Sitzung vom 13, Mai 1872.
Prisldent: Hr. A. W. Hofmann.

Nach Genehmigung des Protocolls der letsten 8itzung kommen
mr Wahl
1) als einheimisebes Mitglied
Hr, Ernst Bochmidt, Dr, phil.,, Berlin;
3 abs mwlrﬁgs Mitglieder
die Herren:
Carl Aeby, Dooent, Bern,
B. 8. Barton, Paris,
L. Erckmapn, Chemiker, Alzey,
E. Jéger, stad. chem., Strassburg.
Far die Bibliothek ist eingegangen:
1) Verbandlungen der Berliner Medicinischen Gesellschaft 1866, 67,
68 (mit dem Wunache des Austausches gegen die ,Berichte®.)
) Berieht iiber die Kohlen-Lager im Zsilly-Thale, den Riseners-
Bergbaa bei Gyalar und den Hittenbetrieb der ungar. Regie-
rung bei Vayda Hanysd in Siebenbirgen von Frédéric Weil.
5) Tommasi, Separat-Abdricke.

Mittheilungen.

108. Vietor Meyer und 0. Stiber: Ueber die Nitroverbindun-
gen der Fetireihe,
(Nach Mitthellong von Hrn, R. Meyer in der Sitzung eingegangen am 6. Mai)

Erste Mittheflung. Ueber das Nitrokthan.

Die wenigen Nitroverbindangen, welche bisher in der Fettrethe
bekaant sind, dis Nitroderivats des Aostonitrils, ferner das Chlor-
pikrin, Nitroform und die diesen nahe stehenden Kdrper, so wie die
¥aam uatersuchten Nitroderivate der Propions#iure und Valeriansiure,
shehen xiemlich vercinselt im System der Chemieo der Fettkdr-

per. Eine Methode gur Einfihrung der Nitrogruppe, wie wir eine
Beriohte &. D, Chem. GosellschaR. Jakry. V. 28
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solche von griester Allgemeinheit in der aromatischen Reihe besitzen,
war in der Fettreibe bisher nieht vorhanden und die wenigen hier
bekannten Verbinduogen entstehen daber npicht durch einfache
Reactionen, sondern auf mehr oder weniger complicirte Weise, welche
Verallgemeinerungen kaom zuldsst. Wir kennen freilich in der Fett-
reihe die Klasse der Balpetrigsiureither, welche ihrer empirischen
Zosammensetzung nach mit den Nitroverbindungen ibereinstimmen;
allein, dass diese Kbrper einer gant andern Klasse von Verbindun-
gen angebdren als die wahren Nitroverbindungen, ergiebt sich in
scklagender Weise aus dem Verhalten derselben gegen nascirenden
Wasserstof, durch welchen sie in Ammoniak and Alkohol gespalten wer-
den, wibrend die Nitroverhindangen, da in ihnen der Stickstoff direct mi
dem Kohlenstoff susammen h&ngt (O, N --- G, H,), Aminbasen liefern.
Es folgt hieraus, dass in den Salpetrigithern das Alkoholradical an-
mittelbar mit Saaerstoff verbuaden ist; wid die Formel C; H; --- O --- NO
ansdrickt, da sonst die Bildung von Alkohol unicht zu erklirea und
statt dessen die der Aminbase, oder, bei etwa eintretender Spaltung,
des Kohlenwasserstoffs (Cy H¢) zu erwarten wire.

Es liess sich daher die Existenz einer Reibe den Salpetrighthern |
isomerer Verbindungen vorher sehen, welche als die wahren Nitro-
derivate der Sumpfgasreihe adgzusehn whiren, wnd wir haben schon
in einer vorllufigen Mittheilung®) sngegeben, dass wir in der Ein-
wirkung des salpetrigsnoren Silbers anf Jodlire eine Methode zar
Darstellung jener meuen Reihe gefanden haben. Wir batten unsere
Versuche guerst in der Amylreihe begonnen, da wir bel der grossen
Flchtigkeit des Salpetrighthers der Atihyireihe (Siedeponkt 4 16° C.),
welchem das zu erwartende Isomere mdglicherweise &hnlich sein
konnte, eine Unterscheidung darch den Siedepunkt fiir schwieriger
hielten, als in der weniger flichtigen Amylreihe. Nachdem wir indes
sen hier die grosse Siedepunktsdifferens (cirea 509 C.) kennen
gelernt hatten, welche die neue von der bisher bekannten Verbin-
dung unterscheidet, wandten wir uns gar Untersuchung der Aethyl-:
reihe, dber deren erste Ergebnisse wir im Folgenden berichten:

Einwirkung von Jod&thy! auf salpetrigssares Silber.

