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gesetzinassigcn Beriphungen der Elemente gelangt, als bei Wahl der 
kurzen 8-Periode, welche dieselben nur  in unklarer Form erkennen 
lasst urid eine grosse Anzahl von Elementen nicht i n  zweckent- 
sprechender Wrise einzuordnen gestattet , glnube ich nncligewiesen zu 
Iiaben. 

Z u r i c h  ~ Uuiversitiitslaboratorium, April 1905. 

351. L o u i s  H e n r y :  Ueber die Condensaticn von Nitromethan 
rnit Derivaten des alkylirten Amino-methylalkohols. 

(Eingcgangen :tm I .  Mai 1905: mitgetheilt in  der Sitzung voo Hrn. F. Sachs.) 

Vor etwa 10 Jahren war icli eifrig daiiiit bescliiiftigt, auf esperi- 
mrntellem Wege festzustelleri, welche Aenderungen die Natur des 
llkoholradicals OH durch andere benachbarte Radicale oder Atom- 
gruppen erfiihrt. Icb habe die Condensation von Nitropar~tffineii rnit 
den alkylirten Derivaten des noch uiibekannten Aminomethylalkohole 
S H 2 .  CHs .OH ') untersucht und dabei festgestellt, dass Sitroparaffine 
iind auch Cyanwasserstoff, die beide rnit dem Methylalkohol selbst 
i i icht  in Reaction treten, leicht eine doppelte Umsetzung rnit seinen 
Substitntionsprod[icten eingehen und dabei Condensationsproducte 
liefern, die durch Auatritt eines Molekiils Wasser entstanden sind: 

H O  . CN, . NR2 + HCN = H .  O H  + C N .  CHp . NR2 

130. CH2. KR2 + H C .  NO2 = H . O H  + NOS.  C . CH2. NR2. 

Insbesondere habe ich die Reactionen des Piperidinomethanols (X-Oxy- 
methyl- Piperidins) HO . CH2 . NCsHlo untersucht, welches das erste 
Einwirkungsproduct des Piperidins auf Formaldehyd darstellt. Diese 
Verbindung verhllt sich wie der Formaldehyd selbst, der ja in seiner 
wasserhaltigen Form (ah Dioxymethan CH*(OH)z) ebenfalls rnit 
Blausaure und Nitromethan unter Bildung der Verbindungen 

cs . C H ~ .  OH resp.  NO^. C . C H ~ .  OH 

in Reaction tritt. Ja man braucht hier nicht einmal ein alkalisches 
Condensationsmittel hinzuzufiigen, da die alkylirten Arninoalkohole 
selbst basisch genug sind. 

I )  ErhLltlich durch Einwirkung von Formaldehjd aaf primire und secun- 
dirc  Amine. 
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Nachdem ich festgestellt hatte, dass sich die verschiedeiien Arten 
von Nitrokohlenwasserstoffen der Fettreihe 

CH3. N02; . CH2. N02; > C H .  NO2 
mit so rielen Molekiilen Formaldehyd verbinden kijnnen, als sich 
fwie Wauserstotf'atome a11 dem mit der Nitrogruppe verhundenen 
Kohleiistoffa~ome befindeu, glaubte ich rnit rollem Recht schliessen 
zu diirfen, dass sich die Xitroparaffine auch den Derivaten des alky- 
lirten Aminornetlij Ialkohols gegeniiber glrich verhalten wiirden. 

Eine vijllige Analogie nrusste bei dtw Derivaten Iierrschen, die nur 
ein Wasseratoffatom an diesem Kohlenstoffatom besassell, > C H .  Nun, 
und dem entsprachen auch die experimentellen Ergebniese. Rei den 
Verbindungen mit zwei verfiigbaien Wasserstoffatomen . CHn . NO? 
musste eine Reaction mit zwei Molekulen der Aminoverbindung er- 
folgen. Als ich Xitroathan, CH3. CH2. NO?, mit Piperidinomethanol 
zur Reaction brachte, erhielt ich eine Substanz, welche 15.4 1 pCt. 
Stickatoff besass irnd deren Molekulargewicht 268.6 betrug (Mittel aus 
4 Restimmungen des Gefrierpunkts, Losungeniittel Renzol), wiihrend 
fiir die Forrnc.1 

