
1852 

Benzol). 5 ccm davon zeigten rnit Eisenchlorid noch eine gut merk- 
liche Reaction, falls die Lasung ungefahr eine Stunde rnit dem Al- 
koholat in Beriihrung stand. 

Alle gesattigten und ungesattigten Nitroverbindungen, theils von 
mir dargestellt, theils sonst mir zu Gebote stehende, etwa 25 an der 
Zahl, zeigten ausnahmlos diese Reaction. 

Unter Anderm habe ich diese Reaction auf die Ester der salpe- 
trigen Saure angewandt, welche mir gerade zur Verfiigung standen. 
Einer derselben - Isopropylnitrit - war als Nebenproduct bei der 
Darstelluog von Nitroisopropan gewonnen ; ein anderer, Amylnitrit, 
wurde con K a h  1 b a u  rn bezogen. Das reine, gut fractionirte Isopropyl- 
nitrit vom Sdp. 44-46O zeigte keine Spur von der Reaction; die um 
etwas hiilier fliichtige Fraction dagegen ergab mit Eisenchlorid nach 
der ersten Behandlung rnit dem Alkoholat eine deutliche Reaction 
der  Nitroverbindungen. Sobald ich dem reinen Isopropylnitrit '/(Tropfen 
Phenylnitropropan zugab, konnte ich eine sehr deutliche Reaction der 
Nitroverbindungen wahrnehmen. Das Priiparat des Amylnitrits destil- 
lirte rnit einem Dephlegmator innerhalb weiter Grenzen. Die Hiilfte 
wurde unter 1 loo, ein Drittel zwischen 1 10--150° und der Rest iiber 
1 50° abdestillirt. Ebendasselbe Amylnitrit zeigte nach der ersten 
Behandlung rnit Alkoholat eine deutliche Reaction mittels Eisenchlorid, 
nach der zweiten eine kaum merklich riithliche Farbung, bei der 
drittmaligen Behandlung keine Reaction. Getrenut zeigte die niedrigste 
Fraction des Amylnitrits (bis  1 l oo )  keine Reaction der Nitrover- 
bindungen. 

M o s k a u ,  J o n i  1895. Universitatslaboratorium. 

382. M. K o n o  walow:  Nitrirende Wirkung der Sslpeterseiure 
suf den C h s r e k t e r  gesllttigter Verbindungen bes i taende  

Kohlenwaseerstoffe  und deren Derivate. 
(Eingegangen am 20. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.) 

Nachdem ich meine Untersuchungen fiber die nitrirende Wirkung 
der  Salpetersaure auf den Charakter gesattigter Verbindungen besitzende 
Kohlenwasserstoffe, welche im Jahre  1893 l) ausfiihrlich veriiffentlicbt 
wurden, wieder aufgenommen hatte, war ich wahrend der letzten 
J a h r e  unter Anderni rnit der Nitrirung von Diisobutyl, Nitrodiisohutyl, 
Diisoamyl, Isopropylbenzol, von drei Butylbenzolen, Dibenzyl, Toluol 

1) Ursprknglich in den >>Wissenschaftlichen Beitrlgen der kaiserl. Mos- 
kauer Universitata, sodnnn im Jonrn. d. russ. Phys. -Chem. Gesellscb. 1893, 
[l], 509: IS!)?, [ I? ,  6s. 
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und Mesitylen beschiiftigt, und ich halte es  f i r  zweckmiissig, die 
Resultate dieaer allerdings noch nicht zum Abschluss gebrachten 
Arbeit jetzt, wenn auch kurz, mitzutheilen. Ein unbedeutender Theil 
der hier mitgetheilten Thatsachen gelangte bereits in  den Sitzungen 
der chemischen Section in Moskau zur Mittheilung und findet sich in 
deren Protocol1 abgedruckt (J. der  russ. Phys.-Chem. Ges.). 

In allen folgenden Fallen kam stets dasselbe von mir ausgearbeitete 
Nitrirungsverfahren zur Anwendung. Die betreffende Verbindung 
wurde in zugeschmolzenen GlaerBhren mit verdiinnter Salpetersiiure 
erhitzt, wobei Temperatur und Dauer der Erhitzuug fiir jeden einzelnen 
Fall durch Versuche ermittelt wurden. 

Die Trennung der entstandenen Nitroverbindungen von den Neben- 
producten der Reaction wurde ebenfalls nach e b e r  von mir friiher 
ausgearbeiteten Methode ausgefiihrt, namlich die sauren Producte durch 
Auswaschen rnit SodalBsung entfernt, wahrend der unangegriffene Kohlen- 
wasserstoff mit Wasserdampf oder mit dem Dephlegmator abdestillirt 
wurde. Primiire und secundare Nitroverbindungen wurden in Alkali- 
salze mittels concentrirter Kali- oder Natronlauge (1 Theil Alkali auf 
1 oder 2 Theile Wasser) iibergefiihrt und aus dem reinen Salz dann 
nnmittelbar die Nitroverbindung durch Schwefelwasserstoff oder Kohlen- 
siiure rein ausgeschieden. 

I. 
D i i s o b u t y l  vom Sdp. 108.5O wurde mittels Salpetersaure VOII 

1.075 spec. Gew. bei einer Temperatur von 105- 1 loo nitrirt. Von 
dem Rohproduct gingen nur 22 pCt. der Substanz in die alkaliache 
Liisung iiber. Die aus der Alkalilijsung ausgeschiedene Nitroverbin- 
dung erwies sich ale secundiir und wird erst spater von mir unter- 
s u c h  werden; vorliiufig wurde nur die in Alkali unliisliche, also 
tertiiire Nitroverbindung einer eingehenden Untersuchung unterzogen. 
Durch fractionirte Destillation wurde eine bei 201 - 202O constant 
siedende Fraction abdestillirt (corr. bei 755 mm). Die Analyse ergab 
Zahlen, die der Zusammensetzung Ce HI7 NO2 entsprechen. 

Analyse: Ber. Procente: C 60.37, H 10.72, N 5.80. 
Gef. s s 60.41, n 10.65, D 9.02. 

