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169. I. Be w ad: Ueber tertiare Nitrokohlenwasserstoffe 
der Fettreihe. 

(Eingegangen am 1. April.) 
Bis jetzt ist keine tertiare Nitroverbindung in reinem Zuvtande 

dargestellt; es ist nur ein Versuch ziir Darstellung derartiger Ver- 
bindungeo bekannt geworden. T s c  h e r n i a k  ’) versuchte namlich, nach 
V. Meyer’s  hfethode aus tertilrern Butyljodid und Silbernitrit tertiares 
“itrobutan zu bekonirnen ; er erhielt auvser tertiarem Falpetrigsaurern 
Butylather eine kleine Menge einer bei 1 10--130° siedenden Flhssig- 
keit, deren niedrigere untcr 100° (90-100”) siedende Portion bei der 
Analyse fur Iiohlenstoff nnd Wasserstoff Zahlen gab, die rnit der 
Pormel C:pHgNOa stimmten (Stickstof war gar  nicht bestimmt), und 
bei d r r  Rrduction ausser Amnioniak ciue Base CqHgNHz gab. 
T s c h e r n i a k  hat diese Subetanz, ohne geniigende Griinde dazu zu 
haben, fiir tertiares Nitrobutan gehalten. Ueber andere tertiare Nitro- 
verbindungen ist bis jetzt garnichts bekannt. 

Indessen haben diese Verbindungen grosse Wichtigkeit fiir die 
Tbeorie der Nitroverbindungon ron V. M e y e r ;  sie sollen den priniaren 
und srcundiiren Nitroverbindungen gegeniiber nicht die fur diese 
charakteristischen Reactionen mit Aetzkali, salpetriger Saure und Brom 
geben und sich gauz wie aromatische Nitroverbindungen, die auch 
tertiiiire Nitroverbindungen sein miissrn, rerhalten. 

Ich unternahni die Untersuchung diesel Verbindungen, uni die 
Richtigkeit der V. M ey  er’schen Thcorie der Nitroverbindungen zu 
priifen und fiir diese Theorie noch festere Anhaltspunkte zu bekommen. 

D a  die V. Meyer’sche Methode nicht zum Ziele fiihrte, versuchte 
ich, diese Verbindungen nach der friiher von rnir gegebenen hfethode 
darzustellen, nach welcher es miiglich ist, in Haloidnitroverbindungen 
das Haloi’d bei Einwirkung von Zink-organischen Verbindungen durch 
Radicale zu ersetzeu; znm Beispiel war  tertiares Nitrobutan bei 
folgenden Reactionen zu erwarten: 

CB3 . C Bra N 0 2  + 2 Zn (C H3)2 = C H3 . C (CH& NO2 + ?Zn<if Iy  

Die letzte Reaction konnte bis jetzt leider nicht gepriift werden, 
doch sind die zwei ersteren gut untersucht; sie vollziehen sich nach 
obigen Gleichungen und geben ansser anderen Producten, von denen 
unten die Rede sein wird, tertiares Nitrobutan. 

I) Ann. Chem. Pharm. 180, 155. 
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Unten werde ich den Versuch mit secundarem Bromnitropropan 
ausfuhrlicher beschreiben, weil es die griisste Ausbeute und das reinste 
Product giebt. 

Bromnitropropan war  aus nach V. M e y e r ’ s  Metbode gewonne- 
nem secundaten Nitropropan, das Zinkmethyl nach der gewijhnlichen 
Methode aus Jodrnethyl nnd Zink im grossen kupfernen Digestor mit 
aufwgrts gerichtetem Riihler unter Zufiigen von kleinen Mengen von 
Essigsgureathylester und unter dem Druck von l/2 Atmosphare beim 
Erwarmen wahrend einiger Tage, bis kein Gas mehr ausgeschieden wird, 
d:irgestellt. Auf jedes Haloi’datom nahm ich ein werlig nielir als eine 
Molekel Zinkmethyl. 

