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Mittheilnngen. 
26. B e w a d: Die Syntheee von Mononitroparaffinen. 

(Eingegangen am 9. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 
Da alle bis jetzt gemachten Versuche von V. Meyer ,  R i l l i e t ,  

Wiirs ter ,  G a l ,  P f u n g s t ,  K i s se l ,  W e r n e r  und Gi i t t i ng ,  die 
complicirteren fetten Nitroverbindungen aus einfacberen darzustellen 
erfolglos blieben, so priifte ich noch eine Methode, um eu jenen zu 
gelangen. Bei den im Folgenden beschriebeuen Versuchen ging ich von 
einfacheren Brom- oder Chlornitroverbindungen aus uud ersetzte mittels 
Zinkalkyl das Haloi'd durch Alkyl. so  bildet sich z. B. aus Chlor- 
pikrin und Zinkathyl gemass der Gleichung: CC13 NO2 + 3 Zn(CaH& 
= C(Ca H5)3 NO2 + 3 Zu . Cz Hs . C1 tertiares Nitroheptan. Gleich- 
zeitig mit dieser 6ndet noch eine ganze Reihe von Reactionen statt, 
bei welchen das Haloi'd der Haloi'dnitroverbindungen theils durch A]- 
kyl theils durch Wasserstoff oder n u r  durch letzteren allein ersetzt 
wird. Beispielsweise bildet sich nach den Gleichungen 1. CC13NOs 
+3Zn(CaH&=C(CzH5)2HNOa +3Zn(CaHs)Cl+ CaHI; 2. CClsNOa 
+ 3Zn(CaH5)2 = C(CaH5) H2NOa + 3Zn(CaHs)Cl+ %2H4 und 3. 
CC13 NO2 + 3 Zn (CaH5)z = CH3 NO2 + 3 Zn (CaH5) C1+ 3C2& secun- 
dares Nitropentan, primares Nitropropan und Nitromethan. Aehn- 
licbes findet aucb bei der Reaction mit Zinkmethyl statt, nu r  mit dem 
Unterschiede, dass dabei keine ungesattigten Hohlenwasserstoffe ent- 
&hen und die Ersetzung des Haloi'ds mittels Wasserstoff in zwei 
Phasen verlauft. So bildet sich z. B. aus secundiirem Bromnitropro- 
pan und Zinkmethyl ausser tertiarem Nitrobutau nach der Gleichung: 
CH3 . CBrNOa . CH3 + Zn (CH& = CH3. C. CH3. NOa . CH3+Zn(CHs). 
Br, noch secundares Nitropropan (1 Phase): CHs. CBr NO2 . CHs 
+ Zn(CH3)a = CH3 . C (ZnCHs) NOa . CH3 + CH3 Br; (2. Phase): 
CH3C (ZnCH3)NOz. CH3 + 2 Ha0 = CH3. CHNOa . CH, + Zn(0H)a 
+ CHc. 

Die von mir erhaltenen Resultate sind sehr leicht erklarlich, 
wenu die nnter dem Namen ,fette Nitroverbindungene: bekannten Sub- 
stanzen wahre Nitroverbindungen, wie es V. Meyer  meint, siud; 
geht man aber von den den Nitroverbindungen von G e u t h e r ,  Gii t -  
t i ng ,  K i s se l ,  A lexe jew und T h o m s o n  gegebetien Formeln pus, so 
sind in vielen Fallen die ron mir gefundenen Thatsachen unerkkrlich. 

Die Versuche waren so eingerichtet: man giesst in den mit 
Kohlenslure gefiillten, 1 - 2 Liter fassenden Kolben die Zinkverbin- 
dung und dann ganz trockenen absoluten Aether ein, und zu dieser 
atherisehen Liisung fiigt man die Haloi'dnitroverbindung als solche 
oder ihre atherische Liisung 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- 
loi'dnitroverbindungen und rnit Quecksilberventil, das zum Ableiten der 
Gase dieut, geschlossen. Auf jedes Haloi'datom der Haloi'dnitrover- 
bindungen nimmt man immer etwas mehr als eine Molekel der zink- 
organischen Verbindung. Den Kolben lasst man einige Tage zuerst 
unter Abkiihleri , nachher bei gewohnlicher Temperatur stehen, bis 
die Gasausscheidung aufhort oder der Kolbeninhalt beim Umschiitteln 
nicht mehr raucht; dann zerlegt man das Product rnit Wasser, in- 
dem man den Kolbeninhalt in kleinen Portionen sehr vorsichtig in 
Eiswasser unter fortwahrendem starkem Umschutteln eingiesst; da- 
bei entweichen brennbare Gase und Zinkhydroxyd scheidet sich 
aus. Darauf destillirt man die fiiichtigen Reactionsproducte rnit 
Wasserdampf uber und schuttelt das aus zwei Schichten -- atheri- 
echer uod wassriger - bestehende Destillat rnit Salzsaure, nimmt 
die atherische Schicht ab und untersucht sie weiter. 

