
Ueber die Einwirkung verschiedener Korper auf

Nitroathan.

Von

Dr. H. Werner.

Victor Meyer hat bei seiuen Untersucbungen liber das

Nitroathan uud die ihm vervvandten Korper angenomineu, dass es

CH 3

eine Nitrogruppe enthalte und ihm die Formel C H 2 gegeben.

NO 2

Daruit lassen sich allerdings viele Reactionen erklaren, einige je-

doch bleiben schwer verstandlich , wie die Thatsache, dass sich

ein an den Kohlenstoff gekniipfter WasserstofI mit der grossten

Leichtigkeit bei der Einwirkung" von Metallhydroxyden gegen

Metalle auswechseln lasst. Denn die Annahme, dass der Wasser-

stoff, der mit einer Nitrogruppe zusammen an denselben Kohlen-

stoff gebunden ist, durch diese Nitrogruppe dazu disponirt wiirde,

sich gcgen Metalle auszuwechseln, ist keine Erklarung. Fiir sich

that es der Wasserstoff eben nicht, sondern nur wenn eine Nitro-

gruppe neben ihm vorhanden ist. Es muss also ein Einfluss auf

ihn von Seiten der Nitrogruppe ausgeubt werden, den man che-

misch nur begreifen kann, wenn man den betreffcnden Wasser-

stoff in niihere Beziehung zur Nitrogruppe getreten dcnkt. Dass

dieses Verhaltniss noch in anderen Nitroverbindungen , wie im

Nitroform z. B.
;

gleichfalls vorhanden ist, vermehrt unser that-

sachliches Wissen, nicht aber unsere Einsicht. Denkt man sich

aber den Wasserstoff mit der Nitrogruppe in naherer chemischer

Beziehung, so war die eine Moglichkeit, es sei die Gruppe NO
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nebcn OH darinnen enthalten, unci das Nitroathan also z. B. als

Nitrosyliithylalkohol zu bctrachten

:

CH 3

C H
NO
OH

Es schien wohl der Miilie wertli, diese Moglichkeit, welche

V. Meyer ganz ausser Acht gelasscn hat, expcrimentcll zu priifcn.

Alif Veianlassimg dcs Ilerru Prof. Gcutlier *) habc ich dies gfethaB

und llieile im Folgenden die crlialtcuen Resultate mit.

Wenn ciue Hydroxylgrnppe vorhandcn war, so inusste sie

sich gcgen Halogene auswechselo lassen. Icli liess daher Vcr-

bindungcn des Phosphors mit Halogenen auf Nitroathan einwirken.

Zuerst liess ieh Phosphor imd Jod in dem Verhaltoiss, wcl

dies der Forrnel PJ 5 cntspricht, einwirken. Die Reaction konnte

nach folgendcr Gleichung verlaufen:

CH 3 CH 3

P+ 5J4-5C H =5CH +P0 1H 3
-f- OH 2

.

NO NO
OH J

Augewandt wurden auf 7 Gr. Nitroathan 10 Gr. Jod u. 0,5 Gr.

Phosphor. Die Einwirkung verlief nicht so einfach, wie ich an-

genommen hatte
;
und es war aus den erhaltencn Producten, die

in Jo do form und Essigsiiure bestanden, kcin sicherer Schluss

zu ziehen. Das Anftreten von Jodoform konnte zu dem Schlusse

fiihren, dass bei der Reaction zuerst Alkohol oder etwa einfach

jodirtes Jodathyl, durch Austritt der Nitrosylgruppc und Eintritt

von Jod entstanden sci, immcrhin liess es aber keinen bestimmten

Schluss zu, ebensowenig die Essigsaure, derm diese ist, wie wir

im Folgenden sehen werden, ein gewohnliches Zersetzungspro-

duct des Nitroathans durch Sauren. Zudem konnte gebildete Jod-

wasserstofYsaure reducirend gewirkt haben. Es wurde deshalb

Phosphorpentachlorid einwirken gelasscn, in der Hoffnung, dass

die Reaction damit glatt vor sich gehen wiirde.