Jod&thyl, auf trocknes salpetrigsauree Silber*®) gegossen, geriith
sogleich in lebbaftea Kochen; gleichwohl haben wir zur Vollendang
der Reaction jedesmal die Mischung noch einige Standen im Wasser-
bade am aufsteigenden K&hler erhitst. Das geblldete Prodokt wird
im Oelbade abdestillit und sodann durch Ractification gereinigt.

*) Diess Berichts V, 5. 308.

**) Das Bilbernitrit wurde stets durch Fiiluoy bersitet. Es ist zu bemerkes,
dase Bromithyl, selbst bei aphaltandem Kochen, in offnen Gefissen nieht anf sel-
petrigeatres Silber einwirkt.
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Bei der Anstellang des entsprechenden Versuchs in der Amyireihe
ertriclten wir so ein Prodakt, welches zu seiner Reinigung eiuer sebr
lange fortgeseteten systematischen Fraktionirung bedarfte und welchas
wir trotedem nicht in v3llig reinem Zustande erhalten konnten. In
der Aethylreihe dagegen vollrisht sich die Reinigung obne die aller-
geringsten Schwierigheitens wird das Prodakt mit eingesenktem
Thermometer destillirt, so gebt saerst eine Biicatige, stark jodhaltige
Fliesigkeit @ber, von der nachher die Rede sein soll; alshald aber
steigt das Thermometer dber 100° und das noomebr iibergehende
Prodakt brancht nar noeh ein- bis sweimal rectificirt zu werden, um
vSl8g constant bei 111 —113° su sieden. Das Produkt erwies sich
vollkommen jodfrei, ergab dagegen bei der Kaliamprobe einen be-
trkobtlichen Stickstoffgehalt; seine Zusammensetsung ist, wie nach
seiner Bildungsweise su erwarten war: Cy Hy NO,, e8 ist also isomer
ait dem nlpetrigamn‘ Aethyl, von welchem es sich indessen darch
sinen um 96° C. bdher liegenden Siedepuukt unterseheidet. Wir be-
seichnen diess Verbindnog, welcshe man sich ohne jede Bchwierigheit
~ih beliebig grosser Menge villig rein verschaffen kann, als Nitro-
fthan, und werden seigen, dass dieser Name in der That dem
Verhalten der Substans durchaus entepricht. Die Analyse ergab:

Bereehnet, Gefunden.
C: 32,00 32,83
H: 6.67 8,91
N: 18,67 18,61.

Das Nitrokthan bildet eine vollkommen farblose, wasserbelle,
stark lichtbrechende Fldssigkeit, von Augenehm therartigem, eigen-
thimlichem Geruche. Mit Wasser ist es nicht mischbar und sinkt in
demselben langsam unter. Sein specifisches Gewicht betrigt 1,0582
bel 18° C (besogen anf Waaser von gleicher Temperatur). Es sie-
det vollkommen unzersetzt, wie erwkhnt, bei 111 —113° C. (uncor-
rigirt). In einem Apparate, bei welcbem sich der Quecksilberfaden
des Thermometers gant im Siedegefiss befand, wurde der Siedepunkt
ba 737,1™ Barometerstand zu 1183—114° C. beobachtet. Der Dampf
des Nitrodthans, selbst weit &ber den Siedepunkt erhitzt, detonirt
ticht. Er ist entsiindlich and verbreunt mit fabler Flamme.

