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Uber die Einwirkung der Salpeters ure auf einige 
gebromte FettkSrper. 

Von J. Kaehler. 

(Aus dem Universitiits-L'~boratorium des Professor A. Lieb en.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1881.) 

In meiner Arbeit tiber die Dinitrohephtyls~ture ~ wurde aus- 
gesproehen, dass die davon abgeleitete Mononitrohephtylsi~ure 
C6I-I11 (N02)O 2 als eine Nitroeaprons~ture aufgefasst werden mtisse~ 
und ieh~nahm mir vor~ die vermuthete Constitution derselben wo- 
mSglieh dureh eine Synthese dieser Siture zu bekrifftigen. Die 
zahlreiehen Versuehe, welehe in dieser Absieht unternommen 
wurden, um dureh Verkettung der ]~{olekUle des Nitroitthans und 
der Isobutters~iure oder ihres Athers in Form ihrer Natrium-, 
respective Bromverbindungen, zu einer solehen Nitros~ure zu 
gelangen, hatten ein negatives Resultat~ da die Umsetzungsbedin- 
gungen nieht erreicht werden konnten. 

Ieh entsehloss reich nun, zungehst die Nitrirung der ein- 
faeheren Glieder der Fettsiiurereihe zu versuehen. Da abet die 
Arbeiten yon L e w k o w i t s e h  2 sowohl, als aueh eigene mit Iso- 
buttersgure und Valerians~ure angestellte Versuehe erg'aben, dass 
eine direete Nitrirung der FettsRuren dtlreh Salpetersiiure nieht 
gelingt, so glaubte ieh, vielleieht dutch Behandlung der gebrom- 
ten Fettsguren oder der gebromten Kohlenwasserstoffe der Fett- 
reihe mlt Salpetersgure~ solehe nitrirte FettsRuren zu erhalten. 

Wenn aueh diese letztere Hoffnung sieh vor der Hand noch 
nieht verwirkliehte, so lieferten die in dieser Riehtung unternom- 

1 Sitzber. d. kMs. Akad. Juliheft. 1877; Annal. Chem. 191, 14:3. 
Journ. pr. Chem. N. F. '20, 159. 
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menen Versuche doch zum Theile interessante Resultate, welche 
reich bestimmen, dieselben der Reihe nach zu ver~iffentlichen. 

I. Monobromessigsiture und Salpeters~iure. 

Wird Monobromessigs~ture nlit gewShnlicher coneentrirter 
Salpeters~ure dutch l~tng'ere Zeit in einem hohen Glaskolben, der 
einen aufgesehliffenen Helm mit Kiihler tr~gt, gekocht und sp~tter 
destillirt, so findet keine merkliche Einwirkung statt. Das Destillat 
ist nieht gei~rbt und enth~lt nut Spuren yon Brom; wird der 
Destillationsrtickstand auf dem Wasserbade unter @erem Wasser- 
zusatz abgedampt~, so bleibt ein farbloser Syrup zurUek, der tiber 
Sehwefels~i.ure zu ether bl~tttrigen Masse erstarrt~ welche sich als 
unver~inderte Bromessigs~ture erweist. 

Wird statt gew~hnlicher Salpeters~ture rauchende S~iure yon 
tier Dichte 1" 5 verwendet, so seheint wohl eine Einwirkung statt- 
zuhaben, da im Destillat sich etwas Bromwasserstoff naehweisen 
l~tsst. Im Rtlekstande jedoch wurde nut unver~nderte Bromessig- 
s~ure, allerdings in etwas geringerer als der angewandten Meng'e 
gefunden. 

Die Monobromessigs~ure wird also selbst von starker Salpe- 
tersaure nut sehr schwer angegriffen und nut sehr langsam, wahr- 
seheinlich zu Kohlens~ture, Bromwasserstoff und Wasser oxydirt. 

I I . . ~ t h y l e n b i b r o m i d  und Salpeters~m'e.  

Wenn man Athylenbromid C~H4Br 2 mit der doppelten Meng'e 
rauchender Salpelers~ure in einem Destillationsapparate am 
Wasserbade gelinde erw~trmt, so geht eine geringe Menge 
eines sehweren schwarzbraunen/)les Uber, pl~tzlieh ertblgt eine 
sehr heftige Reaction und es entweiehen massenllaft rothe D~mpfe. 
Wird nun mehrmals mit neuen Mengen Salpeters~ure~ zuletzt mit 
Wasser destillirt, so erh~lt man im Destillate neben Salpeters~ture 
ein nur wenig gefSrbtes schweres 01. Der Destillationsriiekstand 
triibt sich mit Wasser nieht und liefert auf dem Wasserbade abge- 
dampft, einen farblosen Syrup, der bald bl~ttrig erstarrt. Die 
feste Substanz schmilzt naeh dem Pressen bet 50--51 ~ C. und 
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erweist sich nach ihren Eigenschaften ~ und nach der Analyse ~ 
als Monob re messig 's~ture.  