Es wurden nach der Gleichung:

PCI 5
-f- 5C 2H 5N0 2 = 5C 2H 4N0C1 4- P0 4H 3 + OH 2

auf 10 Gr. Nitroathan 6 Gr. Phosphorchlorid angewandt. Beim

*) Vergl. auch Ber. d. d. chem. Gesellsch. Jahrg. 1874, p. 1620.
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langsarnen Eintragen zeigte sich keinerlci Einwirkung, bcim ge-

lintlen Erhitzen loste sicli das Phosphorchloricl auf, schied sich

aber bcim Erkalten krystallinisch wieder ab
;
obne sicbtlicbe Ein-

wirkung. Nacbdem die Korper langere Zeit bei 100° zusammen-
gewesen waren, wurde der PCI 5 durcb vorsicbtiges Hinzufiigcn

von Wasser zcrsetzt. Das Nitroathan schied sich als Oel aus

und wurde durcb Calciumcblorid wasserfrei erhalten. Von den

16 Gr. Nitroathan, die angewandt waren, wurden 8 Gr. wieder

gewonnen. Der Verlust von Nitroatban mag durcb die beftige

Einwirkung bei der Zersetzung des PCI 5 und durcb die Loslich-

keit der Verbindnng im Wasser entstanden sein. Das wiederge-

wonnene Nitroatban wurde auf Chlor untersucht, es cntbiclt

keines.

Es wurde nun PBr 5 auf das Nitroatban einwirken gelassen.

Nach der Gleicbung

PBr 5 + 5C 2H 5N0 2 = 5C 2H 4NOBr + P0 4H 3 + OH 2

wurde auf 10 Gr. Nitroatban 11,5 Gr. Pbospborbromid angewandt.

Bei gewbbnlicber Temperatur zeigte sicb keine Einwirkung.

Beim vorsicbtigen Erwarmen entwickelten sich Bromdampfe, da

sicb bekanntlicb Pbospborbromid scbon bei 100° tbeilweise in

Pbospborbromid und freies Brom zersetzt. Da sicb gleichzeitig

Bromwasserstoff entwickelte, so war mit Siclierlieit anzunebmen,

dass freies Brom substituirend auf Nitroatban wirke und die von

V. Meyer scbon untersucbte Bromverbindung sicb bildete.

Zugleich zeigten sicb im umgekehrten Kuhler, der mit der

Retorte verbunden war, durchsicbtige , tbeilweise von Brom ge-

farbte Krystalle, die wegen ihrer geringen Menge nicbt unter-

sucht werden konnten, aber bocbst wabrscheinlicb aus Am-
moniumbromid bestanden. In der Retorte schied sich ein gelber

zaher Korper ab, der sich im Wasser leicbt loste, wobei ein

schweres Oel zu Boden sank. Dieses Oel entwassert und destillirt

ging von 120—145° iiber. Da es demnach ein Gemenge von

Nitroatban (112—114°) und Monobronmitroatban (145—148°)

sein konnte, so wurde es mit sebr verdunnter Natronlange be-

bandelt, wclche das Nitroathan lost, die Bromverbindung aber

nicht. So blicb von der Fliissigkcit die grosste Menge als Mono-

bromnitroatban iibrig.

In der wassrigen Losung, aus wclcher sich das Oel abge-

schieden hatte, wurde Phospborsaure und pbospborige Saure nacb-

gewiesen. Nach dem Uebcrsattigen mit Natronlauge wurde
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Ammoniak abdestillirt und in reincr Chlorwasserstoffsaure aufgc-

fangen. Die Analyse des aufi dem erhaltenen Ammoniumchlorid

dargestellten Platinsalzes best&tigte, dass es Ammoniak war.

Das verwandtc Platinsalz wog: 0,3788 Gr. und hinterliess

nach dem Gliihen 0,1750 Gr. = 46,2% Platin.

berechnet gefunden

46,3% 46,2«/

Die Producte dieser Einwirknng sind also Mo nobrorn nitro-

athan, Phosphorsaure, p ho sphorigeSaure und Ammoniak.

