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253. F. Keppler und Victor Meyer: Ueber 1.3-Dinitropropan.
(Eingegangen am 25. Mai).

Diejenigen Substitutionsprodacte der saliphatischen Nitrokohlen-
wasserstoffe, welche den Substituenten am gleichen Koblenstoffatome
mit der Nitrogruppe enthalten, sind allgemein durch grosse Bestindig-
keit ausgezeichnet: Die Verbindungen

CH, CH;, CHj

| | I

CHBrNO;  CH(NOs); IC(NO?)?
CH;

und ihnliche, sind simmtlich wohlcharakterisirte, destillirende Kdrper.

Dem gegeniiber iiberrascht die Beobachtung von Demuth und
CHj . NO,

V. Meyer, welche fiir den Nitroalkohol | relativ geringe Be-
CH; . OH

sténdigkeit beweisen und namentlich zeigen, dass das Einwirkungs-

product von Chlorphosphor auf diesen Kdorper, das erwartungsgemiias

CH; .NO;

nach der Formel | zusammengesetzt sein miisste, eine vollig

CH: . Cl

unbestindige, auf keine Weise rein darzustellende Substanz ist.

Unter diesen Umstinden schien es erwiinscht, Dinitrokdrper
dieser Reihe kennen zu lernen, in welchen die beiden Nitrogruppen
von einander getrennt sind.

Es gelang uns, das 1,3-Dinitropropan zu erhalten und an diesem
constatirten wir nun auch den auffalléhden Umstand, dass zwischen
den Isomeren

CH2 . NOQ CH3 CH3
| | |
CH; und CH; C = (NOs)s
| | |
CH; .NOy CH = (NO); CH,
e —— e e,
einerseits andrerseits

eine vollige Verschiedenheit im Verhalten besteht. Das erste ist ein
leicht verharzendes, héchst unbestindiges, weder bei Lnftdruck noch
im Vacuum destillirbares Oel, wiihrend die beiden anderen, wie schon
erwiibnt, vollig unzersetzt destilliren. Der neue Korper ldsst sich in-
dessen in Gestalt seiner Salze und Derivate leicht identificiren
und liefert zum Theil sogar sehr schéne und charakteristische
Abkommlinge.

Er wurde bereitet aus Trimethylenjodid and Silbernitrit.

Im Folgenden ist iiber unsere Versuche berichtet.
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Darstellung des Trimethylenjodids.

Nuch zahlreichen Versuchen fanden wir folgenden Weg als den
bei weitem zweckméssigsten:

Trimethylenbromid wurde mit dem zwei- bis zweisinhalbfachen
Volumen absolaten Alkohols vermischt und dann mit dem Eineinhalb-
fachen der theoretischen Menge gut getrockneten und fein pulverisirten
Jodkalinms zwel Tage am Riickflusskiihler im Wasserbade erhitzt.
Das Reactionsproduct wurde durch mehrmaliges Ausziehen mit Aether
dems Jod- und Bromkalium entzogen. Das nach dem Verdunsten des
Alkohols und Aethers restirende Liquidum wurde nun nochmals mit
Jodkaliom und absolutem Alkohol wie angegeben behandelt. Das
erhaltene Reactionsproduct wurde dem Gemenge von Brom und Jod-
kalium entzogen, dann der Aether und Alkohol abdestillirt. Es hinter-
blieb ein durch Jod braungefirbtes Liquidum, das zur Entfernung
des geldsten Jods erst mit wenig kalihydrathaltigem, dann mif reinem
Wasser gewaschen wurde,

Schliesslich wurde das Product mit entwissertem Glaubersalz
getrocknet.

Das specifische Gewicht des erhaltenen Oeles fanden wir = 2.51.

Nach Freund ist das Volumgewicht des reinen Korpers =
2.563, conach diirfte das so erhaltene Oel ca. 92.3 pCt. Jodid ent-
halten. Das so bereitete Jodid reagirt gut mit Silbernitrit, wihrend
bei grésserem Gehalt an Bromid die Reaction trdge und unregel-
méssig verlduft,

Einwirkung von Silbernitrit auf Trimethylenjodid.

