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Bei der Analyse lieferten 0.1767 g des K6rpers 0.2956 g Bromsilber und 
0.1978 g 10.6 ccm feuchten Sticketoff bei 180 C. und 755 mm Barometerstand. 

Gefunden 
Rr 71.1 71.18 pCt. 
N 6.24 6.2 B 

Ber. fur CNOaBra . CHa . CNOaBra 

I m  Uebrigen verhalt sich unsere Substanz in mancher Hinsicht 
analog dem Nitroathylalkohol: Die charakteristischen Reactionen der  
Nitrokiirper lassen sich mit ibm theilweise nur schwierig oder gar 
nioht hervorrufen. 

Bai der Reduction mit Zinkstaub und Essigsiiure liefert der  
Korper hauptsachlich Ammoniak, vielleicht gelingt es denselben nacb 
der  T a f e l - G o 1  d s c h m i d  t’schen Methode zu Trimethylendiamin zu 
reduciren. - Mit salpetriger Siiure giebt e r  die Nitrolsiiurereaction, 
mit Salzsiiure erhitzt, spaltet e r  Hydroxylamin ab, vermuthlich unter 
Bildung von Malonsaure. Diese hier nur angedeuteten Reactionen 
sollen demniichst eingehender untersiicht werden. 

H e i d  e l  b e r g .  Universitatslaboratorium. 

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

(Eingegangen am 25. Mai). 

I d  e n t i f i  c i  r u n  g d e s M e  th  y 1 h y d r ox y l a m i n  s a u s N i t r o  m e t h a n 
m i t  d e m  8 - M e t h y l h y d r o x y l a m i n .  

Schon das  allgemeine Verhalten des, von E d u a r d  H o f f m a n n  
rind V i c t o r  M e y e r  1) aus Nitromethan durch Reduction gewonnenen 
Methylhydroxylamins lime dieses mit Wahrscheinlichkeit als identisch 
erscheinen mit dem, von D i t t r i c h  2) durch Spaltung von $-Benzal- 
doximrnethyliither dargestellten p’ - Methylhydroxylamin. Da indessen 
die Eigenschaften des Korpers eine sicbere Identificirung nicht leicht 
machen, habe ich‘ auf Veranlassung von Hrn. Prof. V. M e y e r  einen 
genauen Vergleich der beiden Substanzen vorgenommen. Zuniichst 
bestimmte ich quantitativ die Menge F ehl ing’scher  Lasung, welche die 
Substanzen zu reduciren vermogen. 

1) Diese Berichte XXIV, 3628. 
a) Diese Berichte XXIII, 3597. 
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Ich bediente mich hierbei der Donath’schen  Methode I ) ,  indem 

Es ergaben sich folgende Resultate: 
ich direct das abgeschiedene Kupferoxydul bestimmte. 

E r s t e r  V e r s u c h :  
0.2443 g des nach D i t t r i c h  dargestellten salzsauren p-Methyl- 

hydroxylamins gaben ein Quantum Kupferoxydul, welches nach dcr 
Oxydation mit Salpeterskure 0.4612 p Kupferoxyd gab. 

Dernnach reducirte ein Molekiil des Salzes 156.7 Theile Kupfer- 
oxyd, entsprechend 15.87 Theilen, gleich einem Atom Saueratoff. 

Z w e i t e r  V e r s u c h :  
0 .1112g der ,  nach E. H o f f m a n n  und V. M e y e r  durch Re- 

duction aus Nitromethan dargestellteu , salzsauren Base reducirtm 
0.2077 g Hupferoxyd, daher reducirt ein Molekul des Salzes 155 Theile 
Kupferoxyd entsprechend 15.3 Theilen , rund einem Atom Sauerstoff. 

Es ist somit erwiesen, dass beide Korper auf F e h l i n g ’ s c h e  
L6sung dieselbe reducirende Kraft ausiiben, und zwar vermag je  ein 
Molekiil Substaoz zwei Molekiile Kupferoxyd zu reduciren. 

Ferner wurde der Schmelzpunkt dieser Salze untersucht und 
ergab sich bei beideu zwischen 85-90O; ein scharferes Resultat ist 
bei der grossen Zerfliesslichkeit der Substanz nicht zu erwarten. Das 
durch Reduction aus Nitromethan gebildete salzsaure Methylhydroxyl- 
amin ist sehr schwer rein darzustellen und sind die letzten Spuren 
des anhaftenden salzsauren Methylanlitis n u r  durch wiederholte Aether- 
fallung zu entferuen. Auf seine Reinheit priift man es am hrsten mit 
Platinchlorid, mit dem es keinen Niederschlag geben darf, oder auch 
mit einem Tropfen Kalilauge auf dem Uhrglas, mit der es  keinen 
Oeruch nach Methylamin geben darf. Zu rneiner Untersuchung wurden 
nur Substanzen verwendet, die diesen Anforderungen entsprachen. 