Da darnach also wieder keine einfache Einwirkung stattge-

funden hatte, sondern die Einwirkungen von PBr 5
, PBr 3 und Br.

neben einander verlaufen waren, wurde, um einen Einblick in die

Hergange zu erhalten, zunachst die Einwirkung von Pliosphor-

t r i b r o m i d auf Nitroathan untersucht.

Phosphorbromiirwurde in dem Verhaltniss von lPBr 3
: 3C 2H 6N0 2

einwirken gelassen. 10 Gr. Nitroathan wurden in einen Kolben

gebracht und 12,5 Gr. Phosphorbromtir langsam dazu fliessen

gelassen. Die beiden Flussigkeiten mischten sieh gleichformig

ohne Einwirkung. Nachdem das Gemenge langere Zeit beim

Siedepunkte des Nitroathan (1d2°) erhalten worden war, zeigte

sich ein gelbes Gas, welches bromartig roch, und die Fliissigkeit

wurde (wahrscheinlich von sich ausscheidender phosphoriger

Saure) trube. Nachdem noch ungefahr 1 Stunde auf 112° erhitzt

worden war, wurde die ganze Substanz der Destination unter-

worfen. Sie ging zwischen 112 u. 170° iiber. Der Ruckstand

wurde durch Erhitzen im Oelbad auf 150° und Durchleiten eines

Kohlensaurestromes getrocknet. Es liess sich nur phosphorige

und etwas Phosphorsaure darin nachweisen. Als die Substanz,

welche ein unzersetztes Gemenge von Nitroathan und Phosphor-

bromtir war, der fractionirten Destination unterworfen wcrden

sollte, begann eine ziemlich heftige Reaction, die sich von selbst

bei 00—95° vollzog. Es entwickelte sich eine Menge Brom-

wasserstoff und im Rohre des Destillationsgefasses bildeten sich

durchsichtige Krystalle. Die Untersuchung dieser Krystalle, die

durch Waschen mit absolutem Alkohol gereinigt wurden, zeigte,

dass sie aus Ammoniumbromid bestanden, denen eine Spur

mit tibergerissener Phosphorsaure beigemengt war. Bei wieder-

holter Destination trat jedesmal dieselbe Reaction, aber schwacher

ein. Der Rtickstand, der jedesmal im Kblbchen blieb, erwies
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sich als ans A m m o n i u m p h o s p h a t unci Ammoniumacetat
bestehend.

Als sich gar kcine Reaction mehr zeigte, wurde das Destillat

in 3 Fraktionen aufgesammelt, die erste von 85—112°, die zweite

von 112—120° und die dritte von 120—148°. Die beiden lctzten

wurden in einem Cylinder mil schwach alkaliscliem Wasser

geschiittelt und so das Nitroathan vom Monobromnitroathan hin-

weg genommen. Die erste Fraktion wurde wieder in 2 Theile

getheilt, in cinen von 85—95° und in einen von 95—112° iiber-

gehenden. Mit dem ersten Theile, welcher nur aus 0,3 Gr. bc-

stand, wurde cine Brombcstiromung durch Destination liber

gliihendcn gebranntcn Kalk vcrsucht. Bcim Erhitzen explodirtc

die Substanz, docli konnte nocb qualitativ gezeigt wcrden, class

sie kein^Brom enthiclt. Ihrcm Verlialten und Siedepunktc nach

war zu vermuthen, class dicser Korpcr Salpctersaureathcr (Sicclc-

punkt 87°) sei. Ein nocb zur Vcrfiigung stehender Tropfen wurde

mit alkoholiscber Kalilosung versetzt, Nach einiger Zeit schieden

sich feine Krystalle von Kaliumnitrat aus, wodurch die Ver-

mutliung, es sei Salpetersiiureather, bestatigt wurde. Jedenfalls ist

dieser Aether durch eine Nebenwirkung entstanden, da er nur in

geringer Menge vorhanden war.