Die in der wassrigen Liisung befindlichen salzsauren Sake  der 
durch die Ein- irkung der zinkorganischen Verbindungen auf Nitro- 
verbindungen gebildeten organischen Basen wurden nicht untersucht. 

Ei n w i r k  u n g v o n Zin km e t  h y I a uf M o no  b r  0 m n i  t r o a t  h an 
(CH3. CHBrN02). 

( S y n t h e s e  des  sec. N i t r o p r o p a n s ,  CHs . CHNOa.  CH3.) 
Man fugt allmahlich der Lovung von 70 g Zinkmethyl in 110 g 

Aether die von 100 g Monobromnitroathan in 30 g Aether zu, da- 
bei farbt sich die Flussigkeit schwach gelb und nach zwei Stunden 
fangt ein schwachleuchtend brennbares Gas an zu eutweichen; dann 
kiihlt man den Kolben ab. Das Gas enttialt keine ungesattigten Koh- 
lenwasserstoffe. Nach funf Tagen zerlegt man den Kolbeninhalt mit 
Wasser und verfahrt weiter wie oben angegeben. Die atherische 
Fliissigkeit wird rnit Calciumchlorid getrocknet und fractionirt. 

Das Destillat wurde in folgenden Portionen gesammelt: 1. bis 

1 L6 - 150O. Die ersce bestand aus Aether, die letzte aus nicht in 
Reaction getretenern Monobromnitroathan (ca. 35 g) ; die ubrigen waren 
ausser der bei 115 - 125O siedenden - (15 g) sehr klein. Die bei 115 
bis 1'250 siedende Portion liess sich dorch einige Destillationen in drei 
Theile theilen: 1. bis 117O, 2. 117-1200 und 3. hoher als 120° sie- 
dender. Der bei 1 1 7  - 1200 siedende Theil stellte reines sec. N i -  
t r o p r o p a n  vor; es enthielt 40.51 pCt. C, 7.92 pCt. H und 16.05 pCt. 
N; berechnet fur C~HTNO:,: 40.44, 7.86 und 15.73 pCt. 

Sein Moleculargewicht nach R a o u l - B e c k m a n n  in Essigsaure 
bestimmt ist 93, berechnet fur C3W7NO2: 89. Sein spec. Gewicht bei 
0 0  ist 1.024. 

400, 2. 40-115", 3. 115--125O, 4.  125-140°, 5. 140-1460 und 6. 



Bei Reductjon mittels Zink und Schwefelsaure bildet es ein 
Amin, dessen Clorplatinat 37.22 pct. P t  enthalt; herechnet fiir (CBH~.  
NH2. HC1)sPtClc: 36.93 pCt. 

Beim Schiitteln mit Kaliliisung liist sich die Substanz und die 
alkalische Liisung giebt Pseudonitrol-Reaction; das dabei gebildete 
Pseudonitrol schmilzt gleich wie das aus nach V. Meyer's Methode 
dargestelltem secundaren Nitropropan erhaltene Propylpseudonitrol 
bei 760. 

Mit Brom schied die alkalische Liisung ein schweres, atzend 
riechendes, in Alkalien unlBsliches, bei 151 - 1530 bei 712 mm sie- 
dendes Oel aus, das 47.20 pCt. Br enthielt; berechnet fiir QH6BrN02: 
47.62 pCt. 

Sein Moleculargewicht nach R a o u l - B e c k m a n n  in Benzol be- 
stimmt ist 164; berechnet fiir C3HeBrNOa: 168. 

Specifisches Gewicht des sec. Bromnitropropaas bei O o  ist 1.6562. 
Ausser sec. Nitropropan kann bei dieser Reaction unter Ersetzung 

des HaloYds rnit Wasserstoff noch N i t r o a t h a n  sich bilden; ich babe 
dasselbe hier nicht isolirt, weil es nur in  unbetrachtlicher Menge ent- 
standen war, doch gelang mir dies gelegentlich der Synthesen von 
anderen Nitroverbindungen , wo neben der Ersetzung des Haloids 
durch Alkyl auch eine Ersetzung des Haloi'ds durch Wasserstoff 
stattfindet. 

E i n w i r k u n g  von Z i n k a t h y l  au f  Monobro rnn i t ro f than  
(CH3. CH . Br . NOz). 

