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Es wird hierbei also die Kohlenstoffkette C;H; des Glycerins syn
thetisirt. Aber damit ist man noch weit von einer Synthese des
Glycerins selbst entfernt. Das Mittelglied CH.NO. ldsst sich zwar
leicht in CH.OH iberfihren, aber fiir die beiden endstindigen, stick-
stoffhaltigen Gruppen sehe ich zur Zeit noch keine Moglichkeit einer
solchen Umwandlung.

Ich méchte noch an das Bromnitromethan CH.Br.NO, erinnern.
Dieses giebt bei der Condensation mit Formaldehyd das Bromnitro-
trimethylenglykol

HO.CH..CBr(NGO,).CH, . OH,
ebenfalls eine Sulstanz, die dem Glycerin verwandt ist, aber hier
habe ich leider auch noch nicht die Gruppe CBr.NO: in CH.OH
umwandeln koénnen.

Die Erklirung, die Duden fiir das erwihnte verschiedene Ver-
halten des Nitromethans gegeniiber Formaldehyd und den Methylol-
aminen giebt, scheint mir den Thatsachen volikommen zu entsprechen.
Wir haben in diesen besprochenen Fillen ein neues Beispiel fiir die
gegenseitige Beeinflussung der Radicale bei ihren Reactionen, oder fiir
das Giebiet, das ich »solidarité fonctionelle« genannt habe.

Louvain, 20. April 1905.

362. P.Duden und G. Ponndorf: Ueber aci-Dinitro-alkohole.
(I. Mittheilung.)
fAus dem chemischen Institut der Universitit Jena.)

(Eingegangen am 1. Mai 1905; mitgetheilt in der S'tzuag voa Hrn. I. Sachs.)

Die Beobachtung V. Meyer’s, dass die Nitrogruppe ihnlich an-
deren ungesittigten Gruppen dem am gleichea Kobhlenstoffatom gebun-
denen Wasserstoff eine gewisse Reactionsfihigkeit ertheilt, ist zuerst
von Priebs zu synthetischen Versuchen benutzt worden. Er erhielt
aus Benzaldehyd und Nitromethan Nitrostyrol; spdtere Untersuchungen
zeigten dann, dass diese Reaction unter geeigneten Bedingungen beim
Phenylnitrodthanol stehen bleibt. Auf breiterer Grundlage sind die
Arbeiten von L. Henry angelegt, der aliphatische Aldehyde, ins-
besondere Formaldehyd, mit Mononitroparaffinen condensirte. Da der
Aldehyd die Neigung hat, alle verfiigharen Wasserstoffatome des Nitro-
korpers zu ersetzen, fiihrt die Synthese vorwiegend zu mehrwerthigen
Mononitroalkoholen, im einfachsten Fall z. B. aus Formaldehyd und
Nitromethan zum Nitro-i-butylglycerin.
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Einen dhnlichen Verlauf nimmt, wie aus dem Folgenden hervor-
geht, die Reaction zwischen den einfachen aliphatischen Aldehyden
und aci-Dinitromethan?) (Isodinitromethan), dessen Gewinnung der
Eine von uns vor mehreren Jahren nidher beschrieben hat. Die Al-
dehyde vereinigen sich mit den Alkalisalzen dieser Siure unter
Aldolbildung nach der Gleichung

R.COH + CH(NO):NO;K = R.CH(OH).C(NO;):NOsK,
und zwar wird in den bisher untersuchten Féllen stets ein Molekiil
Aldehyd aufgenommen.

Die entstehenden Verbindungen sind als Kaliumsalze von aci-
Dinitro-alkoholen aufzufassen, nicht aber als ester- bezw. acetal-
artige Verbindungen

_NOK NO.K
C<N0,.0Hp.0m Perwe HOSNo70 > cp,

denn das Dinitromethan vermag stets nur als einbasische Siure zu
functioniren; es bildet selbst mit iiberschissiger Kaliumithylatldsung
nur das bekannte Monokaliumsalz CH(NO;):NO3K. Falls aber fir
dieses Salz iiberhaupt die Méglichkeit bestinde, in der aciden Form
C(:NO3K):NOz:H, bezw. als acides Hydrat HC(:NO: K).NO(OH); zu
reagiren, ist anzunehmen, dass dies bei der Salzbildung mit Kalilauge
oder Kaliumithylatldsung leichter vor sich gehen wiirde, als bei der
Esterbildung mit Aldebyden in verdinnter wissriger Ldsung. Dies
wuss besondera hervorgehoben werden, weil die Verbindungen aus
Aldehyden und aci-Dinitromethan in einem Punkte ein etwas un-
gewihnliches Verhalten zeigen. Sie sind nidmlich ziemlich labiler
Natur, und zwar sind sie charakterisirt durch die grosse Neigung,
wieder in ihre Componenten, Aldehyd und Dinitromethansalz, zu zer-
fallen. Schon durch gelindes Erwédrmen auf dem Wasserbade
lisst sich der Aldehyd aus ihnen wie Krystallwasser aus-
treiben, und wenn man die Salze in kaltem Wasser l6st,
hat man das durch die Gleichung