Die Erklarung dieser Einwirkung aus den erhaltenen Resul-

taten ist schwer zu geben. Selbst wenn man annimmt, class das

Phosphorbromiir bei der Destination etwas Feuchtigkeit angezogen

hatte und die cntstandene phosphorige Saurc odcr die Brom-

wasserstoffsaure nun erst den Anstoss zur weiteicn Zersctzung

gegeben babe, so ist die Entstehung von Pbosphorsaure unci

Essigsaure nicht soglcich cinzusehen. Die Untersuchung der Ein-

wirkung von phosphoriger Saure auf Nitroathan indess gab den

nothigen Aufschluss, sie zeigte, class durch diesc Saurc das Nitro-

athan in Essigsaure und Hydroxylamm oniak verwandcll

und letzteres wiederum durch dieselbc Saure zu Ammoniak redu-

cirt werden kann.

Wenn wir nun auf das Vorhcrgchcnde znriickblickcn, so

sehen wir zunachst, class die Untcrtsuchnngcn nicht ein solclics

Resultat crgaben, wic es der Fall hatte sein miisseh, wenn das

Nitroathan gleich Nitrosylalkohol wiire. Wclchc andcre Moglich-

keiten fiir seine Constitution noch vorhanden sind, wcrden wir

weiter unten sehen.

Die Einwirkung von phosphoriger Saure auf Nil roll.than hatte

also zunachst den Zweck, die Einwirkung von Phosphorbromiir
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zu erklaren. Sie ftihrte aber auch noch zu andercn weiteren

Resultaten. Zunackst wurden in eitiem mit umgekehrtem Ktthler

verbundencn Kblbchen auf 12 Gr. wasserfreien Phosphorigsaure-

hydrates 4 Gr. Nitroathan cinwirken gelassen. Es wurde erst

eine Stunde lang im Wasserbade auf 100°, dann zwei Stunden

lang im Oelbade auf 130° crhitzt, oline dass einc Einwirkung

walirnelimbar gewesen ware. Die ganzc Menge Nitroathan konntc

unverandert abdestillirt werden.

Da demnacli wasserfreie Saure keine Einwirkung aussert, so

rausste das Wasser bei der friiher erwahnten Einwirkung mit in

Wcchselwirkung getreten sein , deshalb wurde eine wiisserige

Losung dcr Saure einwirken gelassen. Um reine phosphorige Saure

zu erhalten, wurden 20 Gr. friscli rectificirtes Phosphorchloriir mit

9 Gr. Wasser gang langsam zersetzt und nach dem Abdestilliren

der uberschiissigen Wassers und der Salzsaure IOV2 Gr. Tri-

hydroxylphosphorigesaure erhalten. Diese wurden in 21 Gr. Wasser

gelbst und von dieser Losung der dritte Theil, also 10,5 Gr., zur

Bestimmung der darin enthaltenen Pliosphorsaure bentitzt, wovon

5,1% gefunden wurden. Die ubrigen zwei Drittel (= 21 Gr.)

wurden in eine Rohre mit 4 Gr. Nitroathan zusammen einge-

schlossen. Nachdem diese Rbhre 3 Stunden lang im Wasserbade

erhitzt worden war, zeigte sich kein Nitroathan mehr. Es wurde

aber noch 4V 2 Stunde langer mit dem Erwarmcn fortgefahren,

um sicher alles Nitroathan zu verandern. Beim Oeffnen der Rbhre

zeigte sich ein geringer Druck.

Es wurden von den 25 Gr. Substanz (= 21 Gr. Phosphorig-

saure-Losung und 4 Gr. Nitroathan), die in der Rbhre gewesen

waren, 10,75 Gr. zur Bestimmung der jetzt nach der Einwirkung

darin enthaltenen Phosphorsaure beniitzt. Die 10,75 Gr. Substanz

enthielten 3 Gr. von der angewandten Trikydroxylphosphorigen

Saure.

Angewandte Substanz = 10,75 Gr.

Darin ist P(OH) 3 = 2,3 Gr.

Diese enthalt P0 4H s = 0,1510 Gr.

in Proc. = 5,0%

Da diese Menge mit der ursprunglich in der phosphorigen

Saure enthaltenen Phosphorsaurcmenge (5,1 °/°) ubereinstimmt, so

hatte die phosphorige Saure also unter diesen Umstanden
nicht reducirend gewirkt.