(Syn these  des  sec. N i t r o b u t a n s ,  CH3. CHNOz . CaH5.) 
Man fiigt zur Liisung von 40 g Zinkathyl in 60 g Aether tropfen- 

weise unter Abkiihlen 40 g Monobromnitroathan; dabei farbt sich die 
Fliissigkeit gelb und es scheidet sich sehr wenig von einem weissen 
amorphen Niederschlage aus. Nach fiinftagigem Stehen zerlegt man 
den Kolbeninhalt mit Wasser. Die wie oben dargestellte atherische 
Fliissigkeit theilte sich beim Fractioniren in folgende Portionen: 1. bis 
80°, 2. 80-1120n, 3. 120--139°, 4. 139-145O 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 iitzend 
nach Bromnitroathan, aus welchem die bei 145-1 500 siedende Portion 
fast viillig bestand, die bei 139 - 1450 siedende enthielt aber noch 
s ec. N i t r o b u t a n .  Schiittelt man diese Portion mit Kaliliisung, so 
geht sofort das i n  Alkalien leichter losliche Monobromnitroathan in 
Liisung (was durch Verschwinden des atzenden Geruches zu hemerken 
ist), das sec. Nitrobutan aber bleibt noch unangegriffen; der unge- 
liiste Theil, mit Calciumchlorid getrocknet, siedete bei 138- 139O 
bei 747 mm; er enthielt 47.09 pCt. C, 8.83 pCt. H und 13.48 pCt. N; 



132 

berechnet fur C4HsNOa: 46.6, 8.73 und 
wicht bei Oo ist 0.9877. 

Beim Reduciren mittels Zinn und 
Amin, dessen Chlorplatinat 35.26 pCt. 

Die Substanz lost sich in Alkalien 
(CaHsNHa. HC1)aPtCld: 35.07 pCt. 

13.59 pCt. Sein spec. Ge- 

Salzsaure bildete sich ein 
P t  enthielt; berechnet fiir 

und die alkalische Losung 
giebt Pseudonitrolreaction; das dabei erhaltene Pseudonitrol schmilzt 
wie Butylpseudonitrol bei 580. 

Die sehr kleine bis 120° siedende Portion der Reactions-Pro- 
ducte konnte N i t r o a t h a n  enthalten; in der That gab ihre L6sung 
in Aetzkali Nitrolsaurereaction. 

Also bilden sich bei Einwirkung von Zinkathyl auf Monobrom- 
nitroathan see. N i t r o b u t a n  und Ni t roa than .  

T e r t i a r e  Ni t rove rb indungen .  
Ein besonderes Interesse boten die Reactionen der Haloi'dnitro- 

verbindungen dar, welche eine tertiare Nitrogruppe i C . NO2 wie 
sec. Bromnitropropan CH3 . C Br N 0 2  C H3, Dibromnitroathan CH8 . 
CBra NO2 und Chlorpikrin C C13 NO2 enthalten. Bei solchen Reactionen 
mussten sich tertiare Nitroverbindungen bilden. I n  der That gelang 
mir die Darstellung von t e r t i a r e m  N i t r o b u t a n ,  N i t ropen tan ,  
eines N,i t r o h exan  s und N i t r o  h ep t an  s. 

S y n t h e s e  d e s  t e r t i a r e n  N i t r o b u t a n s  (C(CH&. NOa). 
Man kann tertiares Nitrobutan aus drei Substanzen darstellen: 

1. aus sec. Bromnitropropan, 2. aus Ribromnitrolthan und 3. aus 
Chlorpikrin. 

1. D a r s t e l l u n g  von tert .  N i t r o b u t a n  a u s  sec. Bromni -  
t r o p r o p a n  m i t t e l s  Z inkmethy l  war von mir schon friiher in diesen 
Berichten (24, 973) beschrieben. 

2. E i n w i r k u n g  von Z inkmethy l  au f  D i b r o m n i t r o a t h a n  
(CEIs. CBrrNOa). 

( S y n t h e s e  des  ter t .  N i t r o b u t a n s ,  C(CH&NOa, und sec. 
N i t rop ropans ,  CH3. CHN02. CH;.) 

Man fiigt unter Abkiihlen mit Eiswasser zur Losung von 66 g 
Zinkmethyl in 120 g Aether anfangs in kleinen, dann in grosseren 
Portionen eine Losung von 70 g Dibromnitroathan in 130 g Aether. 
Nach einigen Stunden erschien ituf dem Boden des Kolbens ein vo- 
luminoser weisser Niederschlag , wahrend 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 atherische Fliissigkeit trennte sich beim 
Fractioniren in folgende Portionen: 1. bis 50°, 2. 50-1100, 3. 110 - 1200, 4. 120-1250, 5. 125-1300, 6 .  130-145O und 7. haher 
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a ls  145O. Die erste Portion bestand im Wesentlichen aus Aetber; 
die zweite war  sehr klein; die sechste und siebente waren ein Gemenge 
von nicht in Reaction getretenem Dibromnitroathan rnit tert. Nitrobutan; 
yon den iibrigen war die vierte die grBsste, sie wog 8 g. Bei der gemein- 
samen Behandlung der vierten und fiinften rnit Kaliliisung blieb eine 
kleine Fliissigkeitsmenge ungelBst, die mit Calciumchlorid getrocknet bei 
125 - 127O siedete und rnit dem in vorigem Versuche dargestellten 
t e r t .  N i t r o b u t a n  vollig iibereinstimrnte. Bei gewijhnlicher Tempe- 
ra tur  fliissig, erstarrte sie bei der Abkiih!ung rnit kaltem Wasser zu 
einer bei 23-24O schmelzenden Masse. Ihrer geringen Menge wegen 
konnte ich sie iiicht von der unbetrachtlichen Beimischung, die ihre 
Erstarruiig bei gewohnlicher Ternperatur verhinderte, befreien. Ieh 
analysirte deshalb direct die bei 125-1270 siedende Fliissigkeit; sie 
enthielt: 47.03 pCt. C, 9.07 pCt. H und 13.97 pCt, N ;  berechnet fiir 
ChHsNOz: 46.6, 8.73 und 13.59 pCt. Bei der Reduction mittels Zinn 
und Salzsaure lieferte sie ein Amin, dessen Chlorplatinat 34.76 pct .  
P t  enlhalt; berechnet fiir (C4 HgNH2 H Cl)z . P t  C14: 35.07 pCt. 