Es ist eine gelbliche Fliissigkeit, dessen Geruch an den junger 
Spriisslinge vnn Prunus Padus erinnert; das spec. Gew. betragt 
d t  = 0.9396; d i o  = 0.9205 krystallisirt nicht im Schnee rnit Salz; 
Brecbungsindex (n) bei 200 f6r Na-Flamme = 1.43156; Molecular- 

refraction ~- ~ - 44.76'). Durch Zinn und Salzsaure wird die 
n a - 1  M 
n'J i- 2 d i O  - 

1) Die hier mitgetheilten Thatsachen iiber BrechnngsvermBgen stiekstoff- 
haltiger KBrper zugleich mit den friiher ermittelten werden in einer beson- 
deren Abhandlung fiir den Druck bearbeitet. 

Berichte d. D. chem. Qesellschaft. Jabrg. XXVIII. 119 
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Nitroverbindung zu einem Amin reducirt, dessen Siedepunkt bei 1450 
(bei 746.5 mm) liegt. Das Amin verbindet sich mit Salzsaure zu einem 
Salz, welchea sich sehr leicht in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol, 
weniger in Petroleumather lost; krystallisirt aus Aether in Form viel- 
seitiger Tafelchen, aus Alkohol und Petroleumather als diinne Nadeln, 
die bei 157-1600 fliissig werden. Aus Wasser scheidet es sich im 
Exsiccator als eine gelat inhe Masse aus. Das Chloroplatinat kry- 
stallieirt aus Wasser in dunnen orangegelben Blattchen; der Platin- 
gehalt entspricht der Formel (C, H17 N Ha + H Cl)2 P t  C11. 

Analyse: Ber. Procente: Pt (194.4) 29.12. 
Gef. >> >> 29.09. 

Neben dem Amin wurde bei der Reduction eine iibrigens sebr geringe 
Menge eines 6ligen Neutralkiirpers (vielleicht ein Keton oder Alkohol) 
gewonnen. Durch fractionirte Destillation der Nitroverbindung wurde 
ansserdem ein krystallinischer Kiirper erhalten, der in Aether scbwer, 
in Benzol leicht liislich ist, mit dem Scbmelzpunkt bei 125-126O. 

N i t  r o d i i s o  b u t y  1, C8 HI7 NO2, bildet, mit Salpetersaure von 
1.075 spec. Gew. his 120-1250 erhitzt, einen krystallisirbaren Kiirper, 
welcher in Aetzalkalien unliislich ist. Ausgewascben rnit Aether, 
welcher ihn nur schwer lost, wurde dieser Korper aus Benzol um- 
krystallisirt; es bildeten sich dunne farblose Blattchen von genau 
derselben Art wie die eben erwahnten. Der  Schmelzpunkt, der mit 
absolut wasserfreiem Aether ausgewascbenen und bei 1080 getrock- 
neteu Krystalle liegt bei 194-1250; die Zusamrnensetzung ist 
CsHi6(NO&. 

Analyse: Ber. Procente: C 47.45, H 7.54. 
Gef. s >> 47.28, )) 7.73. 

Irn reinen Zustand ist Dinitrodiisobutyl vollkommeii gerucblos 
und bei Erhitzung bis auf 205" unveranderlich; wird von Zinkstaub 
in rssig8aurer Liisung bei schwacher Erhitzung sebr energisch und 
schiiell zum Diamin reducirt; Bildung von Ammoniak wurde hierbei 
nicht wahrgenommen. 

Das Dianiio bildet eiue stalke, raucbeiide t h e ,  welche sich bei 
Neutralisation mit Salzsiiure erwArmt uad mit atmosphiirischer Kohlen- 
saure leicht verbindet. Seiri chlorwasserstofl- und salpetersaures Salz 
ist in Wasser sebr leicht loslich und krptal l is i r t  aus sehr geaattigten 
Losungen. Die Platindoppelverbindung lost sich leicbt in heissem 
Wasser, schwer in Alkohol, fast gar nicbt in Aether und Benzol; 
aua heissem Wasser krystallisirt letztere i n  orangegelben Schuppen. 
Im Vacuum zur Trockne gebraclit, bleibt dies Salz, bis auf I300 
erhitzt, nriver8nderlich und entliitlt Pt 35.38 pCt., wahrend die Theorie 
fur die Formel CeHle(NA& . 2 HCI . PtCI1 35.13 pCt P t  (194.4) 
verla ngt. 
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Die Constitution alter untersuchten Verbindungen, ausgehend von 
der Formel des Diisobutyls, (CH8)sCH. CHa . CHa . CH(CH&, muss 
offenbar die folgende sein: 

(CHs)aCNOsCHa.CHa.CH(CHs)a (CH3)aCNHa .CHs .CHa.CH(CH& 
tertiilres Mononitrodiisobutyl, Diisobutylamin Siedepnnkt 1450; 

(CH3)aC(NOa)CHa. CHa . C(NO~)(CHJ)S 
Dinitrodiisobutyl, Schmp. bei 124-1250; 

(CHs)aC(NHs)CHa. CHa . C(NHs)(CHs)a 
Diisobutyldiamin. 

Bei Nitrirung von Diisopropyl, Octan, Heptan, Nononaphten etc. 
wurde bereits friiher von mir auf die Bildung von stickstoffhaltigen 
K6rpern hingewiesen, deren Siedepunkt weit hiiher liegt als bei den 
Mononitroverbindungen. Die Ergebnisse des eben besprochenen Theiles 
meiner Arbeit werfen auch auf die Beechaffenheit dieser Korper ein 
Licht: letztere sind wahrscheinlich Dinitroverbindungen. 

Aus Diisopropyl wurde ein krystallinischer Kiirper gewonnen, 
der bei 206-208 0 fliissig wird. Eine iihnliche Verbindung (zwischen 
beiden Praparaten wurde ein Vergleich gemacht) erhielt Prof. Ze-  
3i n k y bei der Elektrolyse des Kaliumnitroisopropansalzes. 

