri , nienials aber eiiie Verbindung von den 
von Pr  e i  bis  c ti atigegebenen Eigenscliaften; den aussern Vcrlauf der 
Reaktionen fand ich seineii Angaben entsprechend. Ich kam schliess- 
lich zu der Ueberzeugung, dass P r e i b i s c h  ein Genienge von Nitro- 
rnethan und Chlopilrrin analysirt hat, dessen Zusammensetzung zufiillig 

I )  Journal f. pr. Chem. 1873. N. F. Bd. 8, S. 309. 



der des Monochlornitromethans gleich war. Um diese Ansicht zu be- 
statigeti, stellte ich auf  einem andern Wege Monochlornitromethan dar, 
dessen Eigenschaften indessen von denen des P r e  i b i s  ch’schen K6r- 
pers ganzlich verschieden sind. 

M o n o c h l  o r n i  t r o tn e t h a n .  
Ich bereitete dasselbe nach derselben Methode, die ich friiherl) 

fiir die Darstellung van Monobromnitromethan und Monobrom- 
nitroathan angewendet habe. 

Wahrend ich friiher mit reinem Brom arbeitete, wandte irh hin- 
degen hier, in Rijcksicht auf den Aggregatzustand des Chlors, Chlor- 
wasser an. - 20 Grm. Nitromethan wurden in das Natriumsalz urrige- 
wandelt, und dies, nachdem es gewctschen nnd getrocknet war, i n  klei- 
nen Portionen und unter fortdanerndem Sehiitttrln in 3 Liter bei 1 0 0  
gesattigtes Chlorwasser gebracht. Aus  der grossen Fliissigkeitsrrrrnge 
wurde das gebildete I’rodukt gewonnen, indem ich etwa des Was- 
sers abdestillirte, das sich absondernde Oel sammelte und das Was- 
ser, immer unter Auffangen des zuerst Ucbergehenden, noch etwa 
5 Ma1 in gleicher Weise destillirte; alsclann sonderte sich kein Oel 
mehr ab. Ich gewann so 16 Grm. des iiligen Produktes. Dieses war 
fast reines Monochlornitromethan. Hei der Destillation ging nur sehr 
wenig bis 1200 fiber, circa 14 Grm. destillirten zwischen 120 und 1250. 
Nach einmaliger Rectifikation dieses hntheiles wiwde daraus eine cnn- 
stant siedende Fltissigkeit erhalten. 
Berechnet fiir Monochlornitromethan. Gefunden. 

Die Analyse derselben ergab 

Cl 37.17 37.52 37.06 
c 12.56 12.34 
H 2.09 2.35. 

Das Monochlornitromethan ist ein wasserhelles, farbloses Oel rom 
Siedepunkt 122 - 123O 2)  und vom specifisclien Gewichte 1.466 
bei 150. Mit Wasser nicht mischbar, liist es sich doch in einer gr6- 
sseren Menge desselben, (1 Grm. in circa 20 CC. Wasser). Sein Ge- 
ruch ist dem’ des Nitromethans ahnlich, jedoch ein wenig stechender, 
a n  den des Chlorpikrins erinnernd. Sein chemisches Verhalten ist ganz 
das eines primaren NitrokGrpers, das heisst einer Verbindung, welche 
die Gruppe C H ,  - - N O ,  enthalt. Es 16st sic11 l e i c h t  u n d  v o l l -  
k o m m e n  in verdiinnter Kalilauge ( Y r e i b i s c h ’ s  Substanz gibt, wie 
schon erwahnt, an Kalilauge das Nitromethari a b  iind hinterlasst 61i- 
ges Chlorpikrin). Die Kaliliisnng zersetzt aich sehr rasch. Die Sub- 

1 )  Diese Ber. VII, 916 .  
2 )  Wie man sieht, lie@ der Sieilepunkt des einf:ich gechlorten Nitromethans iiber 

dem des Nitromethans (101”) nnd dem des Chlorpikrins ( 1  12”) .  Aehnliche Ver- 
hiiltnisse hat B i s  s c  h o p i n  c k bei den gerhlorten Acetonitrilen beobachtet. (Diese 
Ber. VI, 731). 
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stanz gibt ferner die fiir die primlren Nitrokijrper so charakteristische 
Nitrolsaurereaktion sehr deutlich. Schiittelt man namlich das Oel 
mit wassrigem Kaliumnitrat und verdiinnter Schwefelsaure und setzt 
dann ein Alkali hinzu, so tritt eine intensive Rothfarbung ein, die 
beiin Ansauren verschwindet und auf Zusatz von Alkali wieder er- 
scheint. Die hierbri wahrscheinlich entstehende Monochlormethylnitrol- 
shurc verdient , als Beispiel einer halogenhalt,igen Nitrolsaure, ein 
nalieres Studium. 

V. M e y e r  hat gezeigt, dass das Nitroiithan durch Behandlung 
rnit iiberschussigem Brom und Kalilauge in Dibromnitroathan iiber- 
gefiihrt wird. 