Die Umsetzung des Jodides mit salpetrigsaurem Silber wurde in
der Weise vorgenommen, dass zum Jodide das Kineinhalbfache der
theoretischen Menge getrockneten und fein zerriebenen salpetrigsauren
Silbers in kleinen Portionen eingetragen wurde. Nach jedesmaligem
Zusatze trat eine dusserst lebhafte Reaction ein und musste zur Ver-
meidung starker Erwirmung gekiihlt werden. Nachdem alles salpetrig-
saure Silber eingetragen war, wurde dem Reactionsgemische wenig
Aether zugesetzt und bei ganz gelinder Wirme digerirt. Das Reactions-
product wurde dann den Silbersalzen durch ofteres Ausziehen mit
Aether entzogen, der Verdunstungsriickstand dann nochmals mit dem
Eineinbalbfachen der theoretischen Menge salpetrigsauren Silbers wie
angegeben behandelt und wieder mit Aether ausgezogen.

Die étherische Losung hinterldsst ein hellgelbes Oel, welches
stark jodhaltig ist und sich auf keine Weise reinigen lisst, ansserdem
enthilt es viel Jodsilber geldst, zu dessen Abscheidung mehrere Tage
nothig sind; dbhnlich wie es von Demuth und V. Meyer beim Nitro-
dthylalkohol beobachtet wurde. Um daraus den Nitrokdrper zu iso-
liren, wurde darch Zusatz von Natrinmithylat zur Auflosung des
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rohen Nitrokdrpers in absolutem Alkohol das Natriumsalz des Nitro-
korpers dargestellt, das in absolutem Alkohol unléslich ist. Dasg
Natriumsalz zeigte wechselnde Zusammensetzung, weshalb wir zur
Erhaltung +eines moglichst reinen Natriumsalzes auf folgende Weise
verfuhren.

Zunichst wurde. der rohe Nitrokdrper zur vollstindigen Aus-
scheidung des gelosten Jodsilbers mehrere Tage bei niederer Tempe-
ratur stehen gelassen; dann filtrirt und in absolutem Alkohol geldst.
Zu dieser Losung wurde dann eine zur vollstindigen Ausfillung nicht
ausreichende Menge eiver Auflésung von Natrium in absolutem Al-
kohol gegeben; das ausgeschiedene Natriumsalz wurde oftmals mit
warmem Alkohol und schliesslich mit Aether ausgewaschen und ge-
trocknet; hierauf unvollstindig in Wasser, dem wenig Alkohol zu-
gesetzt war, geldst, filtrirt und das Filtrat mit Aetheralkohol gefillt.

Der so erhaltene Korper gab bei der Analyse:

0.436 g Natriumsalz lieferten 0-2095 g Natriumsulfat.

Berechnet Gefunden
Na 14.74 15.56 pCt.

Hiernach hat der Kérper annihernd die Formel C3H;(N Og)sNa.
Ein Natriumsalz mit zwei Atomen Metall konnten wir auffallender
Weise nicht darstellen. Auch konnten wir den Kérper nicht ganz
rein erhalten bezw. wir vermochten keine besser stimmenden Zahlen
als die angegebenen zu erzielen.

Das Natriumsalz ist ein weisses, beim Erhitzen heftig ex-
plodirendes Pulver.

Es lost sich leicht in Wasser und gab mit Metallsalzen folgende
Niederschlige:

mit salpetersaurem Silber: gelblich- weisser Niederschlag, der nach
einigen Sekunden schwarz wird;

mit schwefelsaurem Kupfer: gelber Niederschlag;

mit essigsaurem Blei: gelber Niederschlag;

mit Quecksilberchlorid: weisser Niederschlag.

Das freie Dinitropropan

erhiilt man durch Auflésen des Natriumsalzes in Wasser, Ansduern
mit Schwefelsiiure und Ausziehen mit Aether. Die #therische Ldsung
wurde mit entwissertem Glaubersalz getrocknet, vergunstet und der
Riickstand idber Schwefelsiure stehen gelassen. Es bildet ein gelbes,
durchsichtiges Oel, welches sich beim Destilliren auch im Vacunum
total zersetzt.