Dini trodiisobutyl und Dinitrodiisopropyl (in beiden ist die Stellong 
d e r  Nitrogruppe tertiar) bilden infolge dessen in  der Fettreihe die 
ersten Glieder von nnzweifelhaft reinen Dinitroverbindungen, in  denen 
d i e  Nitrogruppen an verschiedene Kohlenstoffatome gebunden sind. 
Beide zeichnen sich im Vergleich zu dem von V. M e y e r  uud K e p l e r l )  
dargestellten Dinitropropan v h  grosse Bestandigkeit aus und liisst 
sich ausserdem mein Dinitrodijsobutyl im Gegensatz zu Dinitropropan 
leicht zu dem entsprechenden Amin reduciren. 

11. 
Die Nitrirungsweise von D i i s o a m y l  vom Sdp. 158-1590 uod den1 

spec. Gew. d;O = 0.7255 blieb gentlu dieselbe, iind nur der Erhiteungs- 
grad w a r  um etwas hbber als im vorhergehenden Falle gewahlt. 
Auch bier resultirte hauptsachlich eine tertiiire Nitroverbindung (mehr 
als 60 pCt. vom Gesammtprodnct). Letztere destillirte (bei 2'2.5 mm 
Quecksilberstand) bei 1250 mit unbedeutender Zersetzung , wPhrend 
sie bei 749 mm Druck zwischen 235-2370 unter starker Zersetzung 
siedet. Die Zusammensetzung Clo Hal N 02 fand sich durch eine 
Analyse bestatigt. 

Analyse: Ber. Procente: C 64.17, H 11.23. 
Gef. s B 63.97. x 11.24. 

Siedepunkt 201-2020; 

Das tertiare Nitrodiisoamyl bildet eine Fliissigkeit und liat einen 
schwachen angenehmen Gerucb, erinnernd an deli des lhhlsnwasser-  

1) Diese Berichte 2.5, 1709. 
119% 
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stoffs, von dem ausgegangen w a r ;  in Schnee mit Salz erstarrt es 
nicht; das spec. Gew. d:' = 0.9092. Durch Zinn und Salmaure wird 
dasselbe zu dem entsprechenden Amin vom Sdp. 1900 reducirt (Thermo- 
metersaule in Dampf, bei 758 mm). 

Ausserdem wurde zu gleicher Zeit ein Neutralkorper abgesondert, 
welcher mit primarem Natriumsulfit eine krystallisirbare Verbindung 
bildet. Endlich hatte ich neben fliissigen Nitrorerbindungen aus 
Diisoamyl eine betrachtliche Menge eines krystallinischen Korpers, 
vielleicbt Dinitrodiisoamyl, erhalten. 

111. 
Die Nitrirung von I s o p r o p y l b e n z o l  wurde von mir bereits vor 

mehreren Jahren ausgefiihrt und daruber berichtet. Wiihrend damals 
eine Reindarstellung des Priiparats nicht in meiner Absicht lag, war icb 
jetzt zwecks einer eingehenderen Untersuchung uber verschiedene 
Reactionen und besonders Reduction dieser Nitroverbindung bestrebt, 
letztere in geniigender Menge und durchaus rein zu erhalten. Zu diesem 
Zweck nitrirte ich Isopropylbenzol, das  ich synthetisch aus Brompropyl 
und Benzol unter Anwendung von Aluminiumcblorid erhalten hatte. 
Nitrirt wurde die Fraction des Kohlenwasserstoffs, deren Siedepunkt 
bei 152.5-153.5O liegt und das spec. Gew. d: = 0.8791 besitzt, 
mittels Salpetersaure von 1.075 spec. Gew. bei 100". Das  entstandene 
robe Nitroproduct wurde mit concentrirter Ralilauge 1) (1 : 2) sorg- 
fiiltig gereinigt und bei 15 mm fractionirt. Die Zusammensetzung 
der  griissten Fraction vom Siedepunkt 129-127 O wurde analytisch 
bestimmt. 

Analyse: Ber. f i r  CsH17NOa. 
Proeente: C 65.45, H 6.66, N 5.48. 

Gef. s 65.71, )) 6.61, 8.62. 
Bei atmospharischem Druck siedet diese Nitroverbindung bei 224 0 

unter starker Zersetzung; das  spec. Gew. ist di=1.1176; die= 1.1025; 
zeigt L i e b e r  mann ' s  Reaction. Die Constitutionsformel wurde durcb 
die friiheren Untersuchongen festgestellt und entspricht dem Phenyl- 
nitroisopropan (Pheuyldimethylnitrornethau), CS Hb C ( NOz) (C H s ) ~ ,  
ebendaselbst findet sich auch eine Beschreibung des entsprechenden 
Amiiis. 

IV . 
Die Nitrirung der drei Butylbenzole war fiir mich insofern von 

Iuteresse, als ditdurch meine friiheren Behauptungen bestiitigt und 

1) In die Kalilauge ging eine betriichtliche Menge von Nitroproducten 
fiber. Damit im Zusammenhang steht meine neue Arbeit uber die Isomeri- 
eation bei der Synthese nach Fr iede l .  Ein Theil davon ist hereits ver- 
ijffentlicht, w%hrend der andere sogleich nach dieser Arbeit in  Druck er- 
scheincn wird. 
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andererseits neue Fragen , welche mit der Structur dieser Kohlen- 
wasserstoffe im Zusammenhang stehen, geliist werden konnten. 

Es wurde N o r m a l b u t y l b e n z o l  vom Sdp. 183-1850 und 
d: = 0.8761; d:' = 0.8620 spec. Gew. mittels Salpetersliure von 
1.075 spec. Gew. bei einer Temperatur von 1000 nitrirt. Die Zu- 
sammensetzung der gewonnenen Nitroverbindung Clo H13 N 0 2  wurde 
suf Grund einer Analyse festgestellt. 

Analyse: Ber. Procente: C 65.04, H 7.26. 
Gef. B n 66.98, )) 7.08. 

