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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.
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Ich bediente mich hierbei der Donath’schen Methode ), indem
ich direct das abgeschiedene Kupferoxydul bestimmte.
Es ergaben sich folgende Resultate:

Erster Versuch:

0.2443 g des nach Dittrich dargestellten salzsauren p-Methyl-
bydroxylamins gaben ein Quantum Kupferoxydul, welches nach der
Oxydation mit Salpetersiure 0.4612 g Kupferoxyd gab.

" Demnach reducirte ein Molekiil des Salzes 156.7 Theile Kupfer-
oxyd, entsprechend 15.87 Theilen, gleich einem Atom Sauerstoff.

Zweiter Versuch:

0.1112 g der, nach E. Hoffmann und V. Meyer durch Re-
duction aus Nitromethan dargestellten, salzsauren Base reducirten
0.2077 g Kupferoxyd, daber reducirt ein Molekiil des Salzes 155 Theile
Kupferoxyd entsprechend 15.3 Theilen, rund einem Atom Sauerstoff.

Es ist somit erwiesen, dass beide Korper aof Fehling’sche
Lésung dieselbe reducirende Kraft ausiben, und zwar vermag je ein
Molekiil Substanz zwei Molekiille Kupferoxyd zu reduciren.

Ferner wurde der Schmelzpunkt dieser Salze untersucht und
ergab sich bei beiden zwischen 85—90%; ein schirferes 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 Methylamins nur durch wiederholte Aether-
fillung zu entfernen. Auf seine Reinheit priift man es am besten mit
Platinchlorid, mit dem es keinen Niederschlag geben darf, oder auch
mit einem Tropfen Kalilauge auf dem Uhrglas, mit der es keinen
Geruch nach Methylamin geben darf. Zu meiner Untersuchung wurden
nur Substanzen verwendet, die diesen Anforderungen entsprachen.

Alle vorgenommenen Versuche ergaben unzweideutig die Identitit
beider Kérper.

Ueber die Einwirkung von p-Methylhydroxylamin auf
Fehling’sche Lésung.

Es war von Interesse zu erfahren, welche Producte bei der Re-
duction mit Fehling’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 fihren:

2 CH3NOH; + 4 CuO = H;O + N, O + 2 CH; OH.

Es miissten sich demnach zwei Molekiile Methylalkohol bilden.
Zur Priifang auf denselben verfuhr ich folgendermaassen:

1) Diese Berichte X, 766.



1716

In einem Kolben von ungefihr 500 ccm Inhalt, der mit Tropf-
trichter und Kiihler versehen war, wurde Fehling’sche Losung zum
Kochen erhitzt und dann eine Lésung von 0.6 g Methylhydroxylamin
zufliessen gelassen, Nun wurde ungefihr die Hilfte der ganzen
Fliissigkeit abdestillirt, das Destillat mit Schwefelgiure versetzt und
nochmals destillirt. Die ersten iibergehenden Tropfen wurden auf-
gefangen und mit Potasche versetzt. Auch nach lingerem Stehen
schied. sich jedoch kein Methylalkohol ab. Nun lag die Vermuthung
nahe, dass die Oxydation vielleicht bis zur Ameisensiiure weiter gehe,
doch eine Priifung auf dieselbe verlief ebenfalls im negativen Sinne.
Da weder Methylalkohol noch seine ersten Oxydationsproducte nach-
zuweigen waren, vermuthete ich schliesslich, die Reaction kénnte in
ganz anderem Sinne, und zwar folgendermaassen verlaufen:

3 CHs ' NOH; + 6 CuO = CH; . NHy; + 2 NH; + 2 CO»
-+ 2 HyO + 3 Cus O.

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

Za dieser Untersuchung bediente ich mich bei-
stehenden Apparates.

Das ganze Gefiiss wurde mit so viel Fehling-
scher Losung gefillt, dass die Flissigkeit bis zur
Marke C reichte. Die Losung musste vorher gekocht
werden, um die Luft aus derselben zu vertreiben.

Das Zusatzrobr A4, bestimmt das etwa gebildete
Gas aufzufangen, warde mit einem Kiihler versehen,
wodurch es moglich war, die Flissigkeit durch
Erhitzen der Kogel B im Kochen zu erhalten.
Nuo wurde mit Hilfe einer gekriimmten Pipette eine Ldsaung der
salzsauren Base durch das seitliche Rohr D in das Gefiiss B einge-
fiibrt. Dies musste mit entsprechender Vorsicht geschehen, um mnicht
Luft mit hinein zu bringen. Die Reduction trat sofort ein und zwar
ohne Gasentwickelung, die auch nach fortgesetztem Erhitzen des Kugel-
inhaltes zum Sieden nicht erfolgte.

Demnach entwickelt sich in der That bei der Oxydation von
f-Methylhydroxylamin durch Fehling’sche Ldsung ganz im Gegen-
satze zum Verhalten des Hydroxylamins nach den Versuchen von
Donath!) keinerlei Gas. Ich schritt nun zur Priifung auf Ammoniak
und Methylamin. Ich verfuhr wie bei der Untersuchung auf Methyl-
alkohol, nur destillirte ich die Flissigkeit nicht direct, sondern trieb
einen starken Strom Wasserdampf durch. In die Vorlage brachte ich

1) Diese Berichte X, 766.
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etwas verdiinnte Salzsfiure. Das Destillat, etwa anderthalb Liter,
wurde noch mit Salzsidure versetzt und eingedampft.