Die vorn tert. Nitrobutan getrennte alkalische Losung schied Init 
Brom ein schweres, bei 15Y1/2 - 154" siedendes Oel aus, das  47.30 
pCt. Br  enthielt; berechwt fiir C3HsHrNOz: 47.62 pCt. Die alka- 
lische Losung gab Pseudonitrolreaction ; das dabei gebildete Pseudo- 
nitro1 schmolz wie Propylpseudonitrol bei 76O. In den Reactionspro- 
ducten befand sich also auch sec .  N i t r o p r o p a n .  Zur Priifung auf 
N i t r o a t h a n  wurden einige bei 110 - 1200 iiberdestillirte Tropfen 
des Reactionsproductes in Ralilosung ge16st. Diese alkalische Lijsung 
gab  die Nitrolsaurereaction. 

Bei Rinwirkung von Zinkmethyl auf  Dibrornnitroathan bilden sich 
hiernach t e r t .  N i t r o b u t a n ,  sec .  N i t r o p r o p a n  und N i t r o a t b a n .  

3. E i n w i r k u n g  v o n  Z i n k m e t h y l  a u f  C h l o r p i k r i n .  
Man fugt auf  ein Ma1 zur Losung von 150 g Zinkmethyl ill 150g 

Aether eine Liisung von 80 g Chlorpikrin in 4') g Aether unter Abkiihlen 
mit Eiswasser; die Fliissigkeit farbt sich dabei schwach gelb und nach 
einer halben Stunde begann sich ein Gas zu entwickeln; die Gasaus- 
scbeidung dauerte eine ganze Woche. Die Gase enthielten keine un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffe. 

Nach swei und einhalb Monaten wurde der Kolbeninhalt mit Wasser 
zerlegt und die atherische, wie oben dargestellte Fliissigkeit gab bei 
Destillation folgeode Portionen: 1. bis 50°, 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 grijsstentheils bei 125 bis 
127 "; sie wurde rnit Kalilijsung behandelt, die ungelijst gebliebene 
&nge (3 g)  von der alkalischen Lijsung getrennt, erstarrte beim Ab- 
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kiihlen mit Eis; die erstarrte Masse, von der sie durchtrankenden 
Fliissigkeit befreit, schmolz bei 23O; sie enthielt 46.09 pCt. C, 8.53 
pCt. H und 14.02 pCt. N ;  berechnet fur CaHgNOz: 46.6, 8.73 und 
13.59 pCt. 

Bei der  Reduction rnit Zinn und salzsaure gab sie ein Amin, 
dessen Chlorplatinat 34.52 pCt. P t  enthielt; berechnet fur ( C I H ~ N H ~ .  
H C1)zPtClc: 35.07 pCt. 

Das bei dieser Reaction gebildete t e r t .  N i t r o b u t a n  war  rnit 
Andere dabei gebildete Nitro- dem oben erwabnten viillig identisch. 

verbindungen habe ich nicht untersucht. 

S y n t h e s e  d e s  t e r t .  N i t r o p e n t a n s ,  (CH&CNOz . CzHg. 
Man kann auf zwei Wegen zum tert. Nitropentan gelangen: 

1. mittels Zinkathyl aus sec. Bromnitropropan, (CH& CBrNOz, und 
2. mittels Zinkmethyl aus sec. Bromnitrobutan, C H S  . CBrNOa 
Ca H5. 

1. E i n w i r k u n g  v o n  Z i n k a t h y l  a u f  sec .  B r o m n i t r o p r o p a n .  
Man fiigt zur Liisung von 34 g Zinkathyl in der gleichen Menge 

Aether tropfenweise, doch nicht zu langsam, eine Losung von 28 g 
sec. Rromnitropropan in der gleichen Menge Aether unter Abkiihlen 
mit kaltem Wasser; dabei schied sich ein Gas aus, das sich, durch. 
Brom geleitet, in ein schweres, bpi 131-133O siedendes Oel verwandelt, 
welches sich mit angenehmem siisslicben Geruch und Geschmack 
unzweifelhaft als Aethylenbromid erwies. 