EJ ist eine farblose Fliissigkeit, welche im Schnee mit Salz nicht 
erstarrt; destillirt zwischen 151-1520 bei 25 mm Druck ohne Zersetzung, 
zwischen 250-2560 bei 758 mm Druck unter starker Zersetzung; das  
spec. Gew. d: = 1.0756; d:' = 1.0592. Brechungsindex (n) bei 200 fiir 
N a  - Flamme = 1.507464; Molecularrefraction nach der Formel 
n a - 1  M - 50.33. Mit salpetriger Siiure nach V. M e y e r  giebt 
na + 2 d:' 
diese Verbindung eine deutlicbe Reaction der Pseudonitrole, wobei 
eine Bildung son Nitrolsaure nicht im Geringsten zn bemerken war. 
Bei Behandlung ihrer Kaliumsalzliisung mit Brom bildete sich ein 
Monobromid, dessen Krystalle in Aetzalkalien unliislich siud und bei 
55-56O fliissig werden. Das Eisenoxydsalz gleicht den Salzen der tibrigen 
von mir dargestellten Nitroverbindungen l). Auf Grund dieser That- 
sachen muss die Constitutionsformel fiir diese secuudare Nitroverbin- 
dung: CsH,CHNOa(CH&CH3 sein, da  friiher bereits von mir 
nachgewiesen worden war, dass unter den angegebenen Bedingungen die 
Nitrogruppe an das Kohlenstoffatom gebunden wird, das mit Phenyl 
i n  Verbindung steht. 

Durch Reduction mit Zinn und Salzsaure wurden ein Amin und 
ein Neutralktirper (wabrscheinlich ein Eeton in  Mischung mit dem 
entsprechenden Alkohol) gewonnen. D e r  Siedepunkt des Amins liegt 
bei 748 mm Druck zwischen 220-220.50 (Thermometersaule in Dampf); 
das  spec. Gew. d: = 0.9505; d i 0  = 0.9367. 

Sein salzsaures Salz ist in Wasser, Benzol, Alkohol und Aether 
leicht liislich; aus Wasser krystallisirt es  in  Nadelform, aus Benzol 
in  seidenartigen diinnen Faden. Bei einer Temperatur von 250° ver- 
kohlt das Salz, noch ehe es geschmolzen. Oxalsaures Salz krystalli- 
sirt in knollenartigen Aggregaten. Das Platindoppelsalz - goldgelbe 
Schuppen - ist in kaltem Wasser nur schwer liislich; wird unter 
schwacher Zersetzung bei 184 - 184.50 fliissig. Der ermittelte 
Platingehalt betriigt 27.5 pCt., wiihrend er fiir die Formel 

_ _ _  ~ - 

1) Vergl. meine sehr empfindliche Reaction der prim&ren nnd secundiiren 
Nitroverbindungen, angefangen von Nitrohexan. 



[ C ~ O H ~ ~ N H ~ H C I ] ~  P t  Clp berechnet 27.43 pCt. Pt (194.4) betragen 
sollte. 

Is0 b u t y l b  e n  z 01, CsH5 CH:, CH (CH3)3, vom Siedepunkt 170 bis 
173O und dem spec. Gew. d: = 0.8752 nnd d i 0  = 0.8596 wurde genaa 
unter denselben Bedingungen wie die friiheren Kohlenwasserstoffe 
nitrirt. Die Ausbeute an tertiarem Nitroproduct war  ausserst gering. 
Die aus dem Alkalisalze mittels Schwefelwasserstoff oder Borsaure 
ausgeschiedene Nitroverbindung hatte die Constitution Clo H13NOa. 

Analyse: Ber. Procente: C 67.04, H 7.26, N 7.52. 
Gef. ,) )) 66.57, * 7.11, D 7.7. 

Es ist eine farblose, schwach riechende, olige Fliissigkeit, welche 
im Schnee mit Salz nicht erstarrt; Siedepunkt bei 25 mm Druck 
zwischen 145 -146O; bei gewijhnlichern Druck destillirt dieselbe bei 
244O unter starker Zersetzung. Der  Brechungsindex (n) betragt bei - 

n2 - 1 M  
n 2 + l  d i o  

200 fiir Na-Flamme = 1.50746; -- = 50.53. 

Mit salpetriger Saure nach V. M e y e r  zeigt diese Nitroverbindung 
deutlich die Reaction der Pseudonitrole; Bildung von Nitrolsaure 
wurde hierbei nicht wahrgenornmen. Bei Einwirkung von Brom auf das 
Salz resultirt ein Monobrornid CloHlaBrNOa (gefunden Br  = 31.33pCt., 
berechnet = 31.07 pct.): eine olige Fliissigkeit, die in Aetzalkalien 
vollkommen unliislich ist; das spec. Gewicht d: = 1.4525; 
d t o =  1.4333; Brechungsindex (n) bei 200 fiir Na-Flamme = 1.55172; 
n a - 1  M 
~ _ _  - - 57.538. 
n2+2 d:' 
die einzig miigliche Constitutionsformel: CS HS CH NO2 CH (CH&. 

Das Natron- und Kalisalz krystallisiren leicht aus heissen 
verdiinnten AlkalilBsungen ; Natransalz lost sich in Wasser 
schwerer als das Kalisalz. Die Zusarnmensetzung des Natronsalzes 
CsHs C Na (NOa) C H  (CH& wurde analytisch festgestellt. 

Fiir die eben besprochene Nitroverbindung ist 

Analyse: Ber. Procente: Na 11.44. 
Gef. ) 11.67. 

Die Waeserlosung des Natronsalzes zeigt charakteristische Re- 
actionen mit versehiedenen Salzlijsungen ; die Salze der Schwermetalle 
sind in Wasser unliislich; viele davon in Aether und Benzol lcslich, 
wie z. B. das Eisenoxydsalz - wie bei den Nitroverbindungen iiber- 
haupt; das Silberoxydealz lijst sich in Aether, das Kupferoxydsalz 
bildet mit Ammoniak und Benzol intensiv blaue Losungen. Irn 
trocknen Zustande und bei gutem Verschluss erleidet dies Salz keine 
Veranderung, wahrend hingegen andauernder Zutritt von Luft und 
wahrscheinlich sanren Dampfen eine Zersetzung desselben bewirkt. 
Seine Zusammensetzung wurde analytisch bestimmt. 

