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Mittheilungen.

28. I. Bewad: Die Synthese von Mononitroparaffinen.
(Eingegangen am 9. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner,)

Da alle bis jetzt gemachten Versuche von V. Meyer, Rilliet,
Wiirster, Gal, Pfungst, Kissel, Werner und Gotting, die
complicirteren fetten Nitroverbindungen aus einfacheren darzustellen
erfolglos blieben, so priifte ich noch eine Methode, um zu jenen zu
gelangen. Bei den im Folgenden beschriebenen Versuchen ging ich von
einfacheren Brom- oder Chlornitroverbindungen aus uud ersetzte mittels
Zinkalkyl das Haloid durch Alkyl. So bildet sich z. B. aus Chlor-
pikrin und Zinkithyl gemiss der Gleichung: CCl3NO; + 3Zn(CyHs),
= C(CysH5)3NOy + 3Zn.Cy; H; . Cl tertidres Nitroheptan. Gleich-
zeitig mit dieser findet noch eine ganze Reihe von Reactionen statt,
bei welchen das Haloid der Haloidnitroverbindungen theils durch Al-
kyl theils durch Wasserstoff oder nur durch letzteren allein ersetzt
wird. Beispielsweise bildet sich nach den Gleichungen 1. CCl3NOg
+3Zn (Cz H5)2=C(Czﬂ5)2 HNOg +3ZD(CQH5)CI+ CeHy; 2. CCI3NO,
+ 3Zn(CyHs); = C(CaH;) HsNOy + 3Zn(C;H;)Cl + 2CHy und 3.
CCI3NO; + 3Zn(CoH;). = CH3NO2 + 3Zn(CsH;) Cl + 3C9H,; secun-
diires Nitropentan, primires Nitropropan und Nitromethan. Aehn-
liches findet auch bei der Reaction mit Zinkmethyl statt, nur mit dem
Unterschiede, dass dabei keine ungesittigten Kohlenwasserstoffe ent-
stehen und die Ersetzung des Haloids mittels Wasserstoff in zwei
Phasen verliuft. So bildet sich z. B. aus secundirem Bromnitropro-
pan und Zinkmethyl ausser tertiirem Nitrobutan nach der Gleichung:
CH; . CBrNO; . CHs -+ Zn(CHj3): = CHj3.C.CH;.NOy . CH;+Zn(CHj).
Br, noch secundires Nitropropan (1 Phase): CH;.CBr NO;.CH;
<+ Zn(CHj3)s = CHj3 . C(ZnCHg) NO; . CHy + CHj Br; (2. Phase):
CH;3C (ZnCH;)NO; . CH; + 2H;0 = CH3 . CHNO; . CH; + Zn (OH),
-+ CH..

Die von mir erhaltenen Resultate sind sehr leicht erklirlich,
wenn die unter dem Namen »fette Nitroverbindungene bekannten Sub-
stanzen wahre Nitroverbindungen, wie es V. Meyer meint, sind;
geht man aber von den den Nitroverbindungen von Geuather, Gét-
ting, Kissel, Alexejew und Thomson gegebenen Formeln aus, so
sind in vielen Fillen die von mir gefundenen Thatsachen unerklirlich.

Die Versuche waren so eingerichtet: man giesst in den mit
Kohlensiure gefillten, 1 — 2 Liter fassenden Kolben die Zinkverbin-
dung und dann ganz trockenen absoluten Aether ein, und zu dieser
dtherischen Losung fiigt man die Haloidnitroverbindung als solche
oder ihre iitherische Lésung zu; den Kolben kiihlt man mit Eis-
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wasser ab und schiittelt ihn von Zeit zu Zeit. Der Kolben ist mit-
tels Kork mit eingesesetztem Tropftrichter zum Zugiessen der Ha-
loidnitroverbindungen und mit Quecksilberventil, das zum Ableiten der
Gase dient, geschlossen. Auf jedes Haloidatom der Haloidnitrover-
bindungen pimmt man immer etwas mehr als eine Molekel der zink-
organischen Verbindung. Den Kolben lisst man einige Tage zuerst
unter Abkiiblen, nachher bei gewdohnlicher Temperatur stehen, bis
die Gasausscheidung aufhort oder der Kolbeninhalt beim Umschiitteln
nicht mehr raucht; dann zerlegt man das Product mit Wasser, in-
dem man den Kolbeninhalt in kleinen Portionen sehr vorsichtig in
Riswasser unter fortwihrendem starkem Umschiitteln eingiesst; da-
bei entweichen brennbare Gase und Zinkhydroxyd scheidet sich
aus. Darauf destillirt man die flichtigen Reactionsproducte mit
Wasserdampf iber und schiittelt das ans zwei Schichten — Ztheri-
scher und wissriger — Dbestehende Destillat mit Salzsiure, nimmt
die édtherische Schicht ab und untersucht sie weiter.