Nach zwei Wochen wurde clas Product mit Wasser zerlegt und 
die atherische wie oben dargestellte Fliissigkeit fractionirt. Die bei 
120- 124O (G g) und bei 130 - 1400 siedenden (3 g)  Fractionen des  
Destillats wurden mit starker Kaliliisung geschittelt und der ungeliist 
gebliebene Theil, mit Calciumchlorid getrocknet, bei 145- 152O iiber- 
destillirt. Nach zwei Destillationen erhielt ich eine bei 149- 1510 
(ca. ‘2 g )  und eine bei 151 - 152O ( 1  g)  siedende Fliissigkeit. Die 
erstere enthielt 51.22 pCt. C, 9.67 pCt. C und 12.34 pCt. N; berechnet 
fiir CsH11NOa: 51.28, 9.41 und 11.96 pCt. Ihre  Dampfdichte nach 
V. M e y  e r  in Aethylbenzoatdampfen bestimmt ergab 3.35 (auf Luft); 
berechnet fiir CbH11NOz: 4.05. Sie lieferte mit Zinn und Salzsaure 
reducirt ein Amin, dessen Chlorplatinat 33.53 pCt. P t  enthielt; be- 
rechnet f i r  (CgH11NHa. HC1)zPtCld: 33.31 pCt. 

Unzweifelbaft ist die erhaltene Substanz ein tert. Nitropentan; 
vorn primaren Nitropentan von V. M e y e r  und S t i i b e r  und von Be- 
cundarem von mir, unterscheidet es sich durch den niedrigeren Siede- 
punkt, das spec. Gewicht, seine Unfahigkeit in Alkalien sich zu 
&en und eine Reaction rnit salpetriger Saure und Brom zu geben. 

T e r t i a r e s  N i t r o p e n  t a n  stellt eine farblose, bewegliche, bei 
149-151 0 bei 748 mm siedende Fliissigkeit vor, mit sauerlichem, dem 



des tert. Nitrobutans ahnlichen Geruch und atzendem Geschmack ; i h r e  
Dampfe reizen die Augen; ih r  spec. Gewicht bei 00 ist 0.9783. 

Die vom tert. Nitropentan getrennte alkalische Losung gab 
Pseudonitrolreaction ; das dabei gebildete Pseudonitrol schmolz . bei 
760 wie Propylpseudonitrol. 

Mit Brom schied die alkalische Losung ein schweres bei I52 - 
155O siedendes, in Alkalien unliisliches Oel aus, das 47.28 pCt. Br 
enthielt; berechuet fiir C3 Hs BrNOa: 47.62 pCt. Es befindet sich folg- 
lich in den Reactions-Producten auch see .  Pu’ i t ropropan  und es 
bilden sich bei der Einwirkung von Zinkathyl auf sec. Bromnitropro- 
pan t e r t .  N i t r o p e n t a n  und sec.  N i t r o p r o p a n .  

2. E i n w i r k u n g  v o n  Z i n k m e t h y l  a u f  sec .  B r o m n i t r o b u t a n .  
Man fiigt die Losung von 33 g Bromnitrobutan in 20 g Aether 

auf ein Ma1 zur Lasung von 34 g Zinkmethyl (zufallig war  ein grssser 
Ueberschuss genommen) in 45 g Aether; dabei farbt sich die Fliissig- 
keit ohne Gasausscheidung gelb. Nach dreimonatlicbem Stehen wurde 
der stark rauchende Kolbeninhalt vorsichtig mit Eiswasser zerlegt und 
die, wie oben dargestellte, atherische Fliissigkeit fractionirt. Die bei 
135- 150° siedende Portion (I2 g) hinterliess nach der Rehandlung mit 
starker Kalilosung ca. 5 g ungeliist, die mit Calciumchlorid getrocknet 
bei 146 - 1500 siedeten; nach drei Destillationen wurden hieraus 
etwa j e  2 g bei 149 - 151 O und bei 151 - 1520 bei 748 mm siedende 
Theile gewonnen. Ihre  Analyse gab keine guten Zahlen, und da  ich 
aus Mange1 an Material die Substanz nicht weiter zu reinigen ver- 
mochte, begniigte ich mich mit ihrer Reduction. Sie lieferte hierbei 
ein Amin, dessen Chlorplatinat 19.87 pCt. C, 4.77 pCt. H, 5.29 pCt. N 
und 33.33 pCt. Yt enthielt; berechnet fiir (CbH11NH2HCI)aPtCl4: 
20.54, 4.79, 4.79 und 33.31 pCt. 

Dieses t e r t .  N i t r o p e n t a n  ist dem Geruch, Geschmack und 
Aussehen nach ganz dem bei der vorigen Reaction gebildeten ahn- 
licb und verhalt sich zu Aetzkali, Brom und salpetriger Siiure ganz 
indifferent. 