Die Formel C; H; NO, und die Molekulargrosse wurden durch
#ie Bestimmung der Dampfdichte controlirt, welche, im Hofmann'-
#then Apparate im Wasserdampfstrome genommesn, folgenden Werth
.qegab: (begogen anf H == 1)

Dichte gefuuden Berechuet fir C, H, NO,.
36,9 7,5

Bei der Untersuchung des aus salpetrigsaurem Siltber und Jod-
amyl entstebenden Produktes beobachteten wir geringe Mengen eines
28°
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awischen 80 ond 100° siedenden Produktes®), welches dem Siede-
punkt und seinem erstickenden Geruche nach das gewdhnliche Amyl-
nitrit (Siedepunkt 96° C.) zu sein scheint. Aach bei Ausfihrung der
Reaction in der Aethylreibe findet eine entsprechende Eracheinung
statt; es bildet sich stets. eine gewisse Menge des gewdhnlichen
salpetrigsauren Aethyls. Dasselbe ist bei seinem niedrigea Siede-
punkt (4 16° C) bei der gegenwirtig herrschenden Temperatur
gasformig und entweicht wihrend der Reaction zam, Theil als im
Kiihler sich nicht condensirendes Gas, welches in mit Wasser gefiiliten
und in Wasser umgestilpten Reagensglisern aufgefangen und an
seinen charakteristischen Eigeunschaften, dem Geruche, der leichten
Entsiindlichkeit, der intensiven, fahlen Flamme, mit der es verbrennt
a. 8. w., erkannt wurde. Ein anderer Theil des Aethylnitrits bleibt
in der Flassigkeit geldst und ist in der oben erwihnten, jodhaltigen
flichtigen Flassigkeit enthalten. Es gelang uns unnter keinen Um-
stinden das ganze Jodithyl in die Reaction zn verwickein, sondern
stets war das bei der Rectification guerst iibergebende Produkt stark
jodhaltig. Wir baben aof jede Weise versucht, das Jodithyl voll-
stindig aussubeaten, doch immer vergeblich. Gleichviel ob wir die
Mischung von JodAthyl und Silbernitrit Standen lang in zugeschmol-
gonen Rohren erbitzten, ob wir einen Ueberschuss von Silbernitrit
anwandten und dies langsam in kleinen Portionen in das (von selbst
ins Sieden gerathende) Jodithyl eintrugen, immer blieb etwa {4 des
Jodhthyls unapgegriffen. Gleichzeitig beobachteten wir (im letsten
Falle) in dem sich bildenden Jodsilber die Abscheidung einer gewis
sen Menge weisser nadelformiger Krystalle, in welchen mdglicher
Weise dic Ursache der nicht vollstindig theoretischen Ausbeate mu
suchen ist. Man weiss, dass bei Einwirkang von Jodiren auf Cyan-
silber das entstehende Carbylamin sich mit Cyansilber vereinigt; viel-
leicht eind jene Krystalle eine entsprechende Vereinigung von Salpe-
trighther mit Silbernitrit, woduorch ein Theil des letsteren der Reaction
entzogen uud daher Joddthyl dbrig gelassen wird. Zu einer Uuter-
suchong der Krystalle reichte die erhaltene Quantitkt nicht aus.

Die flichtige Fliissigkeit, welche bei der Rectification des Pro-
duktes anftritt, ist ihren Eigenschaften nach wohl nichts andres als
eine Mischung von salpetrigsaurem Aethyl mit dem unangegriffenen
Jodithyl; sie entbalt Stickstoff und Jod und riecht sowohl nach Jod-
#thyl als nach salpetrigesaurem Aectbyl; sie beginnt bei der leisesten
Erwirmung ru sieden und es entweicht zuerst Aethylnitrit; der Sie-
depunkt steigt ohne constant su werden von 30 bis dber 80°, um
sich dann schnell zum Siedepunkt des Nitrodthans za erheben und
hier vollig constant zu bleiben. Da sich das Jodithyl und Aethyle

*) Diese Berichts, 1. c.
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sitrit dureh Fraktioniren nicht trennen lisssen, so vermutheten wir
¢inen Aagenblick, die Fldssigkeit sei eine Verbindung der beiden,
doch macht es das Fehlen eines constanten Siedepunkts viel wahr
scheinlicher, dass si® nar eine mechanische Absorption ven Aethyl-
nitrit in Jodithyl ist.

Binwirkung von Eisen- und Essigsiiore auf das Nitroithan.