Zur Bestimmung des entstandenen Ammoniaks wurden 14 Gr,
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der Losung in einem Kolbchen abgewogen, dasselbe mit einem

Ktililer verbunden und darauf durch ein Trichterrohr ganz lang-

sam Natronlauge hineinfliessen gelassen. An der Stelle. wo die

Natronlange sich mit der Snbstauz niischte, cntwickelte sich ein

Gas, dass kein Ammoniak sein konnte.

Da durch Versuche constatirt war, dass bei diescr Einwirkung

Hydroxylarnmoniak entsteht, so lag es auf der Hand, dass das

Gas aus Zersetzungsproducten desselben bestand. Auch bei der

Destination dauerte die Gasentwicklung fort. Das iibergehende

Ammoniak wurde in reiner Chlorwasserstoffsaure aufgefangen und

als Salmiak bestimmt. Es ergaben sich 1,25 Gr. Salmiak, wahrend

sich, wenn man die Zersetzung des Hydroxylammoniaks nach

folgender Gleichung

4NH 3 = N 20-r-2NH 8+ 30H 2
)

annimmt, 1,4 Salmiak berechnen wiirden. Zersetzte sich das

Hydroxylammoniak aber nach der Gleichung

3NH 3 = 2N + NH 3+ 30H 2
,

so miissten wir 1,04 Salmiak erhalten haben. Die beiden Zer-

selzungen kiinnen also wohl nebeneinander vor sich gegangen sein.

Aber auch die phosphorige Saure hat bei der Destination

sersetzend auf das Hydroxylammoniak gewirkt, denn es wurden

nach der Destination gefunden: 10,4 Proc. Phosphorsaure, wahrend

vorher nur 5,0 Proc. darin enthalten waren.

Wiirde alles entstandene Hydroxylammoniak rcducirt worden

sein, so hatten 2,86 Gr. Phosphorsaure entstehen und sich demnach

22,8 Proc. Phosphorsaure ergeben miissen, also, da schon 0,201

Gramm vorhanden waren, 2,86 + 0,201 = 3,061 Gr. oder 22,8°/

Phosphorsaure finden mtissen.

Um die bei dieser Einwirkung eutstchende Essigsaure genau

zu bestimmen, wurde eine neue Mcnge Substanz benutzt. Es

wurden ebenfalls 10V2 Gr. phosphorige Saure mit 21 Gr. Wasser

verdiinnt und davon 21 Gr. mit 4 Gr. Nitroathan cingeschlossen.

Nachdem die Rohre 8 Stunden im Wasserbad auf 100° erhitzt

worden war, wurde sie geoffnet und die Essigsaure vollstiindig

abdestillirt Das Destillat wurde mit Natriumcarbonat neutralisirt,

zur Trockne verdampft und der Riickstand mit Alkohol ausge-

zogen. Dieser Auszug enthielt 4,3 Gr. Natriumacetat, wahrend

sich 4,4 Gr. berechnen. Eine Natriumbcstimmung dieses Salzes

ergab, dass es vollkommen rein war.
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Angewandte Substanz = 0,1543

Diesc ergab C0 3Na L' = 0,0945

Dies eutspricht Na = 0,0256

berechnet gefunden

27,7°/ 27,7°/

Durch diesen Versuch ist constatirt, class die phosphorige

Saure bei 100° noch nicht reducirend auf Nitroathan wirkt, son-

dern nur als Siiure eiue Wasseraufnahme und Umsetzung des-

selbeu iu Essigsiiure und Hydroxylainin veranlasst nach der

Gleichung

C 2H5N0 2 + OH* = C 2H*0 2 + NH 3

Dass Hydroxylammoniak entsteht, ist durcb diesen Ver-

such /.war naehgewieseu, docb scbieu es uotbig, dessen Menge

genau zu bestiminen. Dies gescbab bei der Einwirkung der

Scbwefelsaure auf Nitroathan.

Um das entstebende Hydroxyiamiu zu bestimmen, wurdeu

an Stelle der pbosphorigeu Saure andere Siiuren augewandt, zu-

nacbst die Schwefel saure.

