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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. 
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Einen iihnlichen Verlauf nirnmt, wie :tus dem Folgenden hervor- 
geht ,  die Reaction zwischen den eiofachen aliphatischen Aldehyden 
und aci-Dinitromethan I )  (Isodinitromethan), dessen Gewinnung der 
Eine ron u n s  vor rnehreren Jnhren naher beschrieben hat. Die Al- 
dehyde vereinigen eich rnit den Alkalisalzen dieser Siirire unter 
Aldolbildung nach der Gleichung 

R .  C OH + CH (NOz): N02K = R .  CH(OH).  C (NOy):NOsK, 
v n d  zwar wird in den bisher untersuchten Fallen stefs e i n  Molekiil 
Aldeliyd aufgenommen. 

Die entstehenden Verbindungen sind als K a l i u m s a l z e  von  aci- 
D i n i t r o - a l k o h o l e n  aufzufassen, nicht aber als ester- bezw. acetal- 
artiqe Verbindungen 

denn das Dinitromethan vermag stets nur ale einbasische S iure  211 

functioniren; es bildet selbst mit iiberschiiesiger Kaliumathylatlosung 
niir das beknnnte Monokaliumsalz CH(NOz):NO,K. Falls aber f i r  
dieses Salz iiberhaupt die Moglichkeit bestiinde, in der aciden Form 
C(:NOzK):NO2H, bezw. als acides Hydrat HC(:NO2IC).NO(OH)a zu 
reagiren, ist anzunehnien, dass dies bei der Salzbildung rnit Kalilauge 
oder Kaliumiithylatl8sung leichter vor sich gehen wirde ,  als bei der 
Esterbildung mit Aldehyden in verdiinnter wassriger Losung. Dies 
muss besondera hervorgebohen werden, weil die Verbindungen aue 
Aldehyden und mi-Dinitromethan in einem Punkte ein etwas un- 
gewiihnliches Verhalten zeigen. Sie sind namlich ziemlich labiler 
Natur, und zwar sind sie charakterisirt durch die grosse Neigung, 
wieder in ihre Componenten, Aldehyd und Dinitromethansalz, zu zer- 
fallen. S c b o n  d u r c h  g e l i n d e s  E r w a r m e n  a u f  dern W a s s e r b a d e  
l a s s t  s i c h  d e r  A l d e h y d  a u s  i h n e n  w i e  K r y s t a l l w a s s e r  a u s -  
t r e i b e o ,  u n d  w e n n  m a n  d i e  S a l z e  i n  k a l t e m  W a s s e r  liist, 
h a t  niau d n s  d u r c h  d i e  G l e i c h u n g  

R.CH(OH).C+NOIK + R.CON + C H \ N O a g  ,NOa 

a u s g e d r i i c k t e  G l e i c h g e w i c b t  vor s i c h .  Eine solche leichte 
Spreogung einer rnit negativen Gruppen beladenen Kohlenstoff kette 
findet j a  ihr Analogon in der leichten Spaltung der Malonsaure, dee 
Chlorals und Hhnlicher Verbindungen; bemerkenswerth ist bei diesen 
aci-l>i~itroalkoholen nur ,  daes dieser Zerfall auch bei niederer Tem- 
peratur uud unter Ausschluss Ton Wasser eintritt. Man kiinnte zweifel- 

1) Nach dem zwcckmhsigen Nomenclaturvorschlag H a n  t IS s c h’s, diese 
Berichte 38, 998 [1905j. 



haft sein. ob es nicht richtiger wiire, hier ron Iirystallaldehyd zu 
sprechen and E. R. das crci-Diriitropropanolkalium als ~ M o l e k u l ~ e r -  
bindung\( CH (NOo): hOaK,  CM3.COH aufzufassvn. Da aber das Al- 
dehydrnolekiil sich auch in den anderen Salzen und in den freien 
Sauren wiederfindet, und d a  das aci-Diuitrolthaiiol bei der Oxydation 
0x:tlsiiure bildet, ist es  sicher, dass es sich hier um wirklithe Kohlen- 
stoff-Kohlenstoff-Bindii~ig handelt, die nur ungewohnlich leicht wieder 
geliist wird, - ein Reispiel dafiir, dnss unter Vmstanden chemiscbe 
Hindung (C- C )  und Bniolekularec Anziehung, wie man sie zwischen 
den Beetnndt1,eilen der sogeriannten lockeren Molekiilverbindnngen 
anzunehmm pflegt, sich h u m  unterscheiden lassen. 