R.CH(OB).C<yg'x = R.COH + CHING' g
ausgedriickte Gleichgewicht vor sich. Eine solche leichte
Sprengung einer mit negativen Gruppen beladenen Kohlenstoff kette
findet ja ihr Analogon in der leichten Spaltung der Malonsiure, des
Chlorals und #bnlicher Verbindungen; bemerkenswerth ist bei diesen
-aci-Dinitroalkoholen nur, dass dieser Zerfall auch bei niederer Tem-
peratur und unter Ausschluss von Wasser eiotritt. Man konnte zweifel-

) Nach dem zweckmissigen Nomenclaturvorschlag Hantzsch’s, diese
Berichte 38, 998 [1905].
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haft sein, ob es nicht richtizger wiire, hier von Krystallaldehyd zu
sprechen und z. B. das «ci-Dinitropropanolkalium als »Molekiilver-
bindunge CH(NO3): NO3K, CH3.COH aufzufassen. Da aber das Al-
dehydmolekil sich auch in den anderen Salzen und in den freien
Siuren wiederfindet, und da das aci-Dinitrodthanol bei der Oxydation
Oxalsiiure bildet, ist es sicher, dass es sich hier um wirkliche Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Bindung handelt, die nur ungewdhnlich leicht wieder
geldst wird, — ein Beispiel dafdr, dass unter Umstinden chemische
Bindung (C—~C) und »molekularec Anziehung, wie man sie zwischen
den Bestandtleilen der sogenannten lockeren Molekiilverbindungen
anzunehmen pflegt, sich kaum unterscheiden lassen.

Experimentelles.
aci-Dinitro-dthylalkohol, CH;(OH).C(NOy):NOsH.

3 g Kalium-aci-dinitromethan werden in 5 cem Wasser suspendirt
und auf einmal mit 8 cem 40-proc. Formaldehydlosung versetzt. Die
Losung firbt sich intensiv gelb, gleichzeitig steigt die Temperatur auf
40% an, das Salz geht in Ldsung, und bald setzt die Krystallisation
des citronengelb gefirbten Methanolsalzes ein. Man kocht schliesslich
einmal auf und fillt durch Alkohol das Reactionsproduct véllig aus.
Die Ausbeute ist quantitativ.

0.1589 g Sbst.: 22.5 cem N (219, 750 mm). — 0.1720 g Shst.: 0.0866 g
K80y — 0.1779 g Sbst.: 0.0884 g KaSO,.

CeH3Ns; Ng K. Ber. N 16.09, K 22.41.

Gef. » 16,01, » 22.57, 22.27.
aci-Dinitroiithanolkalium 16st sich in ca. 6 Theilen Wasser von
Zimmertemperatur und krystallisirt in rhombischen Platten. Auf
Lakmus reagirt es neutral; beim Kochen seiner wissrigen Lésung
entweicht Formaldehyd. Kalte, verdiinnte Schwefelsiure entfiirbt die
Losung des Kaliumsalzes, ohne ein Oel abzuscheiden; sittigt man
aber mit Natriumsulfat ab, so nimmt Aether ein leicht wasserlésliches
Oel auf, das nach dem vorsichtigen Abdunsten des Aethers véllig
farblos hinterbleibt. Es &tzt die Haut wie concentrirte Salpetersiiure;
beim Stehen wird es schon nach wenigen Stunden tribe und ver-
wandelt sich allmdhlich in eine dickliche Gallerte; zur Anpalyse

wurde es deshalb in das Ammoniumsalz verwandelt.

0.1615 g Sbst.: 37.5 ccm N (14°, 756 mm).

CaHsOsN3. Ber. N 27.45. Gef. N 27.56.