Eine Probe des Riickstandes gab mit Nessler’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
vollig freies salzsaures f-Methylhydroxylamin zur Verwendung kam,
80 ist dadurch meine Annahme in qualitativer Hinsicht bestitigt.

Dass die Reaction quantitativ nach der von mir angefiihrten
Gleichung verlduft, mochte ich freilich keineswegs behaupten. Ein dies-
beziiglicher Versuch, darin bestehend, dass das eingedampfte Destillat
direct zur Wigung gebracht wurde, stimmte bloss anf die Hilfte der
erforderlichen Menge.

Berechnet fir Salmiak und salgsaures Methylamin zusammen-
genommen 0.12 g gefanden 0.0576.

Reduction einiger anderer Nitrokdrper.

Es schien von Interesse zu priifen, welche Nitrokdrper bei der
Reduction substitnirte Hydroxylamine geben, nachdem gezeigt war,
dass dies beim Nitromethan und -Butan, nicht aber beim Nitrobenzol
der Fall ist.

Nitrodthan mit Zionchlorlir und Salzsiure behandelt unter
Beibehaltung der bei Nitromethan!) angewandten Gewichtsverhiltnisse,
gab nach Entfernung des Zinns durch Schwefelwasserstoff eine Base,
welche ebenfalls Fehling’sche Lisung stark reducirte. Es sei be-
merkt, dass die Ausfillung des letzten Restes von Zinn in diesem
Falle und auch bei dem Versuche mit den ndchst héheren Homologen
ungleich leichter erfolgte, als dies beim Nitromethan der Fall war.

Nitropropan mit Zinnchloriir reducirt ergiebt ebenfalls eine
Base, welche Fehling’sche Losung stark reducirt. Das salzsaure
Salz ist viel bestiindiger und nicht so hygroskopisch wie das salz-
saure Methylhydroxylamin.

Aus Nitropentan wird ebenfalls eine stark reducirende Base
erhalten, welche dasselbe Verhalten zeigt.

_ Auch das neuerdings im hiesigen Laboratorium erhaltene Nitro-
propylen CHy =CH—CH; (NO;) giebt bei der Reduction eine
sehr stark reducirende Base.

Mit Chlorpikrin und Bromnitrodithan wurden aunch einige
Versuche gemacht. Es ergaben sich Substanzen, welche halogenhaltig
waren und Fehling’sche Losung stark reducirten. Sie erwiesen sich

1) Diese Berichte XXIV, 3528,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX V. 110
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jedoch als wenig bestindig. Da sie ferner von Salmiak nicht véllig
zu befreien waren, wurden quantitative Bestimmungen derselben nicht
vorgenommen.

In der aromatischen Reihe warden ebenfalls zahlreiche Reductions-
versuche angestellt um analoge reducirende Basen zu erhalten, doch
waren die Ergebnisse negative, was wohl in Ricksicht auf die schon
friiher!) in Erwigung gezogene Structurverschiedenheit von Nitro-
korpern der aliphatischen und der Benzolreihe von Interesse erscheint.
Es sei daran erinnert, dass Léwenherz 2) auf Grund seiner wichtigen
pbysikalischen Bestimmungen zu der Ansicht gefiibrt worden ist, dass
die Nitrogruppe im Nitroithan und Nitrobenzol nicht dieselbe Structur
habe. Weitere Versuche iiber diese Frage erschienen von hohem
Interesse.

Heidelberg. Universitits-Laboratorium.

255. Karl Thal. Ueber die Einwirkung von salpetriger Séure
auf Acetbernsteinsiureester und Diacetbernsteinséureester.
(Eingegangen am 25. Mai.)

1877 und in den folgenden Jahren untersuchten V. Meyer und
gseine Schiiler die Einwirkung von salpetriger Séure auf Acetessigester
und seine Homologen. Diese Untersuchungen fiihrten bekanntlich zur
Auffindung der Isonitrosoketone und der Isonitrososiuren. Es schien
von Interesse, mit sauren Resten wie — CHy . COOH substituirte Acet-
essigester in #hnlicher Weise zu untersuchen.

Auf Veranlassung des Herrn Professor V. Meyer habe ich daher
die folgenden Versuche angestellt.

Einwirkung von salpetriger Sdure auf Acetbernstein-
sdureithylester.

5 g des Esters wurden mit 5 g Aetzkali, gelost in 100 g Wasser,
versetzt und in miissiger Kiihle 12 Stunden stehen gelassen. Hierauf
wurden 2 g Natriamnpitrit, gelést in 50 g Wasser, hinzugefiigt und ver-
diinnte Schwefelsdiure zugegeben, bis freie Mineralsiiure nachgewiesen
werden konnte. Der Zusatz von Schwefelséiure geschah unter Eiskiiblung,.

1) Diese Berichte XXIV, 3535.
%) Zeitschr. Phys. Chem. VI, 552.