E x p e r i in e n t e 1 1 e s .  

aci- D i n i  t r  0- % t h y  la1 k o h o  I ,  CI31 (OH). C(N02):NOz H. 
3 g Iinliutn-aci-dinitromethan werden in 5 ccm Wasser suspendirt 

iind auf einmal mit Y ccm 40-proc. FormaldehydlBsuug rersetzt. Die 
L6sung fiirbt sich intensiv gelb, gleichzeitig steigt die Temperatur anf 
400  a n ,  d:is Snlz geht in  Liisung, und bald setzt die Krystallisation 
des citronengelb gefarbten Methanolsalzes ein. Man kocht schliesslich 
einmal auf und fallt durch Alkohol das Reactionsproduct viillig aus. 
Die Ausbeute ist quantitatis. 

0.15S9 g Sbst.: 22.5 ccm N (210, 750 mm). - 0.1720 g Shst.: O.@SFG g 
1<2Q0.1. - 0.1779 g Sbst.: O.OSS4 g KaSOi. 

C2I&N5NaI<. Ber. N 16.09, I< 2’2.41. 
Gef. s 16.01, n 22.57, 22.27. 

aci-Dinitroatlianolkalium lost Eich in ca. (i Theilen Wasser von 
Zirnmertemper;tttir nnd krystallisirt in rhombischen Platten. Auf 
Lakmus reagirt e8 neutral; beim Kochen seiner wassrigen Losung 
entweicht Formaldehyd. R d t e ,  rerdiinnte Schwefelsaure entfiirbt die 
Losung des Kaliumsalzes, ohne ein Oel abznscheiden; siittiyt man 
aber mit Natriumsulfat ab, so nimrnt Aether ein leicht wasserlosliches 
Oel auf ,  das nach dem rorsichtigen Abdunsten des Aetbers viillig 
farblos hinterbleibt. Es atzt die Haut wie concentrirte Salpetersaure; 
beim Stehen wird es schon nach wenigen Stunden triibe und ver- 
wandelt sich allmahlich in eine dickliche Gallerte; zur Analyse 
wurde es deshalb in das A m m o n i u m s a l z  verwandelt. 

0.1615 g Sbst.: 37.5 ccm N (14O, 756 mm). 
C:,HsOsNs. Rer. N 27.45. Gef. N 27.56. 

Eine eigenthiimliche Veranderung erleidet der Dinitroathylalkohol 
beim Kochen seiner wassrigen Losung: die klare Liisung triibt sich 
pliitzlich durch Oelabscheidung ; fast gleichzeitig tritt eine stiirmische 
43:rsentwickelung ( N O ,  C o n )  ein, und eiu aus glanzenden Krystall- 



bliittclien bestehender Schaurn steigt an die Oberfliche der Fliissigkeit. 
Dies Umw;tndelungsproduct schniilzt , R U S  Beazol umkrystallisirt, bei 
1900 unter Zersetzung, liist sich in .41kali mit tiefrother Farbe und 
hat die Zusammensetzung Cs Ha h T 4  Oi. 

0.1434 g Sbst.: 0.1362 g CO,, O.OOtiG g El&. - 0.13.43 g Sbst.: 0.1491 g 
Con, 0.0125 g H10. - 0.1175 g Shst.: 25.1 ccm N (2311, 749 mml. 

C ~ H Z X ' J O ~ .  Ber. C ?(i.09, €1 0.9,), N 24.35. 
Gef. )) 26.09, 2(;.23, B 0.52, 0.9, B 14.3ti. 

Seine Constitution ist noch nictit ermittelt worden. 

Zur Darstellung der Homologen des aci-Diuitroathylalkohols kann 
man in ganz ahnlicher Weise verfahren, wie oben beschrieben ist; 
um rollstindige Umsetzutig 211 erzirleu, ist stets ein Ueberschuss an 
-4ldehyd anzuwenden. 

uc i -  Di n i t r o - i s o p r o p y  l a1 k o  2 1 0 1 ,  CHJ,  CH (OH). C (KO*) : NO2 H. 
Das Kaliurnsalz dieser Siilire erhiilt man frei roil ctci-Dinitro- 

iiiethankaliiim, wenn m a n  bei der Condensation dieses Salies init 
Acetaldehyd gelinde erwiirmt, o h n e  i n d e  s s  d e n  U e b e r s c h u s s  a n  
A l d e h y d  w e g z u  k o c h e n .  Auf Zusntz einiger Kiiriichen Pottasche 
zu der meist sauer reagirenden Lijsung erfolgt eine reictiliche Kry- 
stallisation des citronengelben K a l i u n i s a l z e s ,  die nach dem Aus-  
waschen rnit Alkohol- Aether direct ziir Analyse benutzt werden k a n a  
Die Ausbeute betragt 100- 110 pCt. rom Gewicht des angewandten 
Dinitrometliaukaliuriis; aus der hlutierlauge wurderi nur unreine Pro- 
ducte gewonnen. 