Die in der wissrigen Losung befindlichen salzsauren Salze der
durch die Einwirkung der zinkorganischen Verbindungen auf Nitro-
verbindungen gebildeten organischen Basen wurden nicht untersucht.

Einwirkung von Zinkmethyl auf Monobromnitrodthan
(CH; . CHBrNO:s).

(Synthese des sec. Nitropropans, CH; . CHNO, . CHjy.)

Man fiigt allmidhlich der Lésung von 70 g Zinkmethyl in 110 g
Aether die von 100 g Monobromnitrodthan in 30 g Aether zu, da-
bei firbt sich die Flissigkeit schwach gelb und nach zwei Stunden
fingt ein schwachleuchtend brennbares Gas an zu entweichen; dann
kiihlt man den Kolben ab. Das Gas enthilt keine ungesittigten Koh-
lenwasserstoffe. Nach fiinf Tagen zerlegt man den Kolbeninhalt mit
Wasser und verfihrt weiter wie oben angegeben. Die #therische
Fliissigkeit wird mit Calciumchlorid getrocknet und fractionirt.

Das Destillat wurde in folgenden Portionen gesammelt: 1. bis
400, 2. 40— 1159 3. 1156—1259 4. 1256 —1409, 5. 140—146° und 6.
146 — 1509, Die erste bestand aus Aether, die letzte aus nicht in
Reaction getretenem Monobromnitroédthan (ca. 35 g); die iibrigen waren
ausser der bei 115 — 1250 siedenden — (15 g) sehr klein. Die bei 115
bis 1259 siedende Portion liess sich durch einige Destillationen in drei
Theile theilen: 1. bis 117° 2, 117—120° und 3. hoher als 1200 sie-
dender. Der bei 117 — 1200 siedende Theil stellte reines sec. Ni-
tropropan vor; es enthielt 40.51 pCt. C, 7.92 pCt. H und 16.05 pCt.
N; berechnet fir C3H7; NOg: 40.44, 7.86 und 15.73 pCt.

Sein Molecalargewicht nach Raoul-Beckmann in Essigsiure
bestimmt ist 93, berechnet fiir C4H; NOy: 89. Sein spec. Gewicht bei
00 ist 1.024.



131

Bei Reduction mittels Zink und Schwefelsiure bildet es ein
Amin, dessen Clorplatinat 37.22 pCt. Pt enthilt; berechnet fiir (CsH;.
NH; . HC): Pt Cly: 36.93 pCt.

Beim Schiitteln mit Kalilésung 18st sich die Substanz und die
alkalische Losung giebt Pseudonitrol-Reaction; das dabei gebildete
Pseudonitrol schmilzt gleich wie das aus nach V. Meyer’s Methode
dargestelltem secundiren Nitropropan erhaltene Propylpseudonitrol
bei 76°.

Mit Brom schied die alkalische L&sung ein schweres, #tzend
riechendes, in Alkalien unlsliches, bei 151 — 153° bei 712 mm sie-
dendes Oel aus, das 47.20 pCt. Br enthielt; berechnet fir C3H¢BrNO,:
47.62 pCt.

Sein Moleculargewicht nach Raoul-Beckmann in Benzol be-
stimmt ist 164; berechnet fir C3HsBrNQOy: 168.

Specifisches Gewicht des sec. Bromnitropropans bei 0° ist 1.6562.

Ausser sec. Nitropropan kann bei dieser Reaction unter Ersetzung
des Haloids mit Wasserstoff noch Nitrodthan sich bilden; ich habe
dasselbe hier nicht isolirt, weil es nur in unbetrichtlicher Menge ent-
standen war, doch gelang mir dies gelegentlich der Synthesen von
anderen Nitroverbindungen, wo nehen der Ersetzung des Haloids
darch Alkyl auch eine Ersetzung des Haloids durch Wasserstoff
stattfindet.

Binwirkung von Zinkithyl auf Monobromnitroithan
(Synthese des sec. Nitrobutans, CH; . CHNO; . C3 H;.)