Man fiigt zu der etwa 5Oprocentigen atherischen L i i ~ ~ i ~ i g  ron 
Zinkmethyl die berechnete Menge einer 60 procentigen atherischen 
Losung von secundlrem Brornnitropropan portionenweise unter Ab- 
kiihlen rnit kaltem Wasser. Die Fliissigkeit farbt sicti dabei schwach 
gelb und l iss t  keine anderen Veranderungen bemerken. Der Kolben, 
mit einem Quecksilberventil zur Ausscheidung der Gase versehen, wurde 
wahrend einiger Wochen (ein Ma1 sogar drei Monate) stehen gelassen, 
bis der Inhalt beim Umschiitteln nicht mehr rauchte. Sobald alles 
Zinkmethyl in die Reaction eingetreten ist, giesst man die dicke 
Flussigkeit portionenweise in rnit Eis gekiihltes Wasser, wobei sich 
eiri brennbares Gas entwickelt und eiri ariliislicher Niederschlag von 
Zinkhydroxyd ausscheidet. Nach dem Aufliisen des. Zinkhydroxydes 
i n  verdtinnter Schwefelszure verbleibt aof dern Wasser eine schwach 
blau oder griin gefiirbte ltlierische Scbicht, lierruhreod von Propyl- 
pseudonitrol, welches durch die Einwirkung von  salpetriger Siiiire auf 
bei der Reaction gebildet,es secundarev Nitropropan entsteht. Die 
atherische Schicht wird abgehoberi, Aether yon Neuem zugefiigt und 
rnit der wasserigen Losung gut geschiittelt. Nach mehrmaliger Wieder- 
holung dieser Operationen werden die atherischen iiusziige gesammelt, 
rnit Calciumchlorid getrocknet und fractionirt. Der griisste Theil 
siedete bis 500 (Aether), dann stieg schnell das Thermometer auf 1200 
iind beinahe die ganze Menge ging bis 1300 iiber, nur eine kleine 
Portion siedete hoher. Der  bei 120--1300 siedende Theil wurde mit 
concentrirtem wasserigen Aetzkali gut geschuttelt; dabei verringert 
sich die Schicht unter Erwarmen. Hierauf hebt man das Oel von 
der alkalischen wasserigen Liisung ab, trocknet es rnit Calciumchlorid 
und fractionirt. Beinahe die ganze Menge geht nunmehr bei 127 
bis 127l/aO uber, sie wird bei gewijhnlicher Temperatur fest, enthalt 
aber noch eine flussige Beimengung, von der sie aber leicht zu be- 
freien ist: die geschmolzene Masse bringt man in Scheidetrichter, l lss t  
sie in der KBlte (bei - 1 0 0 )  erstarren und saugt ab. Nach mehr- 
nialigem Schmelzen, Erstarren und Absaugen erhalt man eine. von 
Flussigkeit rijllig freie, feste , krystallinische Masse, welche bei 240 
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schmilzt und bei 23'/a0 fest wird und bei 126 - 126l/aO bei 748 mm 
Barorneterstand siedet ; sie lost sich in allen Verhaltnissen in Aether, 
Alkohol und Benzol und ist in Wasser unliislich; sie ist leichter als 
Wasser, hat  einen scharfen atzenden Geschmack und riecht eigen- 
thiimlich sauerlich; ihre Dampfe reizen die Augen. 

Die Analyse und Dampfdichtebestimmung haben folgende Zahlen 
gegeben : 

Ber. fur CaHgNOa Gefunden 
I. 11. 