Wenn die Anschacang, die wir uns vou der Counstitution des
Nitrodthans gebildet hatten, richtig war, so masste dssselbe bei der
Beduetion Amidoftban (Aethylamin) liefern; der Versuch hat diese
Voranseetzung vollkommen beetitigt. Bei der Ausfibrung desselben
empfiehlt es sich, die sogleich su erwihoenden Vorsichtsmaassregeln an-
suwenden, da man dann das Aethylawin sofort vdllig rein eorbilt,
wihrend dasselbe, wenn man die Reaction sza stiirmisch verlanfen
lisst, mit geringen Mengey von Zersetzungsprodukten verunreinigt ist.

Das Nitrofithan wird id einem Kolben mit einem Ueberschusse
vos Eisenfeilspihnen versetst, darauf Eessigskure und einige Tropfea
Wasser hinzngefiigt. In-der Kilte findet keine Einwirkung statt, er-
wirmt man aber, so tritt eine beftige Reaction ein, bei welcher die
Flissigkeit in stlirmisches Sieden gerfth, wenn man nicht kibit.
Man taucht deshalb, sobald sich der Beginn der Reaction zeigt, den
Eolben in kaltes Wasser und lfsst die Reaction sich so langsam vell-
eoden, dase die Fliesigkeit niemals siedet. Verfibrt man in dieser
Weloe, 50 erbllt man darch Destillation der Flissigkeit mit Kalilauge
wod Auffangen der Dimpfe in verdilnnter Salzsiure ohne weitere Rei-
pigang sogleich vollkommen reines salssaures Aethylamin. Die Reo-
action verliuft &usserst glatt und liefert eine vortreffliche Auasbeute
an Aethylamin; ibr Verlauf entspricht vollkommen der Reduction von
Ritrobenzol su Anilin,. Das salzeaure Salz, auf dem Wasserbade
mdglichst weit eingedampft, erstarrt beim Erkalten &ber Schwefelskure
ss einer prachtvollen, an der Laft Zusserst gerflieaslichen Krystall-
masee, in welcher sich zuweilen mehr als zolllange, mehrere Milki-
meter dicke, prismatische Krystalle abscheiden. Die Krystalle 15sen
sich leicht und vollstindig in ksaitem absolutem Alkohol, die wisserige
LBsung derselben, mit Kali Gibersittigt, entwickelt stark ammoniake-
Hach riechende, sehr brennbare Démpfe von reinem Aethylamin.

Das Platineslr wurde in achduen, goldgelben perlmatterglinzen-
dbo Blittchen erbalten, die ohne weitere Reinigung analysirt wurden,
wd welche vollkommen den Habitus des Aothylaminplatinchlorids
besassen. Die Analyne ergab:

Berechnot. Gefanden.
Pt: 39,29 38,92
C: 9,55 9,87
H: 3,18 3,41,
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Diese Rewetion beweist, dass das Nitro&than in seiner Constitution
den aromatischen Nitroverbindungen entspricht and seine Isomerie mit
dem BSalpetrigther muss demnach durch die schon in unsrer vorlfe-
figen Mittheilung adoptirten Formeln ausgedriickt werden:

C’H5 ""O' 'NO OQN"'C,HG
Salpetrigs. Aethyl Nitroithan
Siedep. 16° Siedep. 111 —1139°

In Besug muf die Counstitation des Nitrodthans, wie der Nitrover-
bindungen dberhaapt bleibt moch die Frage, ob in ihnen der Stick-
stoff drei- oder finfwerthig anzunchmen ist; wir lassen diese Frage,
als zar Zeit noch nicht spruchreif, unerdriert.

~ Aus der Bildang des Nitroithans einen BSchluss aof die Constito-
tion des salpetrigsauren Silbers zichen zu wollen ist nicht wohl mdg-
Iieh, ds sich, wie wir gezeigt haben, beide isomere Aethylderivate
gleichzeitig bilden; man kdnuate vielleicht vermuthen, dass im Molekil
des Silbernitrits mehrere Grappen NO, Ag mit einznder verbunden
wiiren, von denen die eine die Gruppe O, N - -, die andere ON- -O- -
enthielte; eine Vorstellung, die, unter Anpahwe von 5 werthigem Stickv
stoff wenigstens, nicht unmdglich ist. Doch balten wir dieselbe
keineswege, nameatlich da wir nichts iber die Molekulargriese des
Salzes wissen, fir irgend wie bewiesen und fihren dieselbe nuor an,
uwm daraaf hinzoweisen, dass die gleichzeitige Bildunyg beider Isomeren
erklirbar ist, ohne .intramolekulare Umiagerang ansunebmen, welche
die Thatsachen umechreibt, anstatt sie- zu erkliren.