Man fiigt zur Loésung voo 40 g Zinkéthyl in 60 g Aether tropfen-
weise unter Abkiihlen 40 g Monobromnitrodthan; dabei firbt sich die
Flissigkeit gelb und es scheidet sich sehr wenig von einem weissen
amorphen Niederschlage aus. Nach fiinfiéigizem Stehen zerlegt man
den Kolbeninhalt mit Wasser. Die wie oben dargestellte étherische
Flissigkeit theilte sich beim Fractioniren in folgende Portionen: 1. bis
80°, 2. 80— 1209 3. 120—1399% 4. 139—145° und 5. 145—1500; die
erste Portion siedete nach wiederholter Destillation bis 400 und stellte
reinen Aether vor; die zweite und dritte waren sehr klein; die vierte
wog 5 g und die fiinfte 3 g; die beiden letzteren rochen sehr &tzend
nach Bromnitroithan, aus welchem die bei 145—150° siedende Portion
fast vollig bestand, die bei 139 — 145° siedende enthielt aber noch
sec. Nitrobutan. Schiittelt man diese Portion mit Kalilosung, so
geht sofort das in Alkalien leichter 15sliche Monobromnitroithan in
Lisung (was durch Verschwinden des #tzenden Geruches zu bemerken
ist), das sec. Nitrobutan aber bleibt noch unangegriffen; der unge-
16ste Theil, mit Calciumchlorid getrocknet, siedete bei 138 —139¢
bei 747 mm; er enthielt 47.09 pCt. C, 8.83 pCt. H und 13.48 pCt. N;
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berechnet fir C,HyNQy: 46.6, 8.73 und 13.59 pCt. Sein spec. Ge-
wicht bei 0° ist 0.9877,

Beim Reduciren mittels Zinn und Salzsiure bildete sich ein
Amin, dessen Chlorplatinat 35.26 pCt. Pt enthielt; berechnet fiir
(C4H9NH2 . HCl)gPtClg,: 35.07 pCt.

Die Substanz 168t sich in Alkalien und die alkalische Losung
giebt Pseudonitrolreaction; das dabei erhaltene Pseudonitrol schmilzt
wie Butylpseudonitrol bei 58°.

Die sehr kleine bis 120° siedende Portion der Reactions-Pro-
ducte konnte Nitrodthan enthalten; in der That gab ihre Losung
in Aetzkali Nitrolsiurereaction.

Also bilden sich bei Einwirkung von Zinkithyl auf Monobrom-
nitrodithan sec. Nitrobutan und Nitrodthan,

Tertidre Nitroverbindungen.

Ein besonderes Interesse boten die Reactionen der Haloidnitro-
verbindungen dar, welche eine tertidre Nitrogruppe i C.NOy wie
sec. Bromnitropropan CHj;.CBrNO;CHj;, Dibromnitroithan CHj .
CBragNO; und Chlorpikrin CCl3 NO; enthalten. Bei solchen Reactionen
mussten sich tertiire Nitroverbindungen bilden. In der That gelang
mir die Darstelluong von tertiirem Nitrobutan, Nitropentan,
eines Nitrohexans und Nitroheptans.

Synthese des tertiiren Nitrobautans (C(CHjs)s . NOy).

Man kann tertiires Nitrobutan aus drei Substanzen darstellen:
1. aus sec. Bromnpitropropan, 2. aus Bibromnitrodthan und 3. aus
Chlorpikrin.

1. Darstellung von tert. Nitrobutan aus sec. Bromni-

tropropan mittels Zinkmethyl war von mir schon friher in diesen
Berichten (24, 973) beschrieben.

2. Einwirkung von Zinkmethyl auf Dibromnitrodthan
(CHs3 . CBryNOs).
(Synthese des tert. Nitrobutans, C(CH;);NOg, und sec.
Nitropropans, CH; . CHNO, . CHjs.)

Man fiigt unter Abkiihlen mit Eiswasser zur Lésung von 66 g
Zinkmethyl in 120 g Aether anfangs in kleinen, dann in grosseren
Portionen eine Losung von 70 g Dibromnitrodthan in 130 g Aether.
Nach einigen Stunden erschien auf dem Boden des Kolbens ein vo-
lumindser weisser Niederschlag, wihrend sich ein Gas entwickelte;
als nach vier Tagen eine Gasausscheidung nicht mehr zu bemerken
war, wurde abgekiihlt. Nach zwei Wochen wurde der noch
rauchende Kolbeninhalt mit Wasser zerlegt und wie oben weiter be-
arbeitet. Die dabei erhaltene itherische Fliissigkeit trennte sich beim
Fractioniren in folgende Portionen: 1. bis 500, 2. 50—1100, 3. 110
~ 1200, 4. 120—1259, 5. 125—1300, 6. 130—145° und 7. hdher
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als 1459 Die erste Portion bestand im Wesentlichen aus Aether;
die zweite war sehr klein; die sechste und siebente waren ein Gemenge
von nicht in Reaction getretenem Dibrompritrodthan mit tert. Nitrobutan;
von den ibrigen war die vierte die grisste, sie wog 8 g. Bei der gemein-
samen Behandlung der vierten und finften mit Kalilosung blieb eine
kleine Fliissigkeitsmenge ungeldst, die mit Calciumehlorid getrocknet bei
125 — 1270 siedete und mit dem in vorigem Versuche dargestellten
tert. Nitrobutan vollig ibereinstimmte. Bei gewdholicher Tempe-
ratur fliissig, erstarrte sie bei der Abkihlung mit kaltem Wasser zu
einer bei 23—240° gchmelzenden Masse. Ihrer geringen Menge wegen
konnte ich sie nicht von der unbetrichtlichen Beimischung, die ihre
Erstarrung bei gewdhnlicher Temperatur verhinderte, befreien. Ich
apalysirte deshalb direct die bei 125—127° siedende Fliissigkeit; sie
enthielt: 47.03 pCt. C, 9.07 pCt. H und 13.97 pCt. N; berechnet fiir
C4HoNO;: 46.6, 8.73 und 13.59 pCt. Bei der Reduction mittels Zinn
und Salzsiure lieferte sie ein Amin, dessen Chlorplatinat 34.76 pCt.
Pt enthilt; berechnet fir (C4sHyNH; HCl)e . PtCly: 35.07 pCt.