Es lisst sich nicht unveriindert aufbewahren. Nach wenigen
Tagen ist es in ein dickes, braunes, kaum mehr bewegliches Oel ver-
wandelt. Usber die Natur der Substanz kann trotzdem kein Zweifel
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obwalten. Der Korper ldsst sich durch Behandlong mit Diazover-
bindungen in die

Benzolazoderivate des Dinitropropans
verwandeln, welche sehr schén krystallisiren und véllig bestindig sind.

Dinitropropan-dis-azobenzol

Zur Bereitung dieses, sowie der beiden folgenden Azoderivate
wurden mit besonders gutem Erfolge die festen Diazosalze, die nach
der Knoévenagel’schenl) Methode dargestellt wurden, verwandt.

1.5 g des Diazobenzolsulfates wurden in 10 g Wasser geldst,
filtrirt und zu einer filtrirten Lésung von 0.5 g Natriumdinitropropan
und 0.5 g essigsaurem Natrium in 10 g Wasser allmihlich unter Kiih-
lung zogesetzt. Es scheidet sich sofort eine harzige Masse ab, die
bald fest wird. Mit heissem Alkohol lassen sich beigemengte harzige
Bestandtheile entfernen und zuriick bleibt ein hellbraunrothes Pulver,
das in Alkohol schwer, in heissem Eisessig, Chloroform und Aether
l6slich ist. Aus Eisessig umkrystallisirt lieferte es rothlichgelbe Nadeln
vom Schmelzpunkt 1739 C., die mit concentrirter Schwefelsiure
eine kirschrothe Losung gaben.

Bei der Stickstoffbestimmung lieferten 0.0764 g dieses Azokorpers
16.3 cem feuchten Stickstoff bei 16° C. und 750 mm Barometerstand.

N0
UH<N = N.CsHs
Ber. fir CHg Gefunden
|
N=N.CeHs
CH<N Oq
N 24.56 24.53 pCt.

In ganz dhnlicher Weise werden die para-Tolaol- und die para-
Anisolverbindung erbalten.

Dinitropropan-dis-azotoluol (para)

~ Wird aas Eisessig in prichtigen goldgelben verfilzten Nadeln vom,
Schmelzpunkte 199¢ C. erhalten. Mit concentrirter Schwefelsiure ent-
steht eine schione gelbrothe Firbung.

Bei der Anealyse lieferten 0.06 g des rAzokérpers 11.8 ccm feuchten
Stickstoff bei 150 C. ond 754 mm Barometerstand.

0.0608 g lieferten 0.02731 g Wasser und 0.1231 g Kohlensaure.

Berechnet Gefunden
N 22.7 22.8 pCt.
C 55.13 55.2 »
H 4.87 499 »

1) Diese Berichte XXIII, 2994.
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Dinitropropan-para-dis-azoanisol
bildet kleine hellgelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 1819 C.; mit con-
centrirtér Schwefelsiiure entsteht eine kirschrothe Losung.
Bei der Analyse lieferten 0.067 g 12.2 cem feuchter Stickstoff bei 17°C.
und 745 mm Barometerstand.
Berechnet Gefunden
N 20.89 20.7 pCt.

Trimethylenbromid und Silbernitrit

liefern beim Erhitzen unter sebr heftiger Reaction ebenfalls Dinitro-
propan, doch ist Ausbeute und Verlauf der Reaction so wenig giinsflg,
dass dieser Weg sich durchaus nicht empfiehlt. Dass indessen der
gleiche Kérper gebildet war, konnte sicher nachgewiesen werden durch
Ueberfiihrung des erhaltenen Productes in die oben beschriebene p-
Toluol-Azoverbindung.

Besonders charakteristisch fiir das Dinitropropan und beweisend
fir seine Constitution ist das

Tetrabrom-1.3-Dinitropropan.