Die oben dargestellte alkalische Liisung gab Pseudonitrolreaction; 
das dabei gebildete Pseudonitrol schmolz bei 580 wie Butylpseudo- 
nitrol. 

Mit Brom schied die alkalische F16ssigkeit ein schweres, bei ca. 
175O unter Zersetzung siedendes Oel aus, das mit Wasserdampf 
iiberdestillirt 44.29 pCt. Br enthielt; berechnet fiir Cq Hs Br NO2 : 

In  den Reactionsproducten befindet sich folglich auch s e c. N i- 

Also bilden sich bei der Einwirkung von Zinkmethyl auf sec. 

43.95 p c t .  

t r o b  u t an .  

Bromnitrobutan t e r t .  N i t r o p e n t a n  und sec. N i t r o b u t a n .  
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E i n  w i r  k u n g v o n Z in k a  t h y 1 auf  D i b r  o m n i t r o a t  h a n  
(CH3. CBrzNOz). 

(Syn these  von  t e r t .  N i t r o h e x a n ,  CH3. CNOz(CzH5)2, und  
sec. N i t r o b u t a n ,  CH3. CHNOz . CaH5.) 

Zur Losung pon 125 g Zinkathyl in 75 g Aether wurde trapfen- 
weise eine Losung von 80 g Dibromnitroathan in 40 g Aether zuge- 
fiigt; jeder Tropfen veranlasste ein Zischen und es entwickelte sich 
ein ungesattigte Kohlenwasserstoffe enthaltendes Gas. Das Zugiessen 
dauerte zehn Stunden, wahrend welcher Zeit der Kolben mit Eiswasser 
abgekiihlt wurde. Nach neun Tagen wurde der Kolbeninhalt mit 
Wasser zerlegt uiid die wie oben dargestellte atherische Fliissigkeit 
fractionirt. Aus dem bei 135- 1450 siedenden Theile des Destillats 
erhielt ich durch Fractioniren eine bei 138 - 1400 bei 750 mm sie- 
dende Fraction, die 45.13 pCt. C ,  8.60 pCt. H und 13.52 pCt. N ent- 
hielt; berechnet fiir CpHgNOz: 46.6, 8.73 und 13.59 pCt. 

Die Analysenzahlen stimmen zwar nicht vollig rnit den fur Ni- 
trobutan berechneten uberein, kommen ihnen aber sehr nabe. Alle 
Versucbe die Substanz zu reinigen haben nicht zum gewunschten 
Resultate gefiihrt. Ihre Eigenschaften und Reactionen lasseii indeasen 
keineo Zweifel aufkommen, dass sie sec.  N i t r o b u t a n  ist. Sie ist 
farblos, riecht wie sec. Nitrobutan und lost sich in Kalilijsung fast 
ohne Ruckstand. Ihre alkalische Losung lieferte rnit Brom ein 
schweres, bei 173 -1750 bei 750 mm unter unbetrtichtlicher Zer- 
setzung siedendes Oel, das rnit Wasserdampf iiberdestillirt 44.05 pCt. 
Br enthielt; berechnet fir CbHsBrNOa: 43.95 pCt. 

S e c u n d a r e s  B r o m n i t r o b u t a n  ist eine fast farblose E'liissig- 
keit vom spec. Gewichte bei 00 1.5364, mit atzendem Geruch, doch 
vie1 weniger atzendem als bei den einfacheren Homologen; in Alkalien 
ist es unloslich. 

Dieselbe alkalische Losung gab Pseudonitrolreaction, das dabei 
gebildete Pseudonitrol schmolz bei 580 wie Butylpseudonitrol. Das 
bei der Reduction erhaltene Amin ergab ein Chlorplatinat rnit 35.31 
pCt. P t ;  berechnet fur (C, Hg NH2 . HCI)a P t  Cla: 35.07 pCt. 

Ausser sec. Nitrobutan bildet sich bei dieser Reaction noch t e r t .  
N i t r o h e x a n .  Bei einem Versuche, bei welchem die Reactions- 
producte keinen atzenden Geruch besassen, also keiu unverandertes 
Dibromnitrobutan enthielten, wurden sie mit starker Kalilosung be- 
arheitet, die dabei ungelost gebliebene Schicht rnit Crtlciumcblorid ge- 
socknet und fractionirt. Nach einigen Destillationen schied sich eine 
bei 170-1720 bei 749 mm siedende Portion aus; sie enthielt 55.19 
pCt. C ,  9.78 pCt. H und 10.47 pCt. N;  berechnet fiir CsH13NOs: 
54.96, 9.92 und 10.68 pCt. 

Ihre Dampfdichte, nach V. Mey e r  in Aethylbenzoat-DBmpfen be- 
etimmt, ist 4.49 (auf Luft); berechnet fiir C6 H13 NO2 : 4.53. 
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Bei der Reduction lieferte sie eiti Amin, dessen Chlorplatinat 32.09 
pCt. P t  enthalt; berechnet fiir (CsHuNH2 . H C1)zPtCla: 31.85 pCt. 