C 46.97 46.74 46.6 pCt. 
H 8.88 8.86 8.73 
N 13.53 13.59 9 

Dampfdichtebestimmung nach V. M e y e r  in Anilindampf. 
0.0474 g Substanz gaben 1 1  ccm bei 160 und 749-mm, gefunden 3.64 

0.0619 g Substanz gaben 14.4 ccm bei l 7 l /a0  und 750 mm, gefunden 3.66 

Fur C4H9 NO% berechnet 3.57. 
Also besitzt die dargestellte Nitroverhindung die Formel CaHs NOz, 

sie unterscheidet sich aber s rhr  scharf von den drei bis jetzt gut 
untersuchten Nitrobutanen (zwei prjmaren und einem secundaren) nach 
Siedepunkt, specifischern Gewichte, ihrem festen Zustande wie auch 
nach ihren chemischen Eigenschaften: sie lost sich selhst in con- 
centrirtem Aetzkali nicht auf und reagirt nicht mit Brom und sal- 
petriger Saure, verbalt sich aber ganz wie aromatische Nitroverbin- 
dungen und tertiare Nitroverbindungen entsprechend der V. Meyer- 
schen Theorie. Sie ist ein wahres tertiares Nitrobutan, denn sie gieht 
beirn Reduciren mit Zinn und Salzsiure Butylamin mit den Eigen- 
schaften eines Arnins mit tertiarer Butylgruppe; sein salzsaures Salz 
schmilzt wie jenes etwa bei 270" und kryptallisirt in charakteristischen 
Tafrln. 

(auf Luft). 

(auf Luft) 

0.1453 g des Salzes gaben 0.1556 g Chlorsilber. 
Gefunden Rer. fur Cq Hs NHa . H C1 

C1 32.11 32.42 pCt. 
I. 0.1 g des Chlorplatinats gaben 0.035 g Platin. 

11. 0.063 g des Chlorplatinats gaben 0.0222 g Platin. 
Gefunden Berechnet 

I. 11. fur (Cq HsNH22Cl)aPtCla 
P t  35.0 34.8 35.07 pc t .  

Also ist es das niedrigste Glied der tertiaren Nitroverbindungen, 
unter welchen es dieselbe Stelle einninimt, wie der einfachste tertiare 
Alkohol, das Trimethylcarbinol, unter den Alkoholen ; es existirt 
ebensa wie jener in festem Zustande, was in beiden durch Anhaufung 
von drei Methylgruppen bedingt wird. Es hat das niedrigste specifische 

Berichte d D. &em. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 65 
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Gewicht und den niedrigsten Siedepunkt unter allcn seinen Isomrren, 
wie man auch erwarten konnte, und giebt im Unterschiede von primaren 
Nitroverbindungen mit Salzsaure kein Hydroxylamin, da es keiu Wasser- 
stoffatom an dem rnit der Nitrogrnppe verbundenen Kohlenstoffatorn be- 
sitzt, welches in primaren Nitroverbindungen an der Bildung des 
Hydroxylamins theilnimmt. 

Die Ausbeute ist klein: aus 76 g Bromnitropropan habe ich 6 g 
ganz reines Product bekommeri; wenn man bedenkt, dass cit. 10 g des 
Bromnitropropans nicht i n  Reaction getreten waren und dass nebcn 
der Bildung des tertiaren Nitrobutans noch eine andere Reaction statt 
hat, bei welcher sich secundares Nitropropan bildet (ca. 5 g), so be- 
rechnet sich die Ausbeute auf 20 pCt. der theoretischen. 

Die Bildung des secundaren Nitropropans bei dieser Reaction 
erfolgt nach der Gleichung: 

CH3 . CBr NO:, . CHQ + Zn(CH& 
= CHB . C(ZnCHy)NO:,. CH3 + CHaBr 

and weitcr beim Zerlegen des Productes mit Wasser: 
CH3. C(Zn CH3)NOa. CH3 + 2H20 

= CH3 . CH . NO:,. CH3 + Zn(0H)z + CH4 
Dafiir spricht die Abwesenheit ungesattigter Gase unter den bei der 

Reaction entstandenen, sodass die Reaction nicht nach der Gleichung: 
CH3 . CBrNOz . CH3 + Zn(CH& 

= C H ~ .  CH .  NO^. C H ~  + zn+;3 + 
(oder durch Polymerisation C:,H4) verlaufen sein kann. Bei der Be- 
handlung der oben erwiihnten bei 120-130" siedenden Portion mit 
Aetzkali bleibt das tertiare Nitrobutan ungelost, das secundare Nitro- 
propan aber geht in Losung, Bus welcher Kaliumnitrit und verdiinnte 
Schwefelsaure Propylpseudonitrol ausscheiden mit dem Schmelzpunkt 
67O. (Nach V. Meyer  sol1 es bei 7(i0 schmelzen, ich habe aber fur 
aus reinem secundlrem Nitropropan dargestelltes Propylpseudonitrol 
den Schmelzpunkt niedriger gefunden, bei 70O.) Mit Rrom giebt die 
alkalische Losung secundares Bromnitropropan. 