Die vom tert. Nitrobutan getreante alkalische Losung schied mit
Brom ein schweres, bei 1531/ — 1549 siedendes Oel aus, das 47.30
pCt. Br enthielt; berechnet fir C3HgBrNOQOs: 47.62 pCt. Die alka-
lische Lésung gab Pseudonitrolreaction; das dabei gebildete Pseudo-
pitrol schmolz wie Propylpseudonitrol bei 76° In den Reactionspro-
ducten befand sich also auch sec. Nitropropan. Zur Priifung auf
Nitrodthan wurden einige bei 110 — 120° iberdestillirte Tropfen
des Reactionsproductes in Kalilésung geldst. Diese alkalische Liésung
gab die Nitrolsdurereaction.

Bei Rinwirkung voun Zinkmethyl auf Dibromnitroithan bilden sich
hiernach tert. Nitrobutan, sec. Nitropropan und Nitrodtban.

3. Einwirkung von Zinkmethyl auf Chlorpikrin.

Man fiigt auf ein Mal zur Lésung von 150 g Zinkmethyl in 150 g
Aether eine Losung von 80 g Chlorpikrin in 47 g Aether unter Abkiihlen
mit Eiswasser; die Fliissigkeit firbt sich dabei schwach gelb und nach
einer halben Stunde begann sich ein Gas zu entwickeln; die Gasaus-
scheidung dauerte eine ganze Woche. Die Gase enthielten keine un-
gesittigten Kohlenwasserstoffe.

Nach zwei und einhalb Monaten wurde der Kolbeninhalt mit Wasser
zerlegt und die itherische, wie oben dargestellte Fliissigkeit gab bei
Destillation folgende Portionen: 1. bis 509, 2. 50—100°, 3. 100—120°
und 4. 120—1300. Alle Portionen waren, mit Ausnahme der ersten
aus Aether bestehenden und vierten bei 120 — 130° siedenden, sehr
klein. Die letztere wog 4 g und siedete grésstentheils bei 125 bis
1279%; sie wurde mit Kalilssung behandelt, die ungeldst gebliebene
Menge (3 g) von der alkalischen Lé&sung getrennt, erstarrte beim Ab-
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kiihlen mit Eis; die erstarrte Masse, von der sie durchtrinkenden
Flissigkeit befreit, schmolz bei 23°%; sie enthielt 46.09 pCt. C, 8.53
pCt. H und 14.02 pCt. N; berechnet fir C4HyNO;: 46.6, 8.73 und
13.59 pCt.

Bei der Reduction mit Zinn und Salzsiure gab sie ein Amin,
dessen Chlorplatinat 34.52 pCt. Pt enthielt; berechnet fiir (C4HsNHs.
HCl1):PtCly: 35.07 pCt.

Das bei dieser Reaction gebildete tert. Nitrobutan war mit
dem oben erwihnten vollig identisch. Andere dabei gebildete Nitro-
verbindungen habe ich nicht untersucht.

Synthese des tert. Nitropentans, (CH;)s CNO, . CoHs.

Man kann auf zwei Wegen zum tert. Nitropentan gelangen:
1. mittels Zinkéithyl aus sec. Bromnuitropropan, (CH;); CBrNQO;, und
2. mittels Zinkmethyl aus sec. Bromnitrobutan, CHjz. CBrNOs
02 H5.

1. Einwirkung von Zinkédthyl auf sec. Bromnitropropan.

Man fiigt zur Losung von 34 g Zinkithyl in der gleichen Menge
Aether tropfenweise, doch nicht zu langsam, eine Losung von 28 g
sec. Bromnitropropan in der gleichen Menge Aether unter Abkiihlen
mit kaltem Wasser; dabei schied sich ein Gas aus, das sich, durch
Brom geleitet, in ein schweres, bei 131—1339° siedendes Oel verwandelt,
welches sich mit angenehmem siisslichen Geruch und Geschmack
unzweifelbaft als Aethylenbromid erwies.