Analpse: Ber. fiir [CioHiaNOalaC~. 
Procente: Cu 15.03. 

Gef. D a 15.21. 
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Die Aetherliisung des Silberoxydsalzes reagirt bei gewohnlicher 
Temperator energisch mit verschiedenen Halogenverbindungen. So 
entsteht mit dem Monobromid dieser Nitroverbindung ein krystalli- 
nischer Korper ; wahrscbeinlich erfolgt hierbei die Synthese einer 
Dinitroverbindling. 

Bei der Reduction des Natronsalzes der Nitroverbindung mittels 
Zinkstaub in alkalischer Liisung entsteht nur ein einziges Amin. 
Der Neutralkorper, welcher in sehr unbedeutender Menge auftritt, ist 
offenbar eiii entsprechendes Keton. 

Das durch fractionirte Destillation gereinigte Amin destillirt zwi- 
schen 213.5-2150 (Tbermometersaule in Dampf) bei 743 mm Queck- 
silberstand; das spec. Gewicht d: = 0.9390; die= 0.9199; Brechungs- 

index (n) bei ’200 fiir Na-Flamme = 1.51226; - 48.623. 

Die Salzsaureverbindung ist in Wasser, Alkohol und Aetber leicht, in 
Benzol wenig loslich ; krystallisirt aus Wasser in eckigen Nadeln; 
wird bei 275-2770 fliissig und dabei braun gefirbt. Das salpeter- 
saure Salz ist in Wasser und Alkohol leicht loslieh, in Aether unliislich; 
krystallisirt in seidenglanzenden Nadeln, die strahlenfiirmig aus einander 
gehen. Die neutrale Verbindung mit Oxalslure ist in Wasser und 
alkohol leicht, in heissem Benzol sebr wenig und in Aetber gar nicht 
liislich; krystallisirt aus Wasser in knollenartigen Aggregaten , aus 
Alkohol in diinnen langen Nadeln; wird unter Zersetzung bei 120.5 
bis 1220fliissig. Das Pikrinsalz bildet gelbe Nadeln, die bei 166-168O 
schmelzen. Das Plittindoppelsalz scheidet sicb anfangs aus heisser con- 
centrirter Liisung des salzsauren Salzes ale eine dicke Blige Fliiasig- 
keit aus, welche erst nach Zugabe von Wasser erstarrt; ist in Wasser 
schwer lijslich und krystallisirt daraus in goldgelben Schuppen; nimmt 
bei 206-2100 eine sebr dunkle Farbe an. I m  Vacuum fiber 
Schwefelsaure zur Trockne gebracht, besitzt es die Zusammensetzung 

n 2 - 1  M 
~ 

n a t 2  d i 0  - 

[CloHlsNHa HC1]2 P t  (214. 
Analyse: Ber. Procente: Pt (194.4) 27.43. 

Gef. )) > 27.55. 
Das tertiiire Bu ty lbenzo l ,  CsHgC(CH3)3, vom Siedepunkt 166 

bis 1680 lasst sich leicbt nur bei einer Temperatur von ungefahr 1300 
mittels Salpetersaure von 1.2 spec. Gewicht nitriren, wahrend eine 
aolche von 1.075 spec. Gewicbt beim Erhitzen auf 1000 auch nach drei 
Tagen keine merkliche Wirkung zeigte. Das gewonnene Nitroproduct 
ist i m  vollkommen reinen Zustande noch nicht dargestellt. 

Es ist eine mit Wasserdampf sich langsam verfliichtigende Fliissig- 
keit; zeigt deutlich V. Meyer’s Reaction der Nitrolsiiuren. Das Eisen- 
oxydsalz gleicht den Salzen anderer Nitroverbindungen. Das Kupfer- 
oxydsalz liist sich in Aether; das Kaliumsalz krystallisirt sehr 
schwer, das Natriumsalz ist in Alkohol leicht 18slich. 
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V. 
D i b e n z y l ,  CsHgCH2.  C H ~ C ~ H S ,  wurde mittels Salpetersaure 

von 1.075 speci6echem Gewicbt bei 100° nitrirt. Das durch Koblen- 
sliure aus dem Kaliumsalz ausgescbiedene Nitroproduct destillirt , ob- 
wohl langsam, mit Wasserdampf. Die abdestillirte Substanz hat die 
Constitution c6 H5 c H NO2 c Hz c6 H5. 

Analyse: Ber. Procente: C 74.01, H 5.73. 
Gef. n * 74.62, * 5.84. 

Das Eisenoxyd verhalt sich wie iiberall bei den Nitroverbindungen. 
Das Kupferoxydsalz ist in Wasser unloslich, dagegen in Benzol 18slich. 
Bei Behandlung des Kaliumsalzes rnit Brom resultirt ein krystalli- 
nisches Bromid. Bei der  Reduction durch Zinn und Salzsaure werden 
ein neutraler Kocper (wahrscheinlich ein Keton oder ein entsprechen- 
der  Alkohol) und ein Amin gebildet. Das salzsaure Salz krystallisirt 
sehr gut in seidenartigen Nadeln, wird bei 251.5-252.5O fliissig und 
dabei braun gefarbt. Das Platindoppelsalz krystallisirt aus Wasser 
rnit zwei Molekiilen Wasser und hat folgende Zusammensetzung : 
(C14 Hi3 N H2 H Cl)z P t  clp + 2 HZ 0. 

Analyse: Ber. Procente: Ha0 4.49, Pt(191.4) 23.95. 
Gef. )) a 4.43, z. 23.77. 

Dieses Resultat der Nitrisung gab mir die Veranlassung, um dee 
Vergleiches willen das isomere Dibenzyl - unsymmetrisches Di- 
phenylltban, (C, HsIz C H C  Hs, unter genan deoselben Bedingungen zu 
nitriren, da A n s c h u t z  und R o m i g ' )  bei Rehandlung dieses Koblen- 
wasserstoffs mit Salpetersaure in essignaurer Losung ganz andere 
Producte - keine Nitroproducte - erhielten. Meine Versuche da- 
riiber Bind noch nicht zu Ende gefiihrt. 