0.2905 g Sbst.: 0.12993 g IC~SOJ. 
C3H;Os Ng I<. Ber. I< 20.70. Gef. 1C 20.02. 

Die aus dem Kaliunisalz durch rorsichtiges Zerlegen init rer- 
dunnterSchwefekaure resultirende Ni t r o n  s a u r e  hinterbleibt aus Aether 
als farbloses, leicht bewegliches Oel, das einen eratickenden, etwas 
siisslichen Geruch besitzt; es &tzt die I-Iaut sehr stark und 18st sich 
in 5-6 Theilen Wasser rnit rnerklich gelber Farbe auf, die auf Zusatz 
Ton Salzsaure verschwindet (Ionisirung). 

D'i 1.33; r~: 1.449. Mot.-Refr. Ber. 30.26. Gcf. 30.26. 

0.2167 g Sbst.: 33.(; ccm N (14O, 754 mrn). 

C ~ H B O ~ N ~ .  Ber. N 18.66. Gef. N 18.32. 

Die Verbiudung kann im Reagirglas kurze Zeit auf 1200 erhitzt 
werden, ohne sich zu verlndern; bei hiiherem Erhitzen verpufft sie 
untcr Ausstossung nitro3er Gase. Beim Erwarmen der wassrigen Lijsung 
eifolgt ebenfalls totale Zersetzung; unter gewissen Cautelen lasst sich 
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aber ails den LBsuiigen, be ro r  die Reaction soweit vorgeschritten ist, 
e in  Umwandelungsproduct in Form seines Kaliumsalzes isoliren , das,  
e inmal  isolirt ,  die merkwiirdige Eigenschaft zeigt ,  an  de r  feuchten 
Luft oder  beim Uebergiessm mit wenig Wasser  unter Feuererscheinuog 
zu verpuffen. Dariiber sol1 s p l t e r  Naheres  berichtet werden,  ebenso 
wie iiber die Umsetzung dieser Nitroalkohole mit l'hospliorpentaclilorid 
und aoderen Reagentien. 

S e c  u n d a r e r  aci-D i n i  t ro-  b u t y  1 n 1 k o h ol : dem vorigen ahnliches 
O e l ;  in Wasser  nu r  wenig loslich. 

0.1635 g Sbst.: 24.3 ccni N ( I G " ,  754 mm). 

Xnalysc des K n l i u m  s a l z c s  (gelbe, glanzendc Blzttchcn, Explosions- 
C.,HaOjNs. Bet-. N 17.07. Gef. N 17.3s. 

punkt 2030): 
O.?GOO g Sbst.: 0.1095 g KZSOI. - 0.1912 g Sbst.: 0.0S04 g KaSO,. 

C,H705Nali. Ber. K 19.3. Gef. I< lS.91, 15.58. 

aci -  D i n i t r o -  n m y  1 a1 kohc l  (ac i -  Dinitromethyl- 
propylcarbinol): atis n -  Butyraldehyd und aci- Dinitromethan, farb- 
loses, aucli im Kiiltegemisch nictit eratdrrendes Oel. 

S e c u  n d  Br e r  

0.142ti g Sbst.: 1'3.5 ccm N (Iso, 739 mm). 

Das K a l i u m s a l z  bildet fettglinzendo, schwach gelbe Blittchen. 
0.l95C g Sbst.: 0.07GG g I<?SO,. 

CjHioOjNs. B c ~ .  N 15.73. Gef. N I(;.II. 