T e r t i a r e s  N i t r o h e x a n  ist eine farblose bewegliche, ziemlich 
angenehm riechende, bei 170- 1720 bei 749 mm siedende Fliissig- 
keit mit Htzend-brennendem Geschmack, vom spec. Gewicht 0.9775 
bei 00. Es  lost sich gar nicht i n  Aetzkali und giebt rnit Brom und 
salpetriger Saure keine Reaction; es iihnelt also in seinen Eigenschaften 
dem tertiaren Nitrobutan und Nitropentan; seiner Bildung aus Di- 
bromnitroatban nach muss es MetbyldiBthylni tromethan,  CHa. 
C(CaH& . NO2, sein. 

Einige Tropfeu der zwischen 80- 135 0 iiberdestillirten Fraction 
wurden auf N i t r o a t h a n  gepriift. fhre Losung in Aetzkali gab Ni- 
trolsaurereaction. 

Also bilden sich bei der Einwirkung von Zinkathyl auf Di- 
bromnitroathan: t e r t .  N i t r o h e x a n ,  sec.  N i t r o b u t a n  und N i t r o -  
a t  h a 11. 

E i n w i r k u n g  von  Z i n k a t h y l  a u f  C h l o r p i k r i n ,  CClaNOn. 
( S y n t h e s e  v o n  t e r t .  N i t r o h e p t a n ,  C .  ( C ~ H ~ ) ~ N O Z ,  sec. 

N i t r o p e n t a n ,  CHNOa . (CaHg)a, und  p r i m a r .  N i t r o p r o p a n ,  

Man fugt unter Abkiihlen mit Eiswasser sehr vorsichtig tropfen- 
weise zur Losung von 294 g Zinkathyl in 180 g Aether eine Losung von 
125 g Chlorpikrin in 130 g Aether. Beim Zugiessen der Losungen, was 
einen gauzen Tag dauerte, farbte sich die Fliissigkeit schwach gelb- 
griin unter Ausscheidung eines ungesattigte Kohlenwasserstoffe ent- 
haltenden Gases, in welchem Aethylen nachgewiesen wurde. Nach 
einer Wache wurde der Kolbeninhalt rnit Wasser zerlegt. Aus der 
wie oben dargestellten atherischen Fliissigkeit wurde die oberhalb 1 60° 
(14 g) siedende Fraction mit starker Ralilosung behandelt, darauf mit 
schwacher Salzsaure gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet und 

fraetionirt; sie siedete unbestandig. Das Thermometer stieg schnell 
anf 1850 und dann langsam auf 205O. Es gelang mir nicht, hieraus 
eine analysenreine Substanz darzustellen, doch zeigten ihre Eigenschaf- 
ten und die Reduction zu Heptylamin unzweifelhaft das Vorliegen von 
t e r t i i i r em N i t r o h e p t a n  an. 

Die bei 185 - 190° siedende Portion bevass ein spec. Gewicht 
bei 00-0.9549, das kleinste von allen bis jetzt bekannten fur Nitro- 
verbindungen. Sie last sich nicht in Kalilosung und rnit Brom und 
salpetriger Saure giebt sie keine Derivate. Bei ihrer Reduction lieferte sie 
ein Amin, dessen salzsaures Salz 23.94 pct .  c1 enthielt; berechnet fur 
C I H ~ S N H ~  . HCl: 23.43 pCt. CI und ein Chlorplatinat mit 25.88 pCt. C, 
5.72 pCt. H, 4.75 pCt. N und 30.33 pCt. Pt; berechnet fiir (CTHlSNHa. 
HC1)aPtCla: 26.25 pCt. C, 5.62 pCt. H, 4.37 pCt. N und 30.45 pCt. Pt. 

CH2NOz . CaH5.1 



Unzweifelhaft ist die dargestellte Substanz ein tertiares Nitro- 
heptan und seiner Bildung au$ Chlorpikrin und Zinkathyl nach T r i -  
a t  h y In i t r o m e t h an, C (C2 H& NOz. 

Gleichzeitig rnit der Bildung von t e r t .  N i t r o h e p t a n  finden noch 
drei Reactionen statt, die durch theilweise Ersetzung des Chlors durcb 
Aethylgruppen und Wasserstoff oder durch letzteren allein zur Bil- 
dung von sec. N i t r o p e n t a n ,  CHNOz.  (CzHs)a, p r i m .  N i t r o p r o -  
pan ,  CHaNO2. CnH5, und N i t r o m e t h a n ,  CH3NO2 flihren. 