4 Gr. Scbwefelsaure wurden mit 16 Gr. Wasser verdlinnt und

diese Mischung mit 2 Gr. Nitroathan in ein Rohr eingeschlossen.

Naeb Gstundigem Erhitzen im Wasserbade auf 100° war kein Nitro-

iithan mehr zu sebcn, es wurde jedoch noch 5 Stunden liiuger

erhitzt. Es zeigte sicb aber trotz des langeu Erhitzens beini

Destilliren der Essigsiiure, dass noch eiue kleine Menge unzer-

setztes Nitroathan vorhanden war.

Die ganze Substanz wurde in zwei Theile getheilt; zur Be-

stimmung der Essigsiiure wurden 10 Gr. genoniuien. Auf diese

10 Gr. kommen 0,9 Gr. Nitroathan, welche 0,9 Gr. Natriuniacetat

lielern mussten. Erhalten wurden nur 0,7 Gr. Der Verlust

rtthrte jedenfalls davou her, dass nicht alles Nitroiitban zer-

setzt war.

Der Riickstaud, von dem die Essigsiiure abdestillirt worden

war, musste noch Hydroylammoniak an Schwelelsaure gebunden

eutbalten. Er wurde mit Natronlauge iin Ueberscbuss versetzt

und destillirt, das Destillat in Chlorwasserstoffsiiure aufgefaugen.

Ich erhielt 0,3 Gr. Ammoniumcblorid. Diese Menge stimmt, weuu

man aunimmt, dass sicb das Hydroylammoniak naeb der Gleichung

4N1PO = N*0 + 2NH 3 + ?>OH 2

zersetzt.
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Der andere Theil der Substanz, welcher 12 Gr. wog, wurde

nur zu Bestimmung des Hydroxylamnioniaks beuutzt. Zu diesem

Zweck wurde die Schwefelsaure durcli tiberschussiges Baryuni-

ehlorid als Baryurasulfat ausgeschieden und so das Hydroxylam-

raoniak an Cblorwasserstoffsaure gebunden erhalten.

Nachdem vom Baryumsulfat abfiltrirt war, wurde das Filtrat

auf dem Wasserbad zur Trockne verdnnstet imd mit absol. Al-

kohol ausgezogen. Das Hydroxylarnnioniumchlorid loste sicb in

Alkobol, withrend das iibersclilissige Baryumcblorid zuriickblieb.

Ich erhielt 0,8 Gr. Hydroxylammoniumclilorid , wahrend sicb 0,9

Gr. berecbnen. —
Durcli diese Versuche ist also bewiesen, dass das Nitroatban

unter Einfluss verdiinnter Schwefelsaure Wasser aufnimmt und

dabei vollstandig und genau in Essigsiiure und Hydroxylammo-

niak Ubergeflihrt wird.

Um festzustellen , dass das Nitroatban sicb unter dem Ein-

fluss anderer verdiinnter Sauren gerade so verhalt, Hess ich nocb

verdiinnte Cblorwasserstoffsaure u. schweflige Saure
einwirken. —

Ein Theil ganz concentrirte Cblorwasserstoffsaure wurde mit

2 Tbeilen Wasser verdiinnt und davon 26 Gr. mit 1 Gr. Nitro-

atban eingescblossen. Schon beim blossen Umscbiitteln verschwand

alles Nitroatban. Die Robre wurde 8 Stunden im Wasserbad auf

100° erbitzt. Beim Oeffnen zeigte sicb ein kleiner Druck.

Auf die entstandene Essigsiiure wurde diesmal keine Riick-

sicbt genommen, sondern die ganze Substanz im Wasserbade

zur Trockne verdunstet und der Riickstand mit abs. Alkobol be-

bandelt, worin er sich vollstandig loste. Die Wagung des Salzes

ergab 0,9 Gr. Hydroxylammoniumclilorid, also genau die berecb-

nete Mcnge fiir Hydroxylamnioniumcbiorid. Um die Reinbeit

des Salzes zu prufen, da der Salmiak bekanntlicb audi etwas in

absol. Alkobol loslicb ist, wurde der Chlorgehalt des Salzes be-

stimmt.