C2H~BrO 2 Gefunden 

Br . . . . .  57.55 57' 14~ . 

Das bei dieser Reaction iiberg'ehende Destillat bcsteht, wie 
schon erw~thnt, aus einem besonders im Anfang'e sehr dunkel 
gefiirbten 01e uud einer sauren, w~tsserigen Fliissig'keit; lctztere 
enth~tlt neben Salpeters:~ture auch Bromwasserstoff. Das gefitrbte 
schwere 01 wurde getrennt, durch Chlorcalcium getrocknet und 
destillirt. Es g'ing vollstSndig zwischcn 131--137 ~ C. tiber, wo- 
bei viel rothe D~tmpfe entwichen. Das Dcstillat ist wieder dunkel- 
braun yon stechcndem Geruch nach Brom und st0sst rothe Dampfe 
aus. Durch Waschen mit verdtinntem ~,tzkali wird es farblos; im 
Waschwasser l~sst sich vie1 salpetrige S~ture und Brom nachweisen. 
Bei einer nochmaligen Destillation des entf~irbten und wieder 
getrocknctcn 0los sind die ersteu Tropfcn des I)estillatcs aber- 
reals braun gcfitrbt, die Hauptxnasse gcht jcdoch bci 130--132 ~ 
farblos tiber. Dic Analyse der letztercu Fraction ergab, dass dieses 
()1 der Hauptsache na('h unver~indertes Athylenbromid sei. 

C,_,H~Br., Gefunden 

Br . . . . .  8'1' 21 83" 27~ 

Weiter wurden 2"4~ Stickstoff geflmden, woraLls anzuneh- 
men ist, dass dem Athylenbromid noch eiue kleine Menge einer 
stickstoffhaltig'eu Verbindung beigemengt sei. I)as erhaltene 01 
erstarrt bei - -2  ~ C. 

1 In den Handbiichern tiber org. Chemie wird ~ngegeben, dass die 
Bromessigs~ure ,,unter 100 ~ schmilzt; ich habe gefunden, dass die reiue 
S~ure gepresst und zerriebeu ira C~pillarrohr bei 50--51 ~ schmilzt. 

Der qualitative Nachweis des Broms in solchen Substanzeu gelingt 
am raschesten durch Kocheu mit verdiiunteln Amlnoniak und nachherige~ 
Ausfiillen mit Silbernitrat mtd Salpetersi~ure. Dieses Verfahren ist auch fiir 
die quantitative Bestimmung des Broms gut anwendbar und g'eniig't hiefiir 
ein dreistiindiges Kochen am Rtickflusskiihler. Wenig befriedigcnd sind i~ 
diesem Falle die Brombe~timmungen retch C :~ ri  us. 
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Untcrsucht man das bei der Einwirkung yon rauchender 
Salpcters~ture auf Athylenbromid zuerst und bci gelinder W~rme 
Ubcrgchende schwarzbraunc ()l fiir sich~ so finder man, dass das- 
selbe sehr flUchtig ist, ibrtw~thrcnd rolhc Di~mpfc ausstSsst und 
sich mit Wasser zcrsctzt; dabei cntsteht salpetrige S~ture und 
Bromwasserstoff. Dicser KSrpcr d|irfte wahrschcinlich Nitrosyl- 
bromtir ~ 0 .  Br scin. 

Wird dan :~thylcnbromid ill der Weiss iait rauchsnder Salpe- 
ters~ture destillirt~ dass man die bald eintretende heftige Reaction 
nicht durch Kiihlung m~tssig't, so scheidet dsr DestillationsrUck- 
stand bcim Vermischen nlit Wasssr noch viel unverSndertes Bro- 
mid aus, w~thrend die saurs LSsung ncben der Bromessigs~ure 
noch Oxalsiiure enthiilt. Diese letztsre krystallisirt nach dem 
Eindampfen zucrst aus. 

Wenn man jedoch das Athylsnbromid mit etwa der flinf- 
fachcn Menge rauchender SalpetersKure in einem recht hohen 
Gef~iss, das mit einem Kiihler verbunden ist~ auf dem Wasserbade 
zun~tchst nur auf 60--70 o C. erwiirmt, die bald eintretende stiir- 
mische Einwirkung dutch Eisktihlung so viel als mSglich mindert~ 
dab Ubergcgangsne zuriickgissst und nun bei kochsndem Wasser- 
bad mehrere Stundcn erhitzt~ so entweichcn nur rothe Di~mpfs 
yon Stickoxyden, Brom und Bromwasserstoff. Dis riicksti~ndige 
salpstsrsaure LSsung trtibt sich mit Wasser nicht, enthi~lt keine 
Oxals5ure~ sondern nut Bromessigs5ure. Gswinnt man diese 
Letztere durch Abdampfen mit Wasser auf dem Wasssrbade und 
Auspressen des erstarrten Syrupes~ so betr~gt dig Ausbeuts 40 
bib 60% der theoretischen Menge. 