Bearbeitet man die bei 130-1 60@ siedenden Portionen der Reactions- 
producte rnit starker Kaliliisung und trennt die alkalische Liisung von 
ungeliist gebliebenem tert. Nitroheptan, so erhalt man eine alkalische 
Liisung, die Pseudonitroheaction giebt; die dabei sich ausscheidende 
halbfeste, griin gefarbte Masse zwischen Papier gepresst und aus war- 
mem Chloroform, in welchem sie sich mit blauer Farbe liist, umkry- 
stallisirt, stellt farblose, prismatische Krystalle vor,  die sich bei 630 
zu blauen anfangen und bei 65-660 unter Zersetzung zu einer blauen 
Fliissigkeit schmelzen ; ahnlich einfacheren Pseudonitrolen liist sich 
dieses in Schwefelkohlenstoff, Aether und Chloroform, besonders 
leicht in warmem; in Wasser und Alkohol dagegen ist es unlbslich. 

Dieselbe alkalische Losung schied mit Brom ein schweres Oel 
aus, das rnit Kalilosung vom uberschiissigen Brom befreit , darauf, 
weil es sich bei directer Destillation zersetzte, rnit Wasserdampf iiber- 
destillirt, mit Calciumchlorid getrocknet und analysirt wurde; es ent- 
halt 40.92 pCt. Br und sein Moleculargewicht nach R a o a l - B e c k -  
mann  i n  Benzolliisung bestimmt, ist 194; berechnet fur C5HloBr. 
NOa: 40.81 pCt. Br und Moleculargewicht 196. 

Das s e c u n d a r e  B r o m n i t r o p e n t a n  stellt ein schweres, kaum 
gelb gefarbtes Oel vor, das in Wasser und Alkalien unliislich ist, 
ltzend riecht, aber vie1 weniger atzend als seine niederen Homologen; 
sein spec. Gewicht bei 00 ist 1.4562. 

Bei einem Versuche wurde auch aus der bei 150-1600 sieden- 
den Portion nach einigen Destillationen eine bei 152 - 1550 bei 
746 mm siedende Fraction isolirt , welche s e c. N i t r o  pen  t a n  vor- 
stellte; sie enthielt 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 fiir CsH11NOa: 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 enthalt; berechnet fur (C5H11NHa. 
H Cl)2PtCla: 20.54, 4.79 und 33.37 pCt. 

S e c u n d a r e s  N i t r o  p e n t a n  ist eine farblose bewegliche Fliissig- 
keit rnit ziemlich angenehmem, etwas an Menthol erinnerndem Geruch, 
die bei 152- 155O bei 746 mm siedet und in Alkalien lijslich ist; sein 
spec. Gewicht bei 0 0  ist 0.9757; es lieferte ein sehr schwer in Aiko- 
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Bol losliches Natriumderivat. Seine alkalische Losung bildete mit 
salpetriger Saure ein bei 660 schmelzendes hmylpseudonitrol und mit 
Brom ein in Alkalien unlosliches Monobromnitropentan. Seiner Bil- 
dung aus Chlorpikrin nach ist es D i a t h p l n i t r o m e t h a n ,  
CH NOz (Ca H5 12. 

Der bei 120- 1300 siedende Theil der Reactionsproducte wurde 
auf p r i m a r e s  N i t r o p r o p a n  gepruft; er wurde in Ralilosung gelost 
und diese Losung gab Nitrolsaurereaction. 

Die bei 95 - 1050 siedende Portion der Reactionsproducte wurdd 
auf N i t r o  m e t h a n gepriift. Bei der Destillation schied sie sich in zwei 
gleiche bei 96-980 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 enthalt 62.48 pCt. C, 10.60 
pCt. H und 6.69 pCt. N; berechnet fiir CH3NOa: 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 i n  Alkalien nur theilweise loslich. Dabei bleibt der grosste Theil 
der Subs tanz von Alkalien unangegriffen. Wahrscheinlich ist es ein 
Gemisch von Nitromethan und Heptylen (Diathylmethylathylen). Die 
Rildung dieses letzteren ist hier oder direct aus tert. Nitroheptan unter 
Ausscheidung von salpetriger Saure moglich: C (CaH5)aNOa - HNOa 
= CH3 . CH : C(Ca H& oder beim Uebergange von tert. Nitroheptan 
i n  Amin und Alkohol und aus diesem unter Ausscheidung von Wasser: 
C(C285)3 . OH - HzO = CH3 . CH : C(CzH5)a. (Heptylen enthalt 
85.71 pCt. C und 14.28 pCt. H und siedet bei ca. 980.) Beim Zu- 
fiigen von Brom findet starke Erhitzung und Entfarbung des Broms 
statt und beim Zugiessen von Wasser scheidet sich ein schweres Brom 
enthaltendes Oel (Heptylenbromid) aus. 

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

Also bilden sich bei Einwirkung des Zinkathyls auf Chlorpikrin: 
tert .  N i t r o h e p t a n ,  sec. N i t r o p e n t a n ,  pr im.  N5 t rop ropan  und 
Ni t rom e than. 

Neu-  A l e x  a ndri  a (Russland), September 1892. 