Eine eigenthiimliche Verinderung erleidet der Dinitroithylalkohol
beim Kochen seiner wissrigen Losung: die klare Losung tribt sich
plotzlich durch Oelabscheidung; fast gleichzeitig tritt eine stiirmische
Gasentwickelung (NO, CO,) ein, und ein aus glinzenden Krystall-



bliittchen bestehender Schaum steigt an die Oberfliche der Fliissigkeit.
Dies Umwandelungsproduct schmilzt, aus Benzol umkrystallisirt, bei
1009 unter Zersetzung, lost sich in Alkali mit tiefrother Farbe und
hat die Zusammensetzang C,Hz N, O;.
0.1424 g Sbst.: 0.1362 g COj, 0.0066 g HyO. — 0.15.43 g Shst.: 0.1491 g
€Oy, 0.0125 g H,0. — 01175 g Sbst.: 25.1 cem N (22, 749 mm).
CsH,N;0;. Ber. C 26.09, H 0.99, N 24.35.
Gef, » 26.09, 26.55, » 0.52, 0.9, » 24.36.
Seine Constitution ist noch nicht ermittelt worden.

Zur Darstellung der Homologen des aci-Dinitrodthylalkohols kann
man in ganz dhnlicher Weise verfahren, wie oben beschrieben ist;
um vollstindige Umsetzung zu erzielen, ist stets ein Ueberschuss an

Aldebyd anzawenden.

aci-Dinitro-isopropylalko hol, CH;.CH(OH).C(NO;):NOsH.

Das Kaliumsalz dieser Siiure erhiilt man frei voun «ci-Dinitro-
methankalium, weon man lei der Condensation dieses Salzes mit
Acetaldehyd gelinde erwiirmt, ohne indess den Ueberschuss an
Aldehyd wegzukochen. Auf Zusatz einiger Kornchen Pottasche
zu der meist sauer reagirenden Ldsung erfolgt eine reichliche Kry-
stallisation des citronengelben Kaliumsalzes, die nach dem Aus-
waschen mit Alkohol-Aether direct zur Analyse benutzt werden kann.
Die Ausbeute betrdgt 100—110 pCt. vom Gewicht des angewandten
Dinitromethankaliums; aus der Matterlauge wurden nur unreine Pro-
ducte gewonneo.

0.2905 g Sbst.: 0.1295 g K3 80,.

C3H; 05 Na K. Ber. K 20.70. Gef. K 20.02.

Die aus dem Kaliamsalz durch vorsichtiges Zerlegen it ver-
diinnter Schwefelsiure resnltirende Nitronsidure hinterbleibt aus Aether
als farbloses, leicht bewegliches Oel, das einen erstickenden, etwas
siisslichen Geruch besitzt; es iitzt die Haut sehr stark und 18st sich
in 5—6 Theilen Wasser mit merklich gelber Farbe auf, die auf Zusatz
von Salzsiiure verschwindet (Ionisirung).

D'} 1.83; n}” 1.449. Mol.-Refr. Ber. 30.26. Gef. 30.26.

0.2167 g Sbst.: 33.6 cem N (149, 754 mm).

CgHsOaNa. Ber. N 18.66. Gef. N 18.32.

Die Verbindung kann im Reagirglas kurze Zeit auf 120° erhitzt

werden, ohne sich zu verindern; bei héherem Erhitzen verpufft sie

unter Ausstossung nitroser Gase. Beim Erwéirmen der wissrigen Lisung
erfolgt ebenfalls totale Zersetzang; unter gewissen Cautelen lisst sich
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aber aus den Lésungen, bevor die Reaction soweit vorgeschritten ist,
in Umwaudelungsproduct in Form seines Kalinumsalzes isoliren, das,
einmal isolirt, die merkwiirdige Eigenschaft zeigt, an der feuchten
Luft oder beim Uebergiessen mit wenig Wasser unter Feuererscheinung
zu verpuffen. Dariiber soll spiter Niheres berichtet werden, ebenso
wie liber die Umsetzung dieser Nitroalkohole mit I’hosphorpentachlorid
und anderen Reagentien.

Secundéirer aci-Dinitro-butylalkobol: dem vorigen dhnliches
Qel; in Wasser nur wenig 16slich. '

0.1638 g Sbst.: 24.3 cem N (169, 754 mm).

C.leosNa. Ber. N 17.07. Gef N 17.38.

Apalyse des Kaliumsalzes (gelbe, glinzende Blittchen, Explosions-

punkt 2050):
0.2600 g Sbst.: 0.1095 g K9S0, — 0.1912 g Shst.: 0.0804 g K380,.
CiH:0sNs K. Ber. K 19.3. Gef. K 18.91, 18.88.
Secundirer aci-Dinitro-amylalkohel (aci-Dinitromethyl-
propylearbinol): aus n-Butyraldehyd und aci- Dinitromethau, farb-
loses, auch im Kiltegemisch nicht erstarrendes Oel.
0.1426 g Shst.: 19.8 cem N (139 739 mm).
C;HigOsN;. Ber. N 15.73. Gef. N 16.11.