Nach den Gesetzen iiber die Bromirung der Nitrokdrper, welche
sich aus den Untersuchungen von V. Meyer und seinen Schiilern er-
geben haben, ist von dem Nitrokdrper ein Bromderivat der Formel
C(NO3)Bry—CH;—C(NO3)Brs zu erwarten. Ein solches haben wir
in der That und zwar auf folgende Weise erhalten:

3.5 g des Natriumdinitropropans wurden in 200 g Wasser geldst
und diese Losung allmihlich zu einer aus 8 g Brom bereiteten - ge-
sittigten wissrigen Bromlésung gegeben, wobei darauf geachtet wurde,
dass die letztere in geringem Ueberschusse vorhanden war. Nach
gutem Durchschiitteln wurde solange stark verdiinnte Natronlauge zu-
gegeben bis schwach alkalische Reaction eintrat und die vorher triibe
Flissigkeit klar geworden war. Hierauf wurde von Neuem nicht ge-
l6stes Brom solange unter gutem Umschiitteln zugegeben, bis dieses
wenig vorwaltete, wobei sich eine flockige, gelblich-weisse Substanz
ausschied. Nach einigem Stehen wurde von Neuem alkalisch gemacht,
wobei aber die zuvor abgeschiedene Substanz sich nicht 16ste und noch-
mals Brom in geringem Ueberschusse zugegeben. Nach gutem Durch-
schiitteln wurde mit verdiinnter Sodalésung das Brom vollstiindig ent-
fernt, dann der flockige Niederschlag abfiltrirt, mit verdiinnter Soda-
16sung und zuletzt mit reinem Wasser ausgewaschen.

Die so erhaltene Substanz erwies sich in absolutem Alkohol und
Aether leicht 18slich und sehr stark bromhaltig. Aus verdiinotem
Alkohol wurden lange seidenglinzende Nadeln vom Schmelzpunkte
98—99° C. erhalten. Beim starken Erhitzen des Kdorpers trat leb-
hafte Zersetzung unter Abscheidung brauner Dimpfe ein.
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Bei der Analyse lieferten 0.1767 g des Korpers 0.2956 g Bromsilber und
0.1978 g 10.6 cem feuchten Stickstoff bei 180C. und 755 mm Barometerstand.

Ber. fiir CNOgBra. CHy, CNO3Bry Gefunden
Br 71.1 71.18 pCt.
N 6.22 6.2 >

Im Uebrigen verhillt sich unsere Substanz in mancher Hinsicht
analog dem Nitrodthylalkohol: Die charakteristischen Reactionen der
Nitrokérper lassen sich mit ibm theilweise nur schwierig oder gar
picht hervorrufen.

Bei der Reduction mit Zinkstaub und Essigsdure liefert der
Kérper hauptsiichlich Ammoniak, vielleicht gelingt es denselben nach
der Tafel-Goldschmidt’schen Methode zu Trimethylendiamin zu
reduciren. — Mit salpetriger Séure giebt er die Nitrolsdurereaction,
mit Salzsdiure erhitzt, spaltet er Hydroxylamin ab, vermiuthlich unter
Bildung von Malonsiéiure. Diese hier pur angedeuteten Reactionen
gollen demnichst eingehender untersucht werden.

Heidelberg. Universititsluboratorium.

254. Alfred Kirpal: Zur Kenntniss der ersten Reductions-
producte von Nitrokdérpern durch Zinnchloriir,

(Bingegangen am 25, Mai).

Identificirung des Methylhydroxylamins aus Nitromethan
mit dem §-Methylhydroxylamin.

Schon das allgemeine Verhalten des, von Eduard Hoffmann
und Victor Meyer?!) aus Nitromethan durch Reduction gewonnenen
Methylhydroxylamins liess dieses mit Wahrascheinlichkeit als identisch
erscheinen mit dem, von Ditirich2) durch Spaltung von j-Benzal-
doximmethylither dargestellten g-Methylhydroxylamin. Da indessen
die Eigenschaften des Korpers eine sichere Identificirung nicht leicht
machen, habe ich auf Veranlassung von Hrn. Prof. V. Meyer einen
genauen Vergleich der beiden Substanzen vorgenommen. Zunichst
bestimmte ich quantitativ die Menge Fehling’scher Losung, welche die
Substanzen zu reduciren vermdégen.

1) Diese Berichte XX1V, 3628.
?) Diese Berichte XXIII, 3597.