VI. 
Nitrirungsversuche der Seitenkette des T o l u o l s  wurden von mir 

bereits vor vier Jabren ausgefiihrt und ihre ginstigen Resultate scbon 
veroffentlicht. Je tz t  lag es in meiner Absicbt, Darstellungsweisen zu 
finden, die eine gute Ausbeute der gewunschten Nitroverbindung 
moglich machten. Am besten gelingt die Nitrirung mittels Salpeter- 
siiure von 1.12 specifischem Gewicht bei einer Temperatur von 1004 
Im Durcbschnitt gewann ich an rohem Nitroproduct 5 0  pCt. von der 
tbeoretiscb berechneten Menge. Die Ausscheidung aus dem Salz ge- 
lingt rnit gleichem Erfolg mittels Kohlensaure oder Schwefelwasser- 
stoff oder Borsiiure. 

Analyse: Ber. fiir C7 H7 (NO$. 
Procente: C 61.31, H 5.11, N 10.22. 

Gef. I. (mittels COa) * * 61.36, 5.02, )> - * 

* 111. ( >> BO(0H)s) B )) 61.73, * 5.29, >) 10.35. 
n 11. ( * Has) * >> - >> - * 10.19. 

l) Ann. d. Chem. 233, 327. 
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Das auf diesem Wege hergestellte Phenylnitromethan, CeHbCHa(NOs), 
bildet eine gelbe, sehr schwach riechende Flissigkeit, welche in Schnee 
mit Salz nicht erstarrt. Destillirt bei 35 mm Druck zwischen 1410 
bis 142O unter geringer Zersetzung. Das gelbliche Destillat erlitt i m  
Verlauf von 2 Monaten keine Veranderung. Bei gewohnlichem Druck 
destillirt es unter starker Zersetzung bei 225-2270 (es tritt Wasser 
auf, Stickstoffoxyde, Renzaldehyd); specifisches Gewicht d: = 1.1756; 
d2,,0 = 1.1598; Brechungsindex (n) bei 200 fiir Natr ium-Flamme 

Nach dem Siedepunkt bei gewohnlichem Druck zu urtheilen, er- 
weist sich meine Nitroverbindung ale identisch rnit Phenylnitromethan, 
das  l ingst  vorher') von G a b r i e l  dargestellt worden war; unter- 
scheidet sich aber im Siedepunkt bei 35 mm Druck sebr wesentlich 
von Phenylnitromethan, welches vor Kurzem erst von H o l l  e m a n n a )  
nach V. Meyer ' s  Methode aus Benzylchlorid erhalten wurde. H o l l e -  
m a n n ' s  Verbindung destillirte bei 35 mm Druck zwischen 158-1609 
Worin die Ursache liegt, dass die Siedetemperaturen nicht iiberein- 
stimmen, kann definitiv nur durch weitere Untersuchungen ermittelt 
werden; Vermuthungen auezusprechen, die mehr oder weniger wahr- 
scheinlich sind, ersoheint im Augenblick nicht nothwendig. Die 
Eigenschaften des Natronsalzes meines Praparats stimmen vollstandig 
mit denen H o l l e m a n n ' s  iiberein; es zeigt scharf V. Meyer ' s  Reaction 
d e r  Nitrolsluren ; seine Losung zeigt charakteristische Reactionen rnit 
Wasserlijsungen anderer Salze. Das Eisenoxydsalz - wie bei anderen 
Nitroverbindungen. Das Kupferoxydsalz ist in Benzol loslich ; das  
Silberoxydsalz dagegen weder in Benzol noch in Aether loslich. Mit 
d e n  Salzen der schweren Metalle wurden mittels verschiedener Ha- 
logenverbindungen synthetische Versuche, die noch nicht abgeschlossen 
sind, ausgefiihrt. Bei der Reduction von Phenylnitromethan mittels Zinn 
und Salzsaure wurde ein Amin gewonnen, das  bei 1820 (Bar. 749 mm) 
siedet und das specifische Gewicht da: = 0.9797 besitzt; Brechungs- 

index ( n )  bei 200 f i r  Natrium-Flamme = 1.54015; n"t~ pj 
= 34.275. 

Die physikalischen Eigenschaften dieses Amins bestiitigen seine 
Identitat rnit Benzylamin. Das salzsaure Salz meines Praparats kry- 
stallisirt aus Alkohol in viereckigen rechtwinkligen Tafeln. Bei 1200 
getrocknet wird dasselbe bei 1angRamer Temperatureteigerung zwischen 
246 - 2500 fliissig. Wenn man jedoch die rnit diesem Salz gefiillte 
Capillarrohre in ein bis auf 2400 erwarmtes Bad eintaucht, so wird 

na-1 M 

1) Jahresber. 1885, 1492 und diese Beriohte 19, 1145. 
*) Rec. des trav. chim. des Pays-Bas 13, 403. 
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das Salz unter langsamer Temperatursteigerung bei 248O fliissig; is t  
endlich das Bad bis auf 2480 erwarmt, so schmilzt das Salz im 
Capillarrohr bei 255-2560. Einmal erstarrt wird das  Salz zum zweiten 
Ma1 bei 230-2350, zum dritten Ma1 bei 220-225O fliissig. Offenbar 
wird durch anhaltpnde Erwarmung bei hoher Temperatur eine Zer- 
setzung bewirkt, wodurcb die verschiedenen Verfliissigungsangaben 
verschiedencr Autoren I) moglieherweise sich erklgren lassen. 