Nach zwei Wochen wurde das Product mit Wasser zerlegt und
die itherische wie oben dargestellte Fliissigkeit fractionirt. Die bei
120—124° (6 g) und bei 130 — 1409 siedenden (3 g) Fractionen des
Destillats wurden mit starker Kalildsung geschiittelt und der ungeldst
gebliebene Theil, mit Calciumchlorid getrocknet, bei 145— 1529 iiber-
destillirt. Nach zwei Destillationen erhielt ich eine bei 1491510
(ca. 2 g) und eine bei 151—152° (1 g) siedende Fliissigkeit. Die
erstere enthielt 51.22 pCt. C, 9.67 pCt. C und 12.34 pCt. N; berechnet
fir C;H;31NO3: 51.28, 9.41 und 11.96 pCt. Ihre Dampfdichte nach
V. Meyer in Aethylbenzoatdimpfen hestimmt ergab 3.95 (auf Luft);
berechnet fiir CsHjy; NOg: 4.05. Sie lieferte mit Zinn und Salzsiure
reducirt ein Amin, dessen Chlorplatinat 33.53 pCt. Pt enthielt; be-
rechnet fiir (C;H;; NH, . HC1)2a Pt Cly: 33.31 pCt.

Unzweifelbaft ist die erhaltene Substanz ein tert. Nitropentan;
vom priméiren Nitropentan von V. Meyer und Stiiber und von se-
cundérem von mir, unterscheidet es sich durch den niedrigeren Siede-
punkt, das spec. Gewicht, seine Unfihigkeit in Alkalien sich zu
l6sen und eine Reaction mit salpetriger Sdure und Brom zu geben.

Tertidires Nitropentan stellt eine farblose, bewegliche, bei
149—1519 bei 748 mm siedende Fliissigkeit vor, mit siuerlichem, dem
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des tert. Nitrobutans dhnlichen Geruch und #dtzendem Geschmack; ihre
Dimpfe reizen die Augen; ihr spec. Gewicht bei 0° ist 0.9783.

Die vom tert. Nitropentan getrennte alkalische Lé&sung gab
Pseudonitrolreaction; das dabei gebildete Pseudonitrol schmolz . bei
769 wie Propylpseudonitrol. .

Mit Brom schied die alkalische Lsung ein schweres bei 152 —
1559 siedendes, in Alkalien unldsliches Oel aus, das 47.28 pCt. Br
enthielt; berechnet fir C3Hg BrNOg: 47.62 pCt. Es befindet sich folg-
lich in den Reactions-Producten auch sec. Nitropropan und es
bilden sich bei der Einwirkung von  Zinkithyl auf sec. Bromnitropro-
pao tert. Nitropentan und sec. Nitropropan.

2. Einwirkung von Zinkmethyl auf sec. Bromnitrobutan.

Man fiigt die Losung von 33 g Bromnitrobutan in 20 g Aether
auf ein Mal zur Losung von 34 g Zinkmethyl (zufillig war ein grosser
Ueberschuss genommen) in 45 g Aether; dabei fiarbt sich die Fliissig-
keit obne Gasausscheidung gelb. Nach dreimonatlichem Stehen wurde
der stark rauchende Kolbeninhalt vorsichtigz mit Eiswasser zerlegt und
die, wie oben dargestellte, dtherische Fliissigkeit fractionirt. Die bei
135—1500 siedende Portion (12 g) hinterliess nach der Behandlung mit
starker Kalilsung ca. 5 g ungelost, die mit Calciumchlorid getrocknet
bei 146 — 1500 siedeten; nach drei Destillationen wurden hieraus
etwa je 2g bei 149—151° und bei 151 — 1520 bei 748 mm siedende
Theile gewonnen. Ihre Analyse gab keine guten Zahlen, und da ich
aus Mangel an Material die Substanz nicht weiter zu reinigen ver-
mochte, begniigte ich mich mit ihrer Reduction. Sije lieferte hierbei
ein Amin, dessen Chlorplatinat 19.87 pCt. C, 4.77 pCt. H, 5.29 pCt. N
und 33.33 pCt. Pt enthielt; berechnet fiir (CgsH;s NHz HCI)y PtCly:
20.54, 4.79, 4.79 und 33.31 pCt.

Dieses tert. Nitropentan ist dem Geruch, Geschmack und
Aussehen nach ganz dem bei der vorigen Reaction gebildeten #hn-
lich und verhdlt sich zu Aetzkali, Brom und salpetriger Séiure ganz
indifferent.

Die oben dargestellte alkalische Lésung gab Pseudonitrolreaction;
das dabei gebildete Pseudonitrol schmolz bei 58° wie Butylpseudo-
nitrol.