Wird jedoch dis saute Fltissig'keit statt abzudampfsn, stark 
mit Wasssr verdtinnt und dreimal mit Athsr ausgeschUttelt~ so 
hinterli~sst der Letztsre einsn bald krystallisirenden Syrup yon 
Bromessigsiiure~ deren Menge jedoch gsgen 96~ der theoreti- 
schsn Ausbeute ausmacht. 

Aus dem Vorstshenden ergibt sich nun~ dass das Athylen- 
bromid durch rauchsnde Salpetersi~ure bei Wasserbadhitze voll- 
stiindig in Monobromessigsi~urs iibsrgsfUhrt wird~ und dieselbe 
zweckmiissiger Weise durch AusschUtteln mit "ither gewonnen 
werdsn kann. Da das Atllylenbromid nicht kostspiclig und dis 
Operation einfach ist~ so diirfte sich diese Reaction als eine vor- 
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theilhafte Methode der Darstelluug' 
empfehlen. 

yon Monobromessigs~urc 

III.  Bromisobuttersiiure und Salpetersi~ure. 

Die Bromisobuttersi~ure CBr(CHa)~COOH wurde bereitet, 
indem yon K a h 1 b a u m b ezogene Isobuttersi~ure in kleinen Partien 
mit einem Molektil Bronl in RShren solange auf 140 ~ C. erhitzt 
wurden, bis die Farbe des Broms verschwunden war. Der RShren- 
inhalt wurde durch Erhitzen yore Bromwasserstoff befi'eit und 
erstarrte vollst~ndig. Nach dcm Pressen schmolz die Substanz 
bei 47 ~ C. 

Wird Bromisobuttersiture mit etwa der fUnffachen Menge 
rauchender Salpetel's~ure in einem geeigneten Gcf~tss auf dem 
Wasserbade gelinde erwiirmt, so tritt auch bier nach kurzer Zeit 
eine sehr stUrmische Reaction ein, wobei unter rcichlicher Ent- 
wickluug yon rothcn Dgmpfen ebenfalts ein schweres dunkel- 
brauncs O1 Ubcrdcstillirt. Dieses Letztere sieht dem Brom sehr 
~hnlich, ist sehr fitichtig' und wird win1 Wasscr unter bcdeutender 
W~trnleentwieklung' in Stickstoffoxydc und Bromwasserstoff zer- 
legt; ist also wahrscheinlich wieder Nitrosylbromtir NO.Br. 

Die rUckst~tndige salpetersaurc FlUssigkeit scheidet beim 
Versetzen mit Wasser tin schwcres gelbliches ()l aus, das sich in 
Kalilauge nur zum Theile 15st. Die witsserige LSsung" hinterl~sst 
beim Verdunstcn einen Syrup, der nach cinigen Tagen zum grossen 
Theilc krystallisirt. Werden die Krystalle vonder  Mutterlauge 
getrennt, und da selbe in Wasscr sehr leicht 15slich sind, mehr- 
reals aus Chloroform umkrystallisirt, so erh~tlt man feine farblose 
Nadeln, die bei 77--79 ~ C. schmelzen, bromtYci sind und nach 
den Eigenschaftcn und nach der Analyse ~ - O x y i s o b u t t e r s  ~ture 
COH(CHa)~COOH sind. 

CCHsO 3 Gefunden 

C . . . . .  46" 15 45" 66 
H . . . . .  7"69 7 '84 

Durch die Einwirkung der rauchendcn Salpeters~ure aut' 
Bromisobuttersiiure wird also haupts~tchlich ~-Oxyisobutters~ure 
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gebildet, neben einem gelblichen schweren ()l, das brom- und 
stickstoffhaltig ist, sigh beim DestillirGn stark zersetzt, und der 
gcringen.Menge halber noch night genauer untersucht wurde. 

In dem nicht krystallisirenden Thcile des erhaltenen Syrups 
ist noch unvcr~nderte Bromisobuttersiiure ncben einer stickstoff- 
haltigen Substanz enthalten. 

Es scheint also, dass das tertii~rG Brom der Bromisobutter- 
saute direct durch OH ersetzt wird. 

Ich beabsichtige noch andere substituirte FettkSrper auf ihr 
Verhaltcn gegcn Salpeters~iure zu uutersuchen. 