Angewandte Substanz = 0,3960 Gr.

Gefundenes AgCl 2 = 0,8714 „

Dies entspricbt CI = 0,2155 „

berecbnet gefunden

51,1% 54,4%

Daraus ergiebt sich, dass es nicht ganz rein war, sondern
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etwas Animoniumcbloriu, (lessen Cblorgebalt 66,3% betriigt, ent-

hielt. Dieses Ammoniumcblorid rlibrte wabrscbeinlicb von einer

secundiiren Zersetzung des Hydroxylamnicniaks ber. Damit stebt

audi der Druck im Einklang, welcber sicb beim Oeffnen der

Rob re gezeigt batte.

I Im die Einwirkung der scbwefligen Siiure auf Nitroatban

zu studiren, wurde eine bei + 15° gesiittigte wassrige, frisch be-

reitete und ganz scbwefelsiiurefreie Losung der Siiure verwandt.

Davon warden 29 Gr. mit 1 Gr. Nitroatban in eine Robre ein-

gescblossen. Nacb Sstiindigern Erbitzen im Wasserbade auf 100°

war alles Nitroatban verscbwunden, es wurde aber trotzdem nocb

10 weitere Stunden erbitzt.

Nacb dem Oeffnen der Robre wurden 16 Gr. zur Bestimmung

der entstandenen Essigsiiure verwandt. Sie wurden mit Natrium-

bydroxyd im Ueberscbuss versetzt und zur Vertreibung des Am-
moniaks und Hydroxylammoniaks langere Zeit gekocbt. Dann
wurde Koblensaure eingeleitet

;
um das tiberscbussige Natrium-

bydroxyd in Natriumcarbonat zu verwandeln, zur Trockne [ver-

dampft und mit Alkobol ausgezogen. Es ergab sicb 0,4 Gr. Natrium-

acetat, wabrend sicb 0,5 Gr. berecbnen.

13 Gr. der iibrigen Substanz wurde zur Bestimmung der ent-

standenen Scbwefelsiiure verwandt.

Gefunden wurden;

SOBa 2 = 1,0810

also SOH* == 0,4546

Fur die gauze Substanz wurde dies also 1,0490 Scbwefelsiiure

betragen.

Ware nun das ganze Hydroxylammoniak rcducirt worden,

so batten J,2705 Scbwefelsiiure entsteben miissen. Es musste sicb

also nocb ein kleiner Tbeil unzersetztes Hydroxylammoniak vor-

finden. Dies war aucb wirklicb der Fall. Als das Filtrat vom

Baryumsulfat zur Trockne verdunstet war, konnte durcb absol.

Alkobol nocb 0,1 Gr. ausgezogen werden, eine Menge, welcbe der

bereebneten entspricbt.

Diesc Einwirkuug der scbwefligen Siiure ist von besonderem

Interesse deswegen, weil diese Siiure kraftiger reducirend auf

Hydroxylamiu wirkt, als es die pbospborige Siiure tbut. Uuter

anderen Verbal tnissen ist bekanntlicb das Umgekebrte, was die

Reductionskraft der beiden Siiuren anlangt, der Fall.
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Diese Versuche iiber die Einwirkung der verdiiunten Sauren

auf Nitroathan, welche den Zusarninenhang des Hydroxylaniins

zura Nitroathan klar legten, komiten zu einer neuen Anschauung

tiber die Constitution des Nitroathans ftiliren. Wenu man nam-

lich deni Nitroatlian die Forniel

CH° CH ,

c ° _„ und nicht C H 2 gibt

N o"
N° 2

so liisst sicb ganz leicbt und ungezwungen die Erkliiruug ftir die

gefundene Unisetzung geben:

CH-
cjfj3CO +OH.H = CO H- NH 3

N q
OH

wiihrend auf die andere Art diese Reaction complicirter ver-

lituft, indcm dann nicbt eine blose Auswechslung der Gruppe

v H ^

^ q gegen OH stattfindet, sondern erst eine Umlagerung unter

Bildung von Acetyl und Verwandlung der Nitrogruppe in eine

Hydroxylamidgruppe vorausgeben muss, welcbe neue Verbiuduug

durch Wasseraufnahme in Essigsiiure und Hydroxylamin tibergebt.