Einwirkung der Alkelien anf Nitro&than.

In Kalilauge 13st sich das Nitroithan unter freiwilliger Erwir
mung auf; dasselbe ist hier picht mechanisch geldst, denn obwohl es
mit Wassord&mpfen #usserst flichtig ist, l&sst es sich darch Kochen
der mit Waeser verdinnten Losung nicht.entfernen. Uebersittigt man
indessen mit verdidnnter Schwefelsiure, s0 wird das Oel mwit unverfia-
derten Eigenschaften wieder abgeschieden. Dies Verhalten zeigt, dass
das Nitro&than schwach saure Eigenschaften besitst und macht es
wahrscheinlich, dass ein Theil des Wasserstoffs in demeelben durch
Metalls substituirbar ist. Diese Erscheinung ist nicht aaffallend, dens
wir wissen, dass das Nitroagetonitril (Knallsfure) und das Nitroform
CH(NO,); ebenfalls darch Metulle ersetzbaren Wasserstoff enthalten,
und der Gedanke lag nahe, dem Knallsilber und dem Knallquecksil-
ber entsprechende Derivate des Nitroktbans darsustellen. Dies ist
uns indess bisher nicht gelungen. Die Kalilosung der Substanz ist
sar Isolirung derartiger Verbindungen ungeeignet, da sie stets viel Kali
im Ueberschuss "enthélt; andrerseits sind die sauren Eigenschafien des
NitroAthana so schwach, dass daseclbe von Barytwasser selbst beim
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Kochen micht geldst wird. In Ammonisk 18st sich dasselbe dagegen
beim Schiitteln allmilig, allein die Hoffoung, so ein neutrales Sale
darsostellen, erfiillte sich nicht, da durch die Einwirkong des A nmo-
niaks eine tiefere Zorsetzung eintritt. Die frisch bereitete ammonisia~
lische LoOsong scheidet zwar beim Usbershttigen mit Salzsdure
unverfndertes Nitroithan ab, allein man kann weder darch Eindam-
pfen im Wagserbade noch durch Verdunstung vermittelst eines Luoft.
stromes ¢in Ammoniaksalz erhalten oder in der vom iiberschiissigen
Awmmonisk befreiten Ldsung mit den Salzen der schweren Metalle
charakteristische Niederschlige erhalten. Versuche in diesor Richtang
eetzen wir fort.

Ein anderer Weg zur Isolirung von Metallderivaten des Nitro-
ithans schien sich in der Einwirkung von Natrium auf die Verbindang
sm bieten. Sowohl von reinem als mit rocknem Bentzol verdinntem
Nitroithan wird Natriom anter lebhafter Gasentwickelung angegriffen
nnd in ein blendend wefssbs Palver verwandelt; als dasselbe indessen,
om es zu trockoeo, gelinde erwirmt ward, wurde es unter heftigem
Koall und Zertrimmrung des Gefisses zerstdrt. Auaf dem Platinblech
der Flamme genihert, verpufft es ebenfalls heftig. Es ist denkbar,
dess hier eive dem Knallsilber analoge Verbindang vorliegt, weitere
Versuche werden hieriber za entscheiden haben; wir bemerken, dass
tich withrend der Einwirkang des Natriums ein schwacher Geruch
nsch Ammoniakbasen bemerkbar macht, indem wohb! ein Theil der
Nitroverbindung amidirt wird. — Kalium, mit Nitroithan zosammeunge-
bracht, enteiindet sich angenblicklich uand verbrennt mit rubiger Flamme,
wis wir bei der Priifang der Substanz aunf Stickstoff bemerkten.