C H I .  C(CH2 . NCSHio)z 
NO2 

N = 15.61 pCt. rind ein Molekulargewicht von 269 berechnet sind. 
Aber den scheinbar aufs beste begriiudeten Voraussagungen zu- 

wider entsprach die Condensationsfahigkeit des Nitrometham, CH3. NO?, 
selbst nicht der Zahl 3, sondern nur 2, denn die Formel, die dem 
Methylenpiperidinderivat des Nitromethans zukommt, ist NO2 . CH 
(CFla . N CS  HI,,)^. Pein Molekulargewicht, welches mein Assistent, 
Hr. Aug.  d e  W a c l ,  auf krposkopischem Wege in Benzollijsung fest- 
stellte, war 251 resp. 249, entsprechend der von der Formel ver- 
langten Griisse 255, wiihrend das  Molekulargewicht einer Verbindung, 
die durch Condensation von 1 Mo1.-Gew. Nitromethan mit 3 MoLGew. 
Piperidinomethanol entstandeo wfre, NO2 . C(CH2. NC, HI&, 352 be- 
tragen miisste. 

Im Vertrauen auf eine Stickstoff bestimmung und Aualogieschliissen 
folgend, hatte ich zuerst an die Existenz einer Verbindung der letzten 
Formel geglaubt'). Hr. Prof. P. D u d e n  in Jena  hatte nun irn J u l i  
vorigen cJahres die Liebenswurdigkeit, mich auf diesen Irrthum nuf- 
inerksarn zu machen; ich bin ihm fur diese Mittheilung zu lebhafteni 
I h k e  rerpflichtet. Ich koonte um so schneller und leichter die 

I )  Recherches siir Ics derivCs monocarbonbs S. 12. Sur la condensation 
des alcools alkylamido-nieth!-liqaes nrec Ies pardfines nitrQes. Bull. de I'Acad. 
r"?. da Belgique [3] 32, 33-39 [lS9(;]. 
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’fticlitigkeit d e r  Beobacht ling des Hrn.  D u d  e n  anerkennen,  selbst  
he ro r  ich die blolekulargewichtsbegtiinmung ausgefuhrt  hatte, ale ich 
bereits im J A r e  1595 testgestellt hatte, dass ,UitIomethan bei einer 
iihnlichen Condensation eine Verbindung lieferte, die de r  Zusammen- 
setzung KO?. CH [CFJ, . B(CHi)a]a und nicht de r  Formel  NO*. C 
(CHs . N(CE13)& entspracli. 

Ich finde in meinem Laboratoriumsjournal unter dem 30. und 
3 1 .  J u l i  1893, dass die Reaction von Nitromethan und Dimethyl- 
aminomethylalkohol sich nu r  irn Verhhltniss 1 : 2 vollzieht. Die  
Reaction ist  hier ziemlich lebbaft und von erheblicher Wlrmeentwicke-  
lung begleitet. Das Reactionsproduct scheidet sich zuerst  in iilfiirmigen 
Triipfchen ab, die bald erstnrren ; es  bildet perlmutterglanzende Blatt- 
chen, die einen ganz angenrhmen, wenn auch etwas beissenden Ge-  
schmnck besitzen und bei 56-57O schmelzen. Die Molekulargewicbte- 
bestitnrnuog ergab 170, 17 i ,  178 (berechnet fiir die Formel  NO2 . C H  
[CHz . h’(CH3)2]? 179). D ie  Verbindung ist zuerEt ganz weiss, nach 
einiger Z r i t  wird sie gelb und verhndert sich dann fur gewiihnlich 
rasch. Aus diesen Griinden habe ich mich damals  nicht weiter mit 
ibr beschiiftigt. In meiner letzten Mittheilung iiber diesen Gegenstand 
habe ich mich darauf  bescbrlnkt,  zu sagen: 

))Dam tine communication ultkrieure, j e  ferai connaitre l’action 
rdciproqoe d’autree derivks de  l’alcool amido-m8thylique,HO.I3zC.NH2, 
sur ces nitro-paraffines et  d’autres composds analogues. J e  me bor- 
nerai  it constater pour terminer,  I’action de  l’alcool d i m e t h y l -  
a m i d o - m & t h y l i q i i e ,  H O ,  HnC. N(CH&. C e  corps donne a r e c  le  
nitro-mdthane un composti nettement cristallin qoi me parai t  avoir, 
dans  ce groupe de  composb ,  un intkrBt tout spdciala I). 