VII. 
M e s i t y l e n ,  von K a b l b a u m  bezogen, wurde mittels Salpetersaure 

von 1.155 spec. Gew. bei looo nitrirt. Die a u f  gewiihnlicbem Wege 
aus dem Salz mittels Kohlensaure ausgeschiedene Nitroverbindung 
wurde unmittelbar krystalliriiscb gewonnen und zur Reinigung mit 
Wasserdampf abdestillirt. Die im Vacuum getrockneten Kryatalle 
werden bei 46-470 (fast vollstilndig bci 43.80) fliissig. Durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol, Benzol, Aether, Petroleurnattier erleidet 
der  Scbmelzpunkt keine Veriinderung. Krystalle, welche nicht mit 
Wasserdampf abdestillirt waren, wurderi bei 45-460 fliissig. Die  
Zusammensetzung wurde analytisch bestimmt. 

Aoalyse: Ber. fiir C ~ H ~ L N O Q .  
Procente: C 65.45, H 6.66, N SAS. 

Gef. )) n 65.07, )> 6.47, )> 8.33. 

Dieses Xylylnitrornethan, CS H3<CH2 (CH3)2 bildet dicke spindel- 

artige oder (aus Alkohol) riereckig langliche farblose, fast geruchlose 
Krystalle. Auch bei langer Aufbewabrung in1 Exsiccator verandert 
es sich nicht. 1st in  Aether, Benzol, Alkohol leicbt, in Petroleum- 
ather nur scbwer liislich ; reagirt bei gewohnlicher Temperatur leicht 
mit Alkalilosungen; erwarmt wird es langsam aber rollstandig durch 
Sodaliisnng aufgeliist und aus der Liisung durch schwache Scbwefel- 
s lure  unverandert gefallt. Alkalisalze sind in Alkohol leicht loslich, in 
kalten concentrirten Laugen unloslich, obwobl sie daraus, allerdings 
nur scbwer, krystallisiren kiinnen. Die Reaction auf Nitrolsaure nach 
V. M e y e r  gelingt damit sebr gut; andere Salzlosungen zeigea cba- 
rakteristiache Reactionen. Das  Eisenoxydsalz wie bei allen iibrigen 
Nitroverbindungen, das Eupferoxydsalz ist i n  Benzol und Aether liislicb, 
das Silbersalz lost sicb in Benzol, in Aether dagegen nicht. Mit Salzen 
der  schweren Metalle wurden auch in diesem Falle synthetische Ver- 
sucbe, die noch nicht zu Eode gefiihrt sind, ausgefiibrt. Bei Be- 
handlung mit Brom giebt diese Nitroverbindung in alkalischer Liisung 
ein fliissiges Monobromid, welches mit Aetzkali ein in Wasser scbwer 
liisliches Salz bildet. Letzteres zeigt mit Eisenchlorid eine Reaction 

'1 S p i c a ,  Cur t ius ,  L e d e r e r ,  Hoogewerff ,  v. Dorp. Siehe Bei l -  
stein's Handbuch der organ. Cbemie. 
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analog andern Nitroverbindungen. Zu gleicher Zeit mit dem Mono- 
bromid entsteht eine schwere. .Fliissigkeit, welcbe mit Alkali nicht 
reagirt. Bei weiterer Einwirkung von Brom auf das Monobromidsalz 
bildet sich ein krystallinischer Korper , welcher noch nicbt naher  
nntersucht worden ist. 

Xylylnitromethan wird mittels Zinn und Salzsaure zu einem Amin 
reducirt, das  bei 220-221 O siedet (eorr. bei 758 mm) und die Zu- 
sammensetzung Cg H11 NH:, besitzt. 

Analyse: Ber. Procente: C 80.00, H 9.63. 
Gef. B n 80.29, * 9.68. 

Es ist eine starke Base, welche sich mit der atmospharischen 
Kohlensaure sehr energisch verbindet ; der Geruch ist ahnlich dem 
anderer Fettamine; das spec. Gew. d: = 0.9631; d:' = 0.9509, 

Brechungsindex (n);''.5' = 1.53046; -__ ~ = 43.927. na - 1 Mo 
n2 + 2 dF5 

Das salzsaure Salz ist in Wasser schwer loslich und krystallisirt 
daraus in unregelmassigen Nadeln, welche zu Biindeln vereinigt sind; 
geht bei 245-246O unter einiger Zersetzung in eine braune Fliissig- 
keit iiber. Salpetersaures Salz 16st sich unschwer in Wasser und 
Alkohol und krystallisirt gleich dem salzsauren Salz; blaht sich bei 
der  Verfliissigung bei 180° auf. Das Platindoppelsalz ist in kaltem 
Wasser schwer i6slich ; krystallisirt atis heissem Wasser in glanzenden 
orangegelben Schuppen. Bei der  Verfliissigung erleidet es eine volle 
Zersetzung. Ueber Schwefeislure getrocknet besitzt das Chloroplatinat 
die Zusammensetzung [C9 HI1 N Ha HCI]a PtCi4. 

Analyse: Ber. Procente: Pt (194.4) 28.i8. 
Gef. n 28.57. 

Bei andauerndem Kochen mit Salpetersiiure von 1.155 spec. Ge- 
wicht bildet Xylylnitromethan eine mit Wasaerdampf Biichtige - 
Mesitylensiure - und unfliichtige SBuren, welche letztere wahrschein- 
lich identiscb sind mit denen, welche von F i t t i g  I) bei unmittelbarer 
Einwirkung von Salpeterslure auf Mesitylen gewonnen wurden. 

Durch alle angefiihrten Thateachen werden meine friiheren 
Schliisse bestatigt: 

1. Lasst sich in der Fettreihe die CH-Oruppe leichter nitriren. 
2. Tri t t  in der aromatischen Reihe bei Anwendung schwacher 

Salpeterdure die Nitrogruppe vorwiegend an das  Kohlenstoffatom, 
welches an Phenyl gebunden ist. 

3. Wwden die Meihylgruppen sogar wenn sie unmittelbar a n  
Phenyl gebunden sind, schwerer als andere Gruppen nitrirt. 

Ann. d. Chem. 141, 144; 147, 296. 
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4. Verlauft am schwersten die Nitrirung der Methylgruppen, 
welche nicht unmittelbar an Phenyl gebunden sind. 