Nimmt man anstatt des Zinkmethyls Zinkathyl, so kann man 
eine Reihe von Homologen des tertiaren Nitrobutans darstellen; so 
habe ich tertiares Nitropentan, Nitrohexan und Nitroheptan dargestellt 
folgenden Gleichungen zufolge : 

CH3 . C Br NO2 CH3 + Zn (C2 H5)2 
= CH3. C . C:,H5. NO2 . CH3 + Zn<Br Cz Hs 

CH3. CBraNOz + 2Zn(CaH~)a = CH3. C(C2HS)aPu'Oz + 2ZnCBr  Cz Hs 

CClzNOz + 3Zn(CaH5):, = C(CaH5)3N02 + 3Zn<gfH5 
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Alle diese Verbindungen sind fliissig, in Aetzalkalien unlijslich, mit 
Brom und salpetriger Saure reactionsunfahig. Die Ausbeute an diesen 
Substanzen ist sehr klein und die Reinigung sehr schwierig. Die 
Untersuchung dieser Nitrokijrper ist noch nicht beendet. 

12 
N o w a j a - A l e x a n d r i a  (Russland), den 24. Marz 1891. 

170. Ear l  Heumann: Ueber Diithylindigo und o-Toluolindigo. 
(Eingegangen am 3. April.) 

Nach Auffindung der IndigoRynthese mittelst Phenylglycocoll 1) 

prfifte ich selbstrerstandlich alsbald auch das Verhalten der Homologen 
des Phenylglycocolls und anderer Substitutionsproducte und Analoga 
desselben. Hierbei ergab sich der Erwartung entsprechend, dass in 
der T h a t  viele a r o m a t i s c h e  G l y c i n e  beim Erhitzen mit Alkalien 
oder alkalischen Erden Leukokorper liefern, die bei ihrer Oxydation 
durch Luft oder andere Oxydationsmittel in Homologe resp. Analoge 
des gewijhnlichen Indigos iibergehen. 

Die erhaltenen Resultate der ziemlich urnfangreichen Arbeit beab- 
sichtige ich spater im Zusammenhang zu puhliciren und habe mir 
das  durch die erwahnte Reaction aufgeschlossene Untersuchungsgebiet 
in iiblicher Weise vorbehaltena). Um noch etwas niiher den Umfang 
meiner Arbeiten kenntlich zu machen, seien von den zahlreichen 
Indigokijrpern, welche sich aus aromatischen Glycinen durch Schmelzen 
mit Alkalien erhalten lassen, einstweilen nur folgende zwei Reprasen- 
tanten 3, naher erwahnt. 

D i a  t h y l i  n d i g o .  
Aromatische Glycine, deren Imidwasserstoff durch Alkyle ersetzt 

is t ,  lassen sich im Allgemeinen analog dem Phenylglycin durch Ein- 
wirkung von Monochloressigsaure auf secundare Amine erhalten. Eine 
andere Darstellungsweise besteht im Erhitzen von Phenyl-, Tolyl- 
u. s. w. Glycin mit Haloi’dalkylen, am besten unter Zusatz von 
Natriumcarbonat, 

1) D. Pat. No. 54626 vom 5 .  Mai 1530. Badische Anilin- und Soda- 

a) Diese Berichte XXIII, 3045 und 3435. 
3) D. Pat. Anm. B. 10998 Tom 14. Aug. 1830. 

fabrik in Ludwigshafen. 

Badische Anilin- dnd 

65 * 
Sodafabrik in Ludwigshafen. 