Da der gewdhnliche Salpetrighiver durch Erhitzen mit Alkalien
in salpetrige S&ure und Alkohol zerfdllt, so schien uns die Austellung
des entsprechenden Versuches mit Nitroithan von Interesse, und wir
echitsten daber die Losung desselben in starker wissriger Kalilauge
einige Stunden im zugeschmolsenen Robr aaf 1009, Die Verbindung
wird bierbei v3llig zersetzt, allein nicht in glatter Weise. Es bilden
sich reichliche Mengen von Ammonisk, wihrend die alkalische Ldeang
salpetrigs Siiure eathielt, die darch Destillation mit verdinnter Schwefel-
sdure frei gemacht nud an dem briunlichen Dampfe, dem Geruche
gpowie den Reactioncu mit Eisenvitriol, Jodkalium und Kaliamper-
manganatiBsung leicht erkannt warde. Gleichzeitig entstehen geringe
Mengen eines pfeffermiinzartig riechenden Oels; ob Alkohol gebildet
wird, konnten wir nicbt mit voller Sicherheit nachweisen, da wir den-
selben anf keine Weise gans von dem ebenfalls in Wasser siemlich
Balichen und mit WassordAmpfen leicht fliichtigen Oele trennen kommten,

Wir setsen die Untersuchung des Nitrodthans fort und werden
samentlich unser Augenmerk auf dis Darstellang dem Asobenzol ana-
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loger Verbindungen richten. (leichzeitig sind wir mit Versuchen swr
weiteren Aunsdebnnng unserer Reaction beschiftigt.

Zum Schiusse mdge noch folgende Beobachtung Plate finden: es ist
nan mehrfach nachgewioson, dass bei der Einwirkang der Jodire auf S3-
bersalse in manchen Fillen nicht die gewdhnlichen Aether, soudern news
isomere Verbindungen entsteben. (Vergl. Carbylamine). KEe schiem
daber von Interesse, die Einwirkung von Joddren aof andere Silber
sslse kennen zu lernen und aus diesem Grunde hat Herr C. Wurster
im biesigen Laboratorinm einige Versache in dieser Richtung begonnen.
Vorliafig sei nur mitgetheilt, dass nach dea Versachen Desselben Jod-
ithyl aof salpetersaares Silber heftig einwirkt, dass aber die eat
stehende Verbindang, wie in diesem Falle xo erwarten, mit dem ge-
wohnlieben Salpeterskuresither identisch ist; dieselbe siedete bei 83—88°,
besass den Geruch des Salpetersiureitbers und ihr Dampf zersetsts
sieh bei geringer Ueberhitzang anter Detonation. An der Ideatitit
kann daher nach diesen Eigeuscbaftea nicht gezweifelt werden.

Stuttgart, 1. chem. Laboratoriom des Polytechnicums, Mai 1873.

107. J. Landauer: Usber die Anwendung der Schwofelwassar
stoffreactionen bei Untersuchungen auf trockenem Wege.

(Eingegangen am 9. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. Lisbermana)

Bei der grossen Bedeatung, welche die Reactionen des Schwefel-
wasserstoffs -fir die analytischen Untersuchungen auf nassem Wege
babes, ist es auffallend, dass fir dis L3throhranalyse keine Xhnliche
Methode bekannt geworden ist.

Da ich auf einer lingeren Reise hiufig Veranlassung hatta,
snalytische Uptersuchungen ansustellen, bei welchen mir nur dass
Liothrohr su Gebote stand, so trat ‘mir dieser Mangel lebbaft vor
Aogen, und dieser Umstand veraniasste mich, ein Verfahren festse-
stellen, welches die Sulfidreactionen auch bei Analysen anf trockenem
Wege sur Anwendung bringt.

Ich fand, dass das unterschwefligsanre Natron diesem Zweck am
besten entapricht,

Mischt man eine Metallverbindung mit gepulvertem Na, 8,0,
und setet das Gemisch avf einer Boraxperle der inneren L3throbe
flamme aas, #0 treten die Schwefelwasserstoffreactionen deutlich hervor,

Diese Methode hat indessen den Uebelstand, dass leichtfliichtige
Sobstanzen, wie Arsen- ond Quecksilber- Verbindungen, nur umter
Beriicksichtignng besonderer Vorsichtamassregeln Reactionen gebea
und dass die Firbung, welche der Perle durch die Heparbildung mis
gotheilt wird, leicht su Irrthimern Veranlassung giebt. Es ist desshald