CgU:l05NgK. Ber. I< 18.05. Gef. li 17.59. 
Die D i s a o c i a t i o n  d i e e e r  R a l i u m s n l z e  i i i  i h r e  C o m p o n e n t e n  

iasst sich quantitativ a m  besten verfolgen, wenn man gewogene Mengen 
.irn Reagirglas oder  im I'latintiegelchen auf  90-1 10° erhitzt. E3 
.destillirt dann de r  angewnndte h ldehyd  ab, der  durch die bekannteu 
Reactionen leicht nachzuweisen igt, mid e s  hinterbleibt, wenn Gewicbts- 
.constanz eingetreteu ist, das charakteristische, fahlgelbe aci Dinitro- 
met1iank:rlium; dies enthiilt nieist geringe Mengen von Zersetzungs- 
prcducten (K NOS), hesonders,  weiin e twas lange erhitzt wurde. - 
Int'olge dieser Dissociation zeigen die Kaliumsalze in der Capillare 
Such all? den Explosionspnnkt des aci-Dinitromethankaliums, 205". 
In1 einzelnen wurden folgende Znhlru erhalten : 

I .  CII3. Cf: (0U)C (KO?): NO2Ii: 0.2905 g Sbst. verloreii im siedenden 
Wassurb:rde O.GS(j g Ac~ta l t l ch~d .  

1 .. 

Ber. far 1 hlol. CfT3.COH 3O.(i. G1.f. 29.ti. 
2 .  C~-I~.CH.I.CH;OI~).C(NO~):~'~~I<: O.?COO g Shst. rerloren bei lo>.) 

iu Trockensclirank 0.0759 g Propionsldehgd. - 0.1'311 g Sbst. yer1orc.n h i  
1Or,Q ink Trockeoschrank 0.0X~4 g Propionsldeliyd. 

Ber. far 1 Mol. CH3.  CI12.COH 25.7. Gel'. 2'3.2, 29.0. 



3. C~I~.CEI:,.CHa.CH(OH).C(NO~):NO:,li: 0.1956 g Sbst. vcrloren bei 
105O i m  Trockenscbrank O.OG.5 g Butyraldehpd. 

Ber. fur 1 Mol. Ctls.CH2.CHa.COH 33.31. Gef. ii3.10. 

Auch beim Liisen de r  Kaliumsalze in Wasser  vou Zinimertern- 
periitur tritt rnomentan eiue theilweise Spaltung in aci Dinitromethan- 
kaliurn und den Aldeliyd ein, de r  sich durch den Geruch verr i th  und  
mit Wasserdarnpfen iiberdestilliit. A m  charakteristischsten is t  die 
Erscheinung bei dem Acetaldelrydabkommling, weil drssen Lijslichkeit 
vie1 griisser ist  als die seines Spaltungsproductes. Lost  man die 
Verbindung in de r  eben zureicheoden Menge Wasser von 1 5 O  auf ,  so 
setzt nach ca. ‘/a Minute eine reichliche Krystallisation des Dinitro- 
meth:insalzes ein. Umgekehi t wird das  Gleichgewicht 

CHJ .CH(OH) .C(NO~) :NO~K + CH3.COH + CII(i1;Oa):N02K 
wieder von rechts narli l inks verschoben, sobald man einige Tropfen  
Aldehyd zufiigt; es  resultirt d a m  wieder eine klare  Losung drs  
Aet1i:inolsalzes. 

353. P. D u d e n ,  K. B o c k  und H. J . R e i d :  Zur Kenntniss de r  
Aldehydammoniake. 

[Aus dem chemischen Institot der Unirersitiit Jena.] 

(Eingqangen am 1. Mai 1905; mitgethcilt in  der Sitzung von Hrii. 1:. Sachs.:. 

Gelegentlich der  in de r  vorhergehenden Abhandlung beschriebenen. 
Versuche mit aci-Diuitromethan uiid Aldehyden wurde die Beobach- 
tung gemacht,  dass  an  Stelle de r  Letzteren auch Aldehydammoniake 
bei dieser Reaction Verwendung finden konnen. Sie vereinigen sich 
uuter Wasserabspal tung niit dem Nitrokarper  ZII schwach sauren Ver- 
bindungen, die als Amino-aci-dinitroparaffine bezw. als deren innere, 
Arnnioniumsalze aufrufassen sind: 

C H S . C H < ~ ~ , - +  OH CH(h’O2):h’OsH = H a 0  

Acetaldehydammoniak aci-Dinitromethar, 

+ CH3. CH(NH2). C(N02): N02H bezw. CH3. CH(NII3) C(N02): KO.,. 

Diese Verbindungen sind anscheinend um so bestiiudiger, je stiirker. 
basisch de r  in ihnen enthaltene Ammoniakrest  ist :  wahrend die Acet- 
aldehgdair,moniakverbinduug schon beim Umkrystall isiren aus Wasser  
zerfall t ,  ist das  aus Methauolpiperidin, CaH1,: N .CH2 .OH, und mi-- 

~-Amino-3-nci-dinitropropan. 