Mit Brom schied die alkalische Fliissigkeit ein schweres, bei ca.
175° unter Zersetzung siedendes Oel aus, das mit Wasserdampf
tiberdestillirt 44.29 pCt. Br enthielt; berechnet fiir C4 Hg Br NOg:
43.95 pCt.

In den Reactionsproducten befindet sich folglich auch sec. Ni-
trobutan.

Also bilden sich bei der Einwirkung von Zinkmethyl auf sec.
Bromnitrobutan tert. Nitropentan und sec. Nitrobutan.
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Einwirkung von Zinkidthyl auf Dibromnitrosthan
(CH3 . CBI‘z NOg)
(Synthese von tert. Nitrohexan, CH;. CNO3(C:H;)e, und
. sec. Nitrobutan, CHz . CHNO;.. CaH;s.)

Zur Loésung von 125 g Zinkithyl in 75 g Aether wurde trepfen-
‘weise eine Losung von 80 g Dibromnitroidthan in 40 g Aether zuge-
fiigt; jeder Tropfen veranlasste ein Zischen und es entwickelte sich
ein ungesiittigte Kohlenwasserstoffe enthaltendes Gas. Das Zugiessen
dauerte zehn Stunden, wihrend welcher Zeit der Kolben mit Eiswasser
abgekiihlt wurde. Nach neun Tagen wurde der Kolbeninhalt mit
Wasser zerlegt und die wie oben dargestellte #therische Flissigkeit
fractionirt. Aus dem bei 135-—1459 siedenden Theile des Destillats
erhielt ich dureh Fractioniren eine bei 138 — 140° hei 750 mm sie-
dende Fraction, die 45.13 pCt. C, 8.60 pCt. H und 13.54 pCt. N ent-
hielt; berechnet fir C4,HgNOy: 46.6, 8.73 und 13.59 pCt.

Die Analysenzahlen stimmen zwar nicht véllig mit den fir Ni-
trobutan berechneten liberein, kommen ihnen aber sehr nahe. Alle
Versuche die Substanz zu reinigen haben nicht zum gewiinschten
Resultate gefiihrt. Ihre Eigenschaften und Reactionen lassen indessen
keinen Zweifel aufkommen, dass sie sec. Nitrobutan ist. Sie ist
farblos, riecht wie sec. Nitrobutan und 18st sich in Kalildsung fast
ohne Riickstand. Ihre alkalische Lé&sung lieferte mit Brom ein
schweres, bei 173 —1759 bei 750 mm unter unbetrichtlicher Zer-
setzung siedendes Oel, das mit Wasserdampf iberdestillirt 44.05 pCt.
Br enthielt; berechnet fir C,HgBrNOg: 43.95 pCt.

Secundires Bromnitrobutan ist eine fast farblose Flissig-
keit vom spec. Gewichte bei 00 1.5364, mit dtzendem Geruch, doch
viel weniger dtzendem als bei den einfacheren Homologen; in Alkalien
ist es unléslich.

Dieselbe alkalische Losung gab Pseudonitrolreaction, das dabei
gebildete Pseudonitrol schmolz bei 58° wie Butylpseudonitrol. Das
bei der Reduction erhaltene Amin ergab ein Chlorplatinat mit 35.31
pCt. Pt; berechnet fir (Cs Hy NHs . HCl); Pt Cly: 35.07 pCt.

Ausser sec. Nitrobutan bildet sich bei dieser Reaction noch tert.
Nitrohexan. Bei einem Versuche, bei welchem die Reactions-
producte keinen ftzenden Geruch besassen, also kein unverindertes
Dibromnitrobutan enthielten, wurden sie mit starker Kalilésung be-
arbeitet, die dabei upgeldst gebliebene Schicht mit Caleiumchlorid ge-
trocknet und fractionirt. Nach einigen Destillationen: schied sich eine
bei 170—172° bei 749 mm siedende Portion aus; sie enthielt 55.19
pCt. C, 9.78 pCt. H und 10.47 pCt. N; berechnet fiir CgHi3NOj:
54.96, 9.92 und 10.68 pCt.

Ihre Dampfdichte, nach V. Meyer in Aethylbenzoat-Dampfen be-
stimmt, ist 4.49 (auf Luft); berechnet fir CgHy3aNOg: 4.53.
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Bei der Reduction lieferte sie ein Amin, dessen Chlorplatinat 32.09
pCt. Pt enthiilt; berechnet fir (CgHysNHy . HCL);PtCly: 31.85 pCt.

Tertidres Nitrohexan ist eine farblose bewegliche, ziemlich
angenehm riechende, bei 170— 1729 bei 749 mm siedende Fliissig-
keit mit dtzend-brennendem Geschmack, vom spec. Gewicht 0.9775
bei 00. Es lost sich gar nicht in Aetzkali und giebt mit Brom und
salpetriger Siure keine Reaction; es dhnelt also in seinen Eigenschaften
dem tertiiren Nitrobutan und Nitropentan; seiner Bildung aus Di-
bromnitroithan pach muss es Methyldidthylnitromethan, CHj.
C(CzHs) . NO», sein.