Nachstehend miichte ich noch einige erglnzende Mittheilungen 
iiber die c o n d e n s a t i o n e ~ i  z w i s c h e n  F o r m a l d e h y d  u n d  d e m  
M e t h y l o l  p i p e r i d i n  einerseits und N i t r o m e t h a n  anderemeits geben. 

a )  Dn das  Bestreben des  Nitrometbans, sich mit drei  Molekiilen 
Formaldehyd zu rereinigen, ein ansserordentlich grosses ist, sollte 
man erwarten,  dnss auch die Verbindung NO2 . CH(CHa . NCsHl&,  
d i e  noch ein freies Wnseeretoffatom entbalt, noch ein Molekiil Fo rm-  
aldehyd aufnimmt. Dem ist  in de r  T h a t  so. Zu der  verdinnt-alko-  
bolischen Liisung de r  genannten Substanz wurde eine wassrige Liisung 
von Formaldehyd gegeben. Es entstand dabei ein Kikper ,  der, aus 
Benzol krystallisirt, bei 101- 102O echmilzt und die Zusammensetzung 

- . - -_ 

’) Bulletin de I’Acaddmie royale de Belgique [3] 32, 39 [1896]. 



2030 

b) Genau  dieselbe Substanz erhiilt man, wenn man Piperidin, 
ein oder zwei Molekiile, auf das  Reactionsproduct aus  drei  Molekiilen 
Forrnaldehyd und 1 hlolekiil Nitromethan einwirken Iasst. Die Stivk- 
stoflbestimmung ergab 14.90 und 14.SG pCt., anstatt  der  berechneten 
1 4 . i 3  pCt.; durch Gefrierpunktserniedrigung in Renzol wurde d a s  
Molekulargewicht zu 287 bestinimt, wahrend die Theorie  285 verlangt. 

c)  D e r  drit te W e g ,  auf  den1 inan zu der  gleichen Substanz 
kommen kann , besteht in der  Einwirkung von Piperidinomethanol, 
HO.CH2.NCsHl0,  auf den Nitroiithylalkohol K02.CH2 .CHt .OH.  

d )  Daraus  folgt, dass beim Zusamrnentreffen von Nitromethan, 
Piperidin und Formaldehyd eine sehr  s tarke Neiguug hervortritt, gerade 
die gemischte Verbindung NO*. C (CH2. N Cs H I O ) ~ .  CH2 .OH zu bilden, 
die acheinbar das  Stabilitatsrnaximum darstellt. 

e) Wenn man sich ferner de r  Lebhaftigkeit der  Reactiou zwisclien 
dem Piperidinomethanol und Nitromethan erintiert und der  Unloslich- 
keit  des dabei entstehenden I'roductes, und dabei beriicksichtigt. das s  
sich Formaldehyd seh r  gern niit dem Piperidin rerbindet,  wird man 
leicht einsehen, dass man aus dem uach a) bis c) erhiiltlichen Kiirper 
durch Elimination des Restes CH2.OH und Ersetzuug durch H wieder 
zu de r  Verbindung NO2 . C H  (CH2. N Cj HI& gelangen kann.  Drm-  
entsprechend bilden sich bei successiver ICinwirkung Ton Piperidin 
auf die Verbindung NO2. C(CH2 . OH)s zuerst  das  gemischte Reactions- 
product (vergl. a, b, c) und d a m  d a s  eb rn  erwiihnte, durch seine 
Unloelichkeit iu Wasse r  ausgezeichnete Product.  

f )  Das Bgemischte Reactionsproductc scheint i n  zwei isomeren 
Formen zu existiren,  die sich durch ihren Schmelzpunkt unter- 
scheiden: die eine schmilzt tiei 101 -102", die aridere bei 7S-79O. 
D i e  erstere entsteht bei de r  Einwirkung de r  kalten wassrigen LBsuiig 
von Piperidin auf das Trimethylolnitroniethan. Unterwirft man d a s  
Product  ein zweites Ma1 de r  Einwirkung VOII  Piperidin in lieisseni 
Alkohol,  so erhalt  man eine Substanz,  die nach dem Umkrystall isiren 
ans  Aether ode r  Benzin kleine Nadeln bildet und bei 79O schmilzt. 
Der Stickstoffgehalt und die Molekulargrosse dieser zweiten Substanz 
entsprechen ebenfalls de r  Formel  NO*. C(CH2.  NCs .CHz. OH. 