5. Werden mittels schwacher Salpetersaure Mononitroverbindun- 
gen weiter nitrirt. 

Um auch bier etwaige Regelmassigkeiten der Nitrirung zu er- 
forschen, wurde von mir eine ganze Reihe ron Versuchen mit sowohl 
fetten als auch aromatischen Nitroverbindunpti (darunter isomere 
Nitrotoluole) vorgenommen. 

6. Als erste Oxydationsphase der Koblenwasserstoffe mittels 
schwacher Salpetersaure erschcint deren Nitrirung. 

Um sich bei andern Verbindungen davon zu iiberzeugen, wurde 
eine Reihe von Nitrirungsversuchen verschiedenartiger organischer 
Rijrper mittels sch wacher Salpetersaure in Angriff genommen. Einige 
Versuche mit Pyridinbasen, Sauren, ungesattigten Eohlenwasserstoffen 
haben bereits zu den erwarteten Ergebnissen gef ihr t  und wurden 
seinerzeit verijffentlicht l). 

7. Sowohl jetzt, ale auch friiher gewann ich in allen Fallen zu- 
erst Salze von primaren und secundaren Nitroverbindungen; eine andere 
Trennungsmethode derartiger Nitroproducte existirt vorlaufig nicht 
Durch fractionirte Destillation konnten die hochsiedenden Nitroverbin- 
dungen, welche sich, besonders im Gemisch mit Nebenproducten, leicht 
zrrsetzen, schwer gereinigt werden. Anfangs wollte mir die Rein- 
darstellung ron freien Nitroverbindungen lange Zeit nicht gelingen. 
Sogar bei Anwendung von verdiinnter Schwefel- Salpeter- Essigsaure 
fand bei 0 0  stets eine Zersetzung statt mit Ausscheidung von Stick- 
stoffoxyden, Ketonen und Aldehyden. Diese Beobachtung wurde von 
mir bereits vor 3 Jahren veroffentli6hta), und es freut mich, dieselbe 
durch die Arbeit von Nef3) bestatigt zu finden. Doch damals schon 
wurde ron  mir eine Ausscheidungsmethode vorgeschlagen, welche 
vollkommen reine Nitroverbindungen aus deren Salzen mittels Schwefel- 
wasserstoff und Kohlensaure darzustellen ermiiglicht. Die neuen von 
mir festgestellten Thatsachen bestatigen meine friihere Behauptung, 
dass diese schwachen Sauren zur Ausscheidung der Nitroverbindungen 
sehr bequem angewandt werden konnen; als drittes, gleichfalls sehr 
bequemes Ausscheidungsmittel liesse sich Borsaure empfehlen 4). 

Journ. d. cuss. Phys.-Chem. Ges. 1894, [l], 350, “21, 16; 1893, [2b 102. 
a) Journ. d. russ. Phys.-Chem. Ges. 1592, 202, [2]. 
3, Ann. d. Chem. 280, 263. 
4, Auf die Schrift von Nef DUeber Structur der Nitroparaffinsalzecc er- 

sohien vor Kurzem eine Bemerkung von V. Meper. Ich theile voilkommen 
die Ansicht des Letzteren, genau dieselben Bemerkungen wurden vor ‘13 Jahr 
von mir in der chem. Section zu Moskau gemacht. 
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8. Bei der Reduction der Nitroverbindungen resultirten stets 
Neutralkiirper in griisseren oder kleineren Mengen: Aldehyde, Ketone, 
deren Condensationsproducte, Alkohole. 

VIII. 
Theils um das Nitrirungsverfahren mittels schwacher Salpeter- 

saure zu vereinfachen, thcils um die in Punkt 6 aufgestellte Behauptung 
zu begriinden, habe ich bereits seit langer Zeit Nitrirungsversuche 
mittels Salpetersaure im offenen Gefass gemacht, und die Resultate 
lassen sich vorlaufig wie folgt zusammenfassen. 

Rohlenwasserstoffe, die sich bei 1000 in zugeschmolzenen Glas- 
rohren nitriren lassen, k6nnen auch beim Kochen mit Salpetersaure 
von derselben Concentration in offenen Gefassen nitrirt werden, obwohl 
im letzten Fall die Reaction mehr Zeit iu Anspruch nimmt und die 
Ausbeute geringer ist. Durch Zugabe von Kaliumnitrit wird weder 
die Reaction beschleunigt, noch die Ausbeute erhoht. Bei Nitrirung im 
offenen Gefass war die Ausbeute sehr gross fiir Diphenylnitromethan. 

Bekanntlich giebt Mesitylen bei anhaltendem Kochen mit Salpeter- 
sPure von 1.155 spec. Gewicht Mesitylensaure. Wenn man nun die 
Einwirkung der Salpetersaure unterbricht, sobald die olige Schicht 
schwerer geworden als die Wasserlosung, so resultirt eine bedeutende 
Menge des oben besprochenen Xylylnitromethans. Nach Angaben von 
P i  t t i g  und Stor e r l )  wird als Oxydationsnebenproduct des Meaitylens 
in diesem Falle Nitromesitglen vom Schmp. 41 -420 gewonnen. In 
welchem Verhaltniss die letztere Verbindung en der meinigen steht, 
muss nothwendigerweise bestimmt werden. Urn einen Vergleich m6g- 
lich zu machen, muss F i t t i g ’ s  Nitrornesitylen auch auf anderm Wege 
hergestellt werden. 

Die Untersuchungen iiber die genannten Verbindungen und die 
Nitrirnngsreaction selbst werden von mir fortgesetzt und das bereits 
geeammelte Material fiir den Druck bearbeitet. 

Ich hake  es fiir eine angenehme Pflicht, den Studenten: E. O r l o f ,  
P r i h o t k o ,  B r i c k ,  N i k i t i n ,  S i d o r e n k o  fiir ihre Theilnahme an 
der abgehandelten Untersuchung rneine Anerkennung ausznsprechen. 

Universitatslaboratorium zu Mo s k a u .  

1) Ann. d. Chem. 147, 2. 

Juni  1895. 