Einige Tropfen der zwischen 80 —135° iiberdestillirten Fraction
wurden auf Nitrodthan gepriift. Jhre Losong in Aetzkali gab Ni-
trolsdurereaction.

Also bilden sich bei der Einwirkung von Zinkithyl auf Di-
bromnitroithan: tert. Nitrohexan, sec. Nitrobutan und Nitro-
dthan.

Einwirkung von Zinkithyl auf Chlorpikrin, CCls NOs.

(Synthese von tert. Nitroheptan, C.(CyH;);NO2, sec,
Nitropentan, CHNOy.(CsH;)s, und primir. Nitropropan,
CH3NO; . Cz2H;.)

Man fiigt unter Abkiihlen mit Eiswasser sebr vorsichtig tropfen-
weise zur Losung von 294 g Zinkiithyl in 180 g Aether eine Ldsung von
125 g Chlorpikrin in 130 g Aether. Beim Zugiessen der Losungen, was
einen ganzen Tag dauerte, firbte sich die Flissigkeit schwach gelb-
griin unter Ausscheidung eines ungesittigte Kohlenwasserstoffe ent-
haltenden Gases, in welchem Aethylen nachgewiesen wurde. Nach
einer Woche wurde der Kolbeninhalt mit Wasser zerlegt. Aus der
wie oben dargestellten dtherischen Fliissigkeit wurde die oberhalb 160°
(14 g) siedende Fraction mit starker Kalilsung behandelt, darauf mit
schwacher Salzsiure gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet und
fractionirt; sie siedete unbestindig. Das Thermometer stieg schnell
anf 1859 und dann langsam aof 205° Es gelang mir nicht, hieraus
eine analysenreine Substanz darzustellen, doch zeigten ihre Eigenschaf-
ten und die Reduction zu Heptylamin unzweifelhaft das Vorliegen von
tertidrem Nitroheptan an.

Die bei 185 — 190° siedende Portion besass ein spec. Gewicht
bei 00—0.9549, das kleinste von allen bis jetzt bekannten fiir Nitro-
verbindungen. Sie 16st sich nicht in Kalilésung und mit Brom und
salpetriger Siure giebt sie keine Derivate. Bei ihrer Reduction lieferte sie
ein Amin, dessen salzsaures Salz 23.94 pCt. Cl enthielt; berechnet fiir
C:;Hy;s NHy . HCI: 23.43 pCt. Cl und ein Chlorplatinat mit 25.88 pCt. C,
5.72 pCt. H, 4.75 pCt. N und 30.33 pCt. Pt; berechnet fiir (C;H;sNH;.
HCI)3PtCly: 26.25 pCt. C, 5.62 pCt. H, 4.37 pCt. N und 30.45 pCt. Pt.
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Unzweifelhaft ist die dargestellte Substanz ein tertifires Nitro-
heptan und seiner Bildung aus Chlorpikrin und Zinkithyl nach Tri-
dthylnitromethan, C(CyH;)3NOs.

Gleichzeitig mit der Bildung von tert. Nitroheptan finden noech
drei Reactionen statt, die durch theilweise Ersetzung des Chlors durch
Aethylgruppen und Wasserstoff oder durch letzteren allein zur Bil-
dung von sec. Nitropentan, CHNO;y . (CoHs)s, prim. Nitropro-
pan, CH3NOy . C3H;, und Nitromethan, CH3NO, fiihren.

Bearbeitet man die bei 130—160° siedenden Portionen der Reactions-
producte mit starker Kalilosung und trennt die alkalische Lésung von
ungel§st gebliebenem tert. Nitroheptan, so erhillt man eine alkalische
Lésung, die Pseudonitrolreaction giebt; die dabei sich ausscheidende
halbfeste, griin gefirbte Masse zwischen Papier gepresst und aus war-
mem Chloroform, in welchem sie sich mit blauer Farbe 18st, umkry-
stallisirt, stellt farblose, prismatische Krystalle vor, die sich bei 63°
zu bliduen anfangen und bei 65—66° unter Zersetzung zu einer blauen
Fliissigkeit schmelzen; &hnlich einfacheren Pseudonitrolen 18st sich
dieses in Schwefelkohlenstoff, Aether und Chloroform, besonders
leicht in warmem; in Wasser und Alkohol dagegen ist es unldslich.