Obgleich das  verschiedene Verhalteri des Nitromethans gegeniiber 
dem Forrnaldehyd und den amidirten Verbindungen HO . CII2 . NRa 
mit meiner Prognose nicht iibereinstirnmt, war ich mit dem Resultat  
ganz zufrieden. Denn bei de r  Vereinigung mit diesen letzteren ent-  
stehen Derivate des Glycerins, z. 13. 

CH. NO, 
CH2. "(CHs), 

CH2 . N(CH3)Z 
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Es wird hierbei also die I<ohlenstoff liette CbHi des Glycerins syn 
thetisirt. Aber damit ist man noch weit ron einer Synthese des 
Glycerins selbst entfernt. Das Mittelglied CH .NO, l h s t  sich zwar 
leicht in C H .  O H  uberfihreo, aber fur die beideii endstiindigen, stick- 
stoffhaltigen Groppen sehe ich zur Zeit noch keine Moglichkeit einer 
solchen Uniwandlung. 

Ich moctite noch an das Bromnitromethan CH, Br.NO.1 erinnern. 
Dieses giebt bei der Condelisation mit Formaldehyd dau Rromnitro- 
trimethylenglgkol 

HO .CH, . C B r ( N 0 2 ) .  CH, . OH, 
ebenfalls eine Substanz, die dem Glycerin verwnndt ist, aber hier 
habe ich leider auch noch nicht die Gruppe C I h .  NOs in CEI. OH 
umwandeln k8nnen. 

Die Erklarung, die D 11 d e n  fur das erwahnte rerschiedene Ver- 
halteii des Nitromethans pgeniiber Formaldehyd und den Metliylol- 
aminen giebt, scheint mir den Thatsachen vollkommeii zu entsprecheii. 
Wir haben in diesen besprocbenen Fallen ein neues Reispiel tiir die 
gegenseitige 13eeinflussung d w  Radicale bei ihreri Reactionen, oder fur 
das  Gebiet, das ich Psolidaritb fonctionellec genannt habe. 

L o u r a i n ,  20. April 1905. 

362. P. D u d e n  und G. P o n n d o r f :  Ueber aci-Dinitro-alkohole. 
(I. Mittlicilung.) 

thus dern chemischcn Instiiut der Unircisitat Jena.) 
(Eingegangen am 1. Mai 1905; mitgetheilt i n  der S tzuag voo Hrn. 1:. Sacha.) 

Die Beobachtuog V. M e y e r ’ s ,  dass die Nitrogruppe iihnlich an- 
deren ungesiittigten Gruppen dem am gleichen Kohlenstoffatorn gebun- 
denen Wasserstoff eine gewisse Reactionsfiihigkeit ertheilt , ist zuerst 
ron I’r iebs  zu synthetisclien Versuchen benutzt worden. Er erhielt 
aus Renzaldehyd und Nitroniethan Nitrostyrol; spatere Untersuchungen 
zeigten d a m ,  dass diese Reaction unter geeigoeten Bedingungen beim 
Phenylnitroathanol stehen bleibt. Auf breiterer Grundlage siud die 
Arbeiten ron L. H e n r y  angelegt, der aliphatische Aldehyde, ins- 
besondere Formaldehyd, mit Mononitroparaffinen condensirte. Da der 
Aldehyd die Neigung hat, alle verfugbaren Wasserstoffatome des Kitro- 
kBrpers zu ersetzen, fuhrt die Synthese vorwiegend zu mehrwei thigen 
Mononitroalkoholen , im einfachsten Fall z. R. aus Formaldehyd und 
Nitromethan zum Nitro-i-butylglycerin. 