Das Kaliumsalz bildet fettglinzende, schwach gelbe Blittchen.

0.1956 g Sbst.: 0.0766 g K.SO,.

CsH,0;NgK. Ber. K 18.05. Gef. K 17.59.

Die Dissociation dieser Kaliumsalze inihre Componenten
idsst sich quantitativ am besten verfolgen, wenn man gewogene Mengen
im Reagirglas oder im Platintiegelchen auf 90—110° erhitzt. Es
destillirt dann der angewandte Aldehyd ab, der durch die bekanonten
Reactionen leicht nachzuweisen ist, und es hinterbleibt, wenn Gewichts-
-constanz eingetreten ist, das charakteristische, fahlgelbe aci Dinitro-
methankalium; dies enthilt meist geringe Mengen von Zersetzungs-
producten (KNOj), besonders, wenn etwas lange erhitzt wurde. —
Infolge dieser Dissociation zeigen die Kaliumsalze in der Capillare
auch alle den Explosionspunkt des aci-Dinitromethankaliums, 205"
Im einzelnen wurden folgende Zahlen erhalten:

1. CH;.Cl (OH)C(NO2):NO.K: 0.2905 g Sbst. verloren im siedendeu
Wasserbade 0.086 ¢ Acetaldehyd.

Ber. fir 1 Mol. ClI;.COH 30.6. Gef. 29.6.

2. CH;3.CHy . CH(OI).C(NOy): NO:K: 0.2600 ¢ Shst. verloren bei 103
im Trockenschrank 0.0739 g Propionaldehyd. — 0.1912 g Shst. verloren bei
105 im Trockenschrank 0.0354 g Propionaldehyd.

Ber. fir 1 Mol. CH;. CH,.COH 28.7. Gel. 29.2, 20.0.
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3. CH3.CH3.CH;.CH(OH).C(NOg): NOgIL: 0.1956 g Sbst. verloren bet
103% im Trockenschrank 0.065 g Butyraldehyd.

Ber. fir 1 Mol. CH;.CH,.CH;.COH 83.33. Gef. 33.10.

Auch beim Lésen der Kaliumsalze in Wasser von Zimmertem-
peratur tritt momentan eine theilweise Spaltung in aci Dinitromethan-
kalium und den Aldehyd ein, der sich durch den Gerach verrith und
mit Wasserdimpfen iiberdestillirt. Am charakteristischsten ist die
Erscheinung bei dem Acetaldehydabkémmling, weil dessen Lislichkeit
viel grGsser ist als die seines Spaltungsproductes. Lost man die
Verbindung in der eben zureichenden Menge Wasser von 13 auf, so
setzt nach ca. !/3 Minute eine reichliche Krystallisation des Dinitro-
methansalzes ein. Umgekehrt wird das Gleichgewicht

CH;.CH(OH).C(NO):NO:K == CHj;.COH + CH(NO;):NO:K
wieder von rechts nach links verschoben, sobald man einige Tropfen
Aldehyd zufiigt; es resultirt dann wieder eine klare Losung des

Aethanolsalzes.

353. P. Duden, K. Bock und H. J. Reid: Zur Kenntniss der
Aldehydammoniake.
[Aus dem chemischen Institut der Universitil Jena.]

(Eingegangen am 1. Mai 1905; mitgetheilt in der Sitzung von Hr, ¥. Sachs.)

Gelegentlich der in der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen
Versuche mit aci-Dinitromethan und Aldehyden wurde die Beobach-
tung gemacht, dass an Stelle der Letzteren auch Aldehydammoniake
bei dieser Reaction Verwendung finden konnen. Sie vereinigen sich
unter Wasserabspaltung mit dem Nitrokérper zn schwach sauren Ver-
bindungen, die als Amino-aci-dinitroparaffine Lezw. als deren innere:

Ammoniomsalze aufzufassen sind:

CH3.CH<gg + CH(NO;):NO;H = H;0
2
Acctaldehydammoniak aci-Dinitromethap
-+ CH;.CH(NH;).C(NO;):NOgH bezw. CH;. CH(NH;) C(NO3):NO;
2-Amino-3-aci-dinitropropan.

Diese Verbindungen sind anscheinend um so bestindiger, je stirker:
basisch der in ihnen enthaltene Ammoniakrest ist: wihrend die Acet-
aldehydammoniakverbindung schon beim Umkrystallisiren aus Wasser
zerfillt, ist das aus Methanolpiperidin, CyH;,:N.CH2.0H, und aci--