Alle vorgenommenen Versuche ergaberi unzweideutig die Identitiit 
beider Korper. 

U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  6 - M e t h y l h y d r o x y l a m i n  a u f  
P e h l i n g ’ s c  h e Los u n g. 

Es war von Interesse zu erfahren, welche Producte bei der Re- 
duction mit Fehl ing’scher  Losung gebildet werden. Hydroxylamin 
wird bekanntlich unter Verbrauch eines Atoms Sauerstoff glatt zu 
Stickoxydul oxydirt. Eine analoge Reaction wiirde bei Methylhydroxyl- 
amin zu folgender Formel fiihren: 

2 CH3NOH2 + 4 CUO = H2O + N o 0  + 2 CH3OH. 
Es miissten sich demnach zwei Molekiile Methylalkohol bilden. 

Zur Priifung auf denselhen verfuhr, ich folgendermaassen: 

1) Diesc Berichte X, 766. 
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I n  einem Kolben von ungefabr 500 ccm Inbalt, der mit Tropf- 
tricbter und Riibler versehen war ,  wurde Fehl ing’scbe  Lijsung zum 
Kochen erhitzt und dann eine Losung von 0.6 g Methylbydroxylamin 
zufliessen gelassen. Nun wurde ungeRhr die Hiilfte der ganzen 
Fliissigkeit abdestillirt, das  Destillat mit Schwefelsaure versetzt und 
nocbmals destilliit. Die ersten iibergehenden Tropfen wurden auf- 
gefangen und rnit Potasche versetzt. Auch nach langerem Stehen 
ecbied sich jedoch kein Methylalkohol ab. Nun lag die Vermuthung 
nahe, dass die Oxydation vielleicht bie zur Ameisensaure weiter gehe, 
doch eine Priifung auf dieselbe verlief ebenfalls im negativen Sinne. 
D a  weder Methylalkohol noch seine ersten Oxydationsproducte nach- 
zuweisen waren, vermuthete ich schliesslich, die Reaction kbnnte in  
ganz anderem Sinne, und zwar folgendermaassen verlaufen: 

3 CHa .h’OHa + 6 CUO = CH3. NHa + 2NH3 + 2 COe 
+ 2 H 2 0  + 3 C U ~ O .  

Sollte die Reaction nach dieser Gleichung ver- 
laufen, so durfte vor Allt-m das Auftreten eines Gases 
nicht zu bemerken sein. 

Zu dieser Untersuchung bediente ich micb bei- 
stehenden Appsratee. 

Das ganze Gefass wurde rnit so riel F e h l i n g -  
scher Losung gefiillt, dass die Fliissigkeit bis zur 
Marke C reichte. Die Losung musste vorlier gekocht 
werdcn, urn die Luft aus derselberi zii rettlriben. 

Das Zosatzrohr A, bestimint das r t w a  gebildete 
Gas aufzufangeri, wurde rnit eiuem Eiitiler versehen, 
wodurch es moglich war ,  die Flussigkeit durch 
Erhirzen der Kugel B im Kcwhen zu erhalten. 

Nu11 wurde mit Hiilfe einer gekriimmten Pipette eine Lijsung der 
aalzsauren Base durch das  seitliche Rohr D in das Gefass B einge- 
fiibrt. Dies musste mit entsprechender Vorsicht geschehen, um nicht 
Luft mit hinein zu bringen. Die Reduction trat sofort ein und zwar 
ohn e Gasentwickelung, die aucb nach fortgesetztem Erhitzen des Kugel- 
inhaltes zurn Sieden nicht erfolgte. 

Demnach entwickelt sich in der T h a t  bei der Oxydation von 
/3-Methylhydroxglarnin durch F e  h l i  n g  ’sche Lijsung ganz im Gegen- 
satze zum Verhalten des Hydroxylamins nach den Versuchen von 
D o n l t t h  1) keinerlei Gas. Ich schritt n u n  zur Priifung auf Amrnoniak 
und Methylamin. Ich verfuhr wie bei der Untersuchung auf Methyl- 
alkobol, nur destillirte ich die Fliissigkeit nicht direct, sondern trieb 
einen starken Strom Wasserdampf durch. In die Vorlage brachte icb 

1) Diese Berichte X, 766. 
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etwas verdiinnte Salzsliure. Das Destillat , etwa anderthalb Liter, 
wurde aoch mit Salzsaure versetzt und ehgedampft. 

Eiae Probe des Riickstandes gab mit N e  s s l e  r ’schem Reagens 
einen starken rothbraunen Niederschlag und mit Chloroform und 
alkoholischem Kali eine sehr deutliche Isonitrilreaction. 

Da nun zu meinem Versuche von Ammoniak nnd Methylamin 
viillig freies salzsaures /?-Methylhydroxylamin zur Verwendung kam, 
so ist dadurch meine Annahrne in qualitativer Hinsicht bestfitigt. 