CH 3
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im anderen Falle aus
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Die Fliissigkeit wurde abgegossen und in einem Cylinder

mit Calciumchloridlosung behandelt. Da sich kein Oel abschied,

so wurde die ganze Masse zu wiederholten Malen mit Aether

durchschiittelt. Ebenso wurde der feste Kiickstand im Rohre

in Wasser gelost und mit Aether durchschiittelt. Von diesen

atherischen Losungen wurde der iiberschiissige Aether aus dem
Wasserbade bei 40° abdestillirt. Der Riickstand sah braun aus,

wurde nochmals mit Calciumchloridlosung behandelt, dann ent-

wassert nnd der fractionirten Destination unterworfen.

Es ging zuerst aus dem Wasserbade bei 70° noch Aether fort

und bei der Siedehitze stieg das Thermometer auf 80° (Alkohol).

Als da nichts mehr iiberging, wurde das Paraffinbad angewendet.

Unter i'ortwahrendem Steigen des Thermometers destillirte

von 100—170° eine olartige Flussigkeit, der Riickstand war von

Zersetzungsproducten schwarz gefarbt. Bei wiederholter Destil-

lation ging schon bis 160° Alles iiber. Beim nochmaligen Destil-

liren wurde das bis 140° Uebergehende fur sich aufgefangen und

der Rest fiir sich, der bis 150° vollstandig iibergegangen war.

Jedesmal blieb ein schwarzer Riickstand.

Dies Verhalten zeigt, dass das erhaltene Product entweder

ein Gemenge oder eine zersetzbare und nicht unverandert destil-

lirende Verbindung ist.

Da die Mengen der erhaltenen Destillate zu gering waren,

um weitere Trennuugsversuche damit machen zu kbnnen, so wurde

der Versuch mit grosseren Quantitaten wiederholt.

In zwei grosseren Rohren wurden aus je 30 Gr. Alkohol und

3 Gr. Natrium eine Losung von Natriumalkoholat dargestellt,

welche mit je 6 Gr. Nitroathan und 9,5 Gr. Bromathyl und noch

etwas Alkohol eingeschlossen wurde. In einer dritten kleineren

Rohre wurden auf 20 Gr. Alkohol 2 Gr. Natrium, 4 Gr. Nitro-

athan und 5,5 Gr. Bromathyl angewandt. Die Umsetzung er-

folgte in der kleinen Rohre rascher als in den beiden grossen.

Jene zeigte schon nach sechstagigem Erhitzen auf 50— 60° im

Wasserbade keine Veranderung mehr, wahrend diese 9 Tage lang

erhitzt werden mussten. Der Inhalt wurde auf ganz gleiche Art

wie beim vorigen Versuche behandelt. Es wurden ebenfalls ver-

schiedene Fractionen erhalten. Ein Theil ging aus dem Wasser-

bade bis 80° iiber und roch angenehm atherisch. Ein anderer

Theil ging aus dem Paraffinbade unter fortwahrender Zersetzung

bis 150° iiber. Derselbe wurde bei der zweiten Destination in

zwei Theile getheilt, von 100—140° und von 140—170°. Diesmal
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stieg namlich das Thermometer auf 170°, wahrend auch keine so

lebhafte Zersetzung bemerkbar war. Bei dieser Temperatur ver-

weilte das Thermometer eine Zeit lang, woraus sich schliessen

liisst, dass in dieser Gegend der Siedepunkt des holier Siedenden

liegt.

Obgleich icli von der dreimal grosseren angewandten Substanz

auch ungefahr die dreifache Menge Material erhalten habe, so ist

es doch noch zu wenig, urn es weiter fractioniren zu kbnnen.

Ich muss daher die weitere Untersuchung vorlaufig unterlassen.

Jena, Univ.-Laboratorium
;
Marz 1875.
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