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

C h l  o r d i b r o in n i t r o m e t h a n  ( C h 1 o r  d i b r o m p i k r i n ) .  
Chlornitromethan wird mit eisem grossen Ueberschuss von Brom 

gemischt, und unter Abkiililung allrniilig verdiinnte Kalilauge bis zur 
Entfiirbung hinzu gegeben, die Fliissigkeit nochmals mit Brom bis zur 
gelben Farbung versetzt, und von Neuem mit Kali entfarbt. Das hier- 
bei abgeschiedene scliwere Oel wird iiiit c o n c e n t r i  r t erKalilauge ge- 
waschen, mit Wasser uberdestillirt und iiber Chlorcalcium getrocknet. 
Die Analyse derselben ergab: 

Berechnet f ir  CCIBr, NO,. Gefunden. 
C1 14.00 14.34 
Br 63.11 62.72. 

Das Chlordibrompikrin ist ein genau wie Chlorpikrin riechendes 
Oel vom spec. Gewicht 2.421 bei 1 5 0 .  Fiir sich erhitzt, zersetzt es 
sich unter Bildung VOD rothen Dampfen, mit Wasserdampfen ist es 
leicht destillirbar. Von Wasser, sowie Kalilauge, selbst der concen- 
trirtesten, wird es nicht geliist. Wie man sieht, gleicht es in seinen 
Eigenschaften vollkommen dem Brompikrin. 

I m  Folgenden erlaube ich mir, einige Beobachtungen iiber das 
chemische Verhalten von Nitroverbindungen mitzutheilen. WieV. M e y  e r  
gezcigt hat, zerfallt Nitroiithan mit wassriger Salzsaure bei 100' ,glatt 
in Hydroxylamin und Essigsaure. Ich habe diese Reaction auch unter 
veranderten Bedingungen studirt. 

Alkoholische Salzslure giebt rnit Nitroathan bei I 20° reichlich 
salzsaures Ilydroxylamin und Essigather. Mit Salzsiure gesattigter 
Aether, rnit Nitrol thm auf 1600 erhitzt, giebt salzsaures Hydroxyl- 
amin, Essigather und Chlor~thyl .  

') Diese Berichte VII, 1313, 1314. 
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N i t  r o m e  t h a n scheidet beim Stehen mit alkoholischer Salzsaure 
sogar schon bei g e w i j h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  nach einigen Tagen 
Krystalle von salzsaurem Hydroxylamin ab. 

Noch will ich bemerken, dass Zinkiithyl auf Nitroathan bei ge- 
lindem Erwarmen sehr heftig einwirlrt, sodass bei zu stiirmischer Re- 
action sogar Verpuffung eintritt. Das analoge Verhalten des Nitro- 
benzols (die Reaction tritt hier ohne aussere Warmezufuhr ein, und 
das Produkt verpufft schon bei gelinder Erwarmung) deutet an, dass 
bier eine allgemeine Reaction, vielleicht durch Bdditionsfahigkeit der 
Nitrogruppe bedingt, vorliegt; das nahere Studium derselben milchte 
ich mir vorbehalten. 

Die Leichtigkeit , mit welcher Nitrolsauren aus primaren Nitro- 
kijrpern mittelst salpetriger Saure entstehen, zeigt, dass die Gruppe 
C H ,  , wenn sie sich in  Verbindung mit negativen Complexen befindet, 
leicht ihren Wasserstoff gegen Stickstoff - Sauerstoffradicale aus- 
tauscht. Dies fiihrte mich zu der Vermuthung, dass die MalonsRure 
einer iihnlichen Reaction fahig sein konnte. Wirklich habe ich so- 
wohl aus Malonsaure (aus Cyanessigssure bereitet) wie auch aus Cyan- 
essigsaure selbst mittelst salpetrigsaurem Kali und Schwefelslure Sub- 
stanzen erhalten, die sich, wie die Nitrolsauren, mit Alkalien intensiv 
roth, doch mehr violett farben und deren Farbe beim Ansauern ver- 
schwindet. Mijglicherweise entstehen hierbei den Nitrolsauren ahnliche 
Verbindungen I), welche ich zu untersuchen beabsichtige. 

167. H. Vohl: Vorlaufige Notiz iiber die Bestandtheile der Mineral- 
quelle zu Birresborn im Regierungsbezirk Trier. 

(Eingegsngen am 29. April.) 

Die Rirresborner Mineralquelle in  der Eifel, im Kreipe Priim, 
Regierungsbezirk Trier, entspringt im Kyllthale am Fume zweier aus- 
gebrannter Vulkane. 

Diese Quelle war schon den Riimern als eine vorzGgliche Heil- 
quelle bekannt. 

Dieselbe ist in jiingster Zeit in Privathiiride iibergegangen, und 
wurde ich von den Eigenthumern ersucht, dieses Mineralwasser einer 
qualitativen und quantitativen Priifung zu unterwerfen, deren Resultat 
von den friihern und namentlich zuletzt von M o n h e i m  erhaltenen be- 
deutend abweichen, insofern Bestandtheile aufgefunden wurden, welche 
bei den friiheren Analysen iibersehen wurden. 

I )  IsobernsteinsLure a -CyanpropionsLure u. 8. w. konnten den Pseudonitrolen 
analoge Korper liefern. 