Dass die Reaction q u a n t i t a t i v  nach der von mir angefiihrten 
Gleichung verlauft, miichte imch freilich keineswegs behaupten. Ein dies- 
beziiglicher Versuch, dark bestehend, dass das eiogedampfte Destillat 
direct zur Wiigung gebracht wurde, stimmte bloss auf die Halfte der 
erforderlichen Menge. 

Berechnet fiir Salmialz und salesaures Methylamin zusammen- 
genommen 0.12 g gefunden 0.0576. 

Reduct ion einiger  a n d e r e r  NitrokBrper .  

Es schien Q O ~  Interesse zu priifen, welche Nitrokorper bei der 
Reduction substituirte Hydroxylamine geben , nachdem gezeigt war, 
dam dies beim Nitromethan und -Butan, nicht aber beim Nitrobenzol 
der Fall ist. 

Nitroii th a n  mit Zinnchlortir und Salzsaure behandelt unter 
Beibehaltung der bei Nitromethan l) angewandten Gewichtsverhiiltnisse, 
gab nach Entfernung des Zinns durch Schwefelwasserstoff eine Base, 
welche ebenfalls Fehling’sche Liisung stark reducirte. Es sei be- 
merkt, dass die Ausfallung des letzten Restes von Zinn in diesem 
Falle und auch bei dem Versuche mit den nachst hiiheren Homologen 
ungleich leichter erfolgte, als dies beirn Nitromethan der Fall war. 

N i t r o p r o p a n  mit Zinnchloriir reducirt ergiebt ebenfalls eine 
Base, welche F e  hli n g’ ache Losung stark reducirt. Das salzsaure 
Salz ist vie1 bestandiger und nicht so hygroskopisch wie das salz- 
mure Methylhydroxylamin. 

Aus N i t r o p e n t a n  wird ebenfalls eine stark reducirende Base 
erhalten, welche dasselbe Verhalten zeigt. 

Auch das neuerdings im hiesigen Laboratorium erhaltene N i t r o -  
p r  o p y l e n  CHa = CH-CHa (N02) giebt bei der Reduction eine 
sehr stark reducirende Base. 

Mit C h l o r p i k r i n  und Bromni t ro i i t han  wurden auch einige 
Versuche gemacht. Es ergaben sich Substaozen, welche halogenhaltig 
waren und Fehling’sche LBsung stark reducirten. Sie erwiesen sich 

1) Diem Berichte XXIV, 3528. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 110 
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jedoch als wenig besandig. Da sie ferner von Salmiak nicht vijllig 
zu befreien waren, wurden quantitative Bestimmungen derselben nicht 
vorgenommen. 

In der aromatischen Reihe wurden ebenfalls zahlreiche Reductions- 
versuche angestellt um analoge reducirende Basen zu erhalten, doch 
waren die Ergebnisse negative, was wohl in Riicksicht auf die schon 
friiher l) in Erwagung gezogene Structurserschiedenheit von Nitro- 
kijrpern der aliphatischen und der Benzolreihe von Interesse erscheint. 
Es sei daran erinnert, dass L B w e n h e r z 2 )  auf Grund seiuer wichtigen 
physikalischen Bestimmungen zu der Ansicht gefiihrt worden ist, dass 
die Nitrogruppe im Nitroathan und Nitrobenzol nicht dieselbe Structur 
habe. Weitere Versuche iiber diese Frage erschienen von hohem 
Interesse. 

H e i d  e l b e r  g. Universitiits-Laboratorium. 

255. K a r l  Thal. Ueber die Einwirkung von salpetriger Sliure 
auf Acetbernsteins~~eester und Diaoetbernsteinsilureeeter. 

(Eingegangen am 25. Mai.) 
1877 und in den folgenden Jahren untersuchten V. M e y e r  und 

seine Schiiler die Einwirkung von salpetriger Saure auf Acetessigester 
und seine Homologen. Diese Untersuchungen fiihrten bekanntlich zur 
Auffindung der Isonitrosoketone und der Isonitrososauren. Es schien 
vou Interesse, mit sauren Resten wie --Ha . COOH substituirte Acet- 
essigester in ahnlicher Weise zu untersuchen. 

Auf Veranlassung des Herrn Professor V. M e y e r  habe ich daher 
die folgenden Versuche angestellt. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  a u f  A c e t b e r n s t e i n -  
s a u r e a t h y l e s t e r .  

5 g des Eaters wurden mit 5 g Aetzkali, geliist in 1OOg Wasser, 
versetzt und in  mlissiger Kiihle 1'2 Stunden stehen gelassen. Hierauf 
wurden 2 g Natriumnitrit, gelijst in 50 g Wasser, hinzugefiigt und ver- 
diinnte Schwefelsaure zugegeben, bis freie Mineralsaure nachgewiesen 
werden konnte. Der  Zusatz von Schwefelsaure geschah unter Eiskiihlung. 

9 Diese Berichte XXIV, 3535. 
2) Zeitscbr. Pbys. Chem. VJ, 552. 