Dieselbe alkalische Losung schied mit Brom ein schweres QOel
aus, das mit Kalildsung vom iiberschiissigen Brom befreit, darauf,
weil es sich bei directer Destiilation zersetzte, mit Wasserdampf iiber-
destillirt, mit Calciumchlorid getrocknet und analysirt wurde; es ent-
hilt 40.92 pCt. Br und sein Moleculargewicht nach Raonl-Beck-
mann in Benzollésung bestimmt, ist 194; berechnet fir C; HyoBr.
NOg: 40.81 pCt. Br und Moleculargewicht 196.

Das secundire Bromnitropentan stellt ein schweres, kaum
gelb gefirbtes Oel vor, das in Wasser und Alkalien unléslich ist,
fitzend riecht, aber viel weniger édtzend als seine niederen Homologen;
sein spec. Gewicht bei 00 ist 1.4562.

Bei einem Versuche warde auch aus der bei 150—1609 sieden-
den Portion nach einigen Destillationen eine bei 152 — 1559 bei
746 mm siedende Fraction isolirt, welche sec. Nitropentan vor-
stellte; sie entbielt 51.13 pCt. C, 9.38 pCt. H und 11.65 pCt. N; ihre
Dampfdichte nach V. Meyer in Aethylbenzoatdampf bestimmt ist
4.13 (auf Luft); berechnet fir C;H; NOg: 51.28 pCt. C, 9.4 pCt. H
und 11.96 pCt. N und Dampfdichte 4.05.

Bei der Reduction gab sie ein Amin, dessen Chlorplatinat 20.26 pCt.
C, 4.94 pCt. H. und 33.59 pCt. Pt enthilt; berechnet fiir (C;Hy{{NH,.
HCl); PtCly: 20.54, 4.79 und 33.37 pCt.

Secundires Nitropentan ist eine farblose bewegliche Fliissig-
keit mit ziemlich angenehmem, etwas an Menthol erinnerndem Geruch,
die bei 152 —155% bei 746 mm siedet und in Alkalien 16slich ist; sein
spec. Gewicht bei 00 ist 0.9757; es lieferte ein sehr schwer in Alko-
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hol lésliches Natriumderivat, Seine alkalische Losung bildete mit
salpetriger Sidure ein bei 66° schmelzendes Amylpseudouitrol und mit
Brom ein in Alkalien unldsliches Monobromnitropentan. Seiner Bil-
dung aus Chlorpikrin nach ist es Didthylnitromethan,
CHNO,(C3 Hy ).

Der bei 120— 130° siedende Theil der Reactionsproducte wurde
auf primdres Nitropropan gepriift; er wurde in Kalilosung geldst
und diese Ldsung gab Nitrolsiurereaction.

Die bei 95— 1050 siedende Portion der Reactionsprodacte wurde
auf Nitromethan geprift. Bei der Destillation schied sie sich in zwei
gleiche bei 96—989° und bei 98—99 0 siedende Theile; ihrem Siedepunkte
nach steht die Substanz dem Nitromethan nahe, doch gab die Analyse von
Nitromethan ganz abweichende Zahlen; sie enthilt 62.48 pCt. C, 10.60
pCt. H und 6.69 pCt. N; berechnet fiir CH3NOs: 19.67 pCt. C, 4.92
pCt. H und 22.95 pCt. N; auch die Eigenschaften der Substanz sind
von denen des Nitromethans verschieden: sie ist leichter als Wasser
und in Alkalien nur theilweise 16slich. Dabei bleibt der grosste Theil
der Substanz von Alkalien unangegriffen. Wahrscheinlich ist es ein
Gemisch von Nitromethan und Heptylen (Didthylmethyldthylen). Die
Bildung dieses letzteren ist hier oder direct aus tert. Nitroheptan unter
Ausscheidung von salpetriger Siure méglich: C(CeHs); NO; — HNO;
= CH; . CH: C(C3Hs): oder beim Uebergange von tert. Nitroheptan
in Amin und Alkohol und aus diesem unter Ausscheidung von Wasser:
C(C:H;); . OH — HsO = CH; . CH: C(C2Hs)s. (Heptylen enthilt
85.71 pCt. C und 14.28 pCt. H und siedet bei ca. 980) Beim Zu-
fiigen von Brom findet starke Krhitzung and Entfirbung des Broms
statt und beim Zugiessen von Wasser scheidet sich ein schweres Brom
enthaltendes Qel (Heptylenbromid) aus.

Fiigt man zur Substanz alkoholisches Aetznatron, so scheidet
sich ein amorpher weisser, beim Erhitzen verpuffender Niederschlag
des Natriumnitromethans aus; schiittelt man die Substanz mit Kali-
losung, so erhilt man eine alkalische Ldsung, welche die Nitrolsdure-
reaction giebt.

Also bilden sich bei Einwirkung des Zinkithyls auf Chlorpikrin:
tert. Nitroheptan, sec. Nitropentan, prim. Nitropropan und
Nitromethan,

Neu-Alexandria (Russland), September 1892.